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[0 e Unidad de carga electronica.
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[0 E. Energia de la banda de conduccion.

[0 Ep Energia de los niveles donadores.
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U Er Energia de Fermi.
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0 Er_; Moles del componente volatil ¢ que salen por unidad de tiempo.

U Er_n. Moles de gas no condensable que entran al recipiente por unidad de tiempo.
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O TARC Agencia Internacional para la Investigacién del Cancer.
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0
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ppm Partes por millén.

Py,s Presion de un sistema.
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Ry Resistencia de cuadro.
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S; Nivel de saturacién del flujo de gas a la salida.
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Resumen

Sta tesis describe el proceso para el desarrollo, caracterizacion y optimizacion de un
E sensor de gases toxicos basado en un composito constituido por una matriz de nano-
particulas (=10 nm) de di6éxido de titanio (TiOs) con un pequeno porcentaje de nanotubos
de carbono multipared (MWCNTSs) (5-10 %). La técnica utilizada para la sintesis de ma-
teriales fue la de Sol-gel y los precursores de titanio utilizados fueron el tetracloruro de
titanio (TiCly) y el isopropdxido de titanio (Ti-Isopropox.). El TiOy elaborado utilizan-
do TiCly estuvo constituido principalmente de una mezcla de anatasa y rutilo con la
subsecuente transformacion de la anatasa a rutilo a temperaturas de 400-700°C en aire.
Utilizando TiCly y CNTs sin tratamiento quimico y ajustando las variables de la solu-
cion de Sol-Gel se logré el control de las fases cristalograficas del TiO, del composito
obtenido. Los CNTs introducidos en la sintesis Sol-Gel funcionan como puntos de nu-
cleacién para la formacién del TiO, puesto que se forma este material sin necesidad de
tratamientos térmicos, ademas, la inclusion de CNT's favorece el crecimiento del TiOg en
su fase anatasa. Con la agregacion de pequenos volimenes de NH,OH se logré la obten-
ciéon de mezclas de anatasa-rutilo con un porcentaje mayor de rutilo a mayor volumen de
NH,OH. Otro efecto importante de la inclusién de los CNTs en la sintesis de Sol-Gel fue
la disminucion del tamano de grano del TiO, conforme se aumenta la concentracion de
CNTs. Utilizando Ti-Isopropox. se obtuvo TiO, en sus 3 fases: anatasa, rutilo y brookita
en una relacion 50:5:45, con la inclusiéon de los CNTs purificados y funcionalizados la
relacién cambio a 77:10:13. En el sensado de gases, los compositos en los cuales se usaron
CNTs sin tratamiento quimico, presentaron tiempos de respuesta y de desorcion en el
orden de los minutos y horas, ademas se observé una multiplicidad de sitios de adsorcion.
Con el tratamiento quimico en acidos se logré la purificacién y funcionalizacién de los
CNTs resultando en compositos con tiempos de respuesta y de desorcién 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 desorcién
largos del amoniaco en sensores de CNTs. Las técnicas de estudio utilizadas fueron: di-
fraccion de rayos X, microscopia de fuerza atéomica, microscopia electrénica de barrido y
mediciones amperométricas.
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Introduccion.

0.1. Justificacion.

A medicién 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 concentraciéon. Al mondxido
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 basicos para el monitoreo del aire se pueden agrupar en dos parametros
que definen la calidad del aire:

[0 Presencia de gases combustibles.
[0 Presencia de gases toxicos.

En el caso de los gases combustibles el peligro ocurre cuando gases flamables como el
metano, hidrégeno, propano o algin otro, estd mezclado con el aire y dependiendo de la
concentracion de esta mezcla aire-gas, esta masa de gas puede encontrar una fuente de
ignicién y explotar. Cuando un gas flamable se introduce en un area abierta o espacio
confinado, el aire fresco es gradualmente desplazado hasta que el area se llena de gas.
Durante este proceso, la mezcla aire-gas se divide en tres regiones especificas: pobre,
explosiva y rica (Figura 1). La regidn pobre esta ligada a un limite explosivo bajo (LEL),
este limite es la mezcla mas baja en aire que soportara una combustién. La region explosiva
se encuentra entre los limites de explosividad inferior y superior (LEL y UEL) y es una
area en la que el gas en el aire es suficiente para la ignicién. La region rica queda después
del UEL y en este caso el gas desplaza la mayor cantidad de aire y la mezcla ya no es
explosiva, comportandose esta como toxica, ya que pudiera no haber oxigeno suficiente
para la respiraciéon humana.

El objetivo principal es, entonces detectar una fuga de gas flamable, antes de que la
mezcla aire-gas alcance una relacion tal que se llegue al limite 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 disipandose, ya que se vuelve a pasar por la region explosiva. En la
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Figura 1. Limites explosivos bajo y alto del metano y del hidrégeno.

mayoria de los ambientes industriales existe riesgo de explosion debido a la presencia de
gases flamables o vapores, mezclas en la industria petroquimica, materiales crudos los
cuales son una mezcla de compuestos quimicos flamables que se descomponen natural o
artificialmente.

Por el lado de los gases téxicos el peligro proviene de los efectos que estos gases pue-
den tener en la salud humana principalmente danos a la salud al inhalarlos. Debido a que
los gases toxicos como el fluoruro, amoniaco, cloroformo, tetracloruro de carbono, etc.,
son ampliamente utilizados en campos como la industria, la medicina, sector servicios,
es necesario fijar estandares y valores limite 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 Organizacién de Seguridad e Higiene Ambiental de los E.U. (OSHA), Or-
ganismos Ambientales Nacionales, Secretaria del Trabajo y Prevision Social, por nombrar
algunos, han editado valores permisibles de exposicién del ser humano a gases toxicos.
En la Tabla 1 se muestran algunos gases toxicos y flamables con sus limites permisibles
establecidos por la OSHA y la ACGIH, donde TWA (Time Weighted Average), es la
maxima concentracion promedio permisible en una jornada de 8 horas de trabajo, STEL
(Short Term Exposure Limit), es la méxima concentracion 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, ademéas de que no todos los gases son téxicos y flamables a la
vez. Por lo tanto es necesario disenar dos tipos diferentes de sensores, uno para detectar
gases toxicos y otro para detectar gases flamables. Debido a la propiedad de los CNTs de
detectar concentraciones de gases en el orden de partes por millén es de suponer que el
material desarrollado en este trabajo entrarda dentro del tipo de los sensores para gases
toxicos.

Marciano Sanchez Tizapa 4



0.2. ANTECEDENTES.

Tabla 1. Gases toxicos y flamables con

sus limites permisibles

‘ Gas ’ TWA [ppm] ’ STEL [ppm] | LEL [ppm] ‘ UEL [ppm]
NHj; 25 35 — —
Cly 0.5 1 — —
NO; 3 ) — —
SF¢ 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 TiO5 es un éxido metélico tipo-n que ha sido utilizado ampliamente como sensor
de gases, 2! los gases sensados comprenden: voldtiles organicos (alcoholes, compuestos
aromaticos, etc.), gases toxicos inorganicos (NHz, NOy), gases explosivos (Hs). La princi-
pal configuracion para la utilizacion del TiOy 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 concentracion del gas.

El principal inconveniente del TiO, es su resistividad (108-10° Qcm), por lo que para
poder utilizarlo como sensor necesita ser calentado hasta temperaturas de ~500°C, a
las cuales su resistividad disminuye hasta valores mas faciles de medir. Al aplicar calor
existe un gasto adicional de energia, lo cual desde el punto de vista econémico redunda
en mayores gastos de operacion.

La tendencia internacional actual en las investigaciones sobre este material es tratar
de reducir la temperatura de operacion y hacerlo més sensible y selectivo a la presencia
de diferentes adsorbatos, para lo cual se han implementado diferentes estrategias como:
tratamientos quimicos para estabilizar la fase anatasa, la cual esta reportada como la
mejor fase cristalografica para sensado de gases, disminucion del tamano de grano lo cual
asegura una gran area superficial y por la tanto una mayor respuesta. Sin embargo hasta
el momento no existe un sensor de TiO5 que funcione a temperatura ambiente y presente
resistividades mucho més bajas que las anteriormente mencionadas.

Por el lado de los nanotubos de carbono la situacién es muy diferente, su resistividad se
encuentra en el orden de unos cuantos {2cm, son muy sensibles a la presencia de una gran
cantidad de gases, ademas 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 CNT's se han enfocado
a la utilizaciéon de nanotubos de carbono unipared (SWCNTSs),?* %5 y sélo una pequena
parte se ha dedicado al sensado de gases en nanotubos de carbono multipared,*¢>2 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 (NHjz, NOs), en segundo lugar el
gran inconveniente desde el punto de vista econémico es su precio, el gramo de SWCNT's
con un 80 % de pureza y 1-2 nm de didmetro se encuentra en el orden de los 450 ddlares
(Nanoestructured & Amorphous Inc.), el gramo de MWCNTSs con un 95% de pureza y
5 nm de didametro cuesta 75 ddlares, estos precios tan altos hacen a un sensor de CNTs,
aun de MWCNTSs no viable econémicamente.

En la actualidad no existe un estudio reportado en el cual se presente el composito
TiO,-CNTs, utilizado en el sensado de gases. Lo que se ha reportado son combinaciones de
SWCNT-Sn0,% y MWCNT-WOs3.5* En el caso del composito SWCNT-SnO, se utilizaron
cantidades pequenas de SWCNT (0.003-0.030 %) y se obtuvo ganancia en los tiempos de
recuperacion del sensor cuando se traté de detectar NOy a temperatura ambiente. A pesar
de que el tiempo de respuesta fue largo no se necesité de calentamiento. En el caso del
segundo sensor se observo que al agregar una pequena cantidad de MWCNT (0.1-1.0 %)
fue posible bajar la temperatura de operacién hasta la temperatura ambiente, los gases
sensados fueron NOy, CO y NHj, el andlisis por SEM y XPS revel6 que la adicién de
MWCNTs a una pelicula de WO3 incrementa el drea superficial y disminuye el tamano
de grano del 6xido metalico mejorando la interaccién con los gases y produciendo una
respuesta a temperaturas de operacion mas bajas.

En vista de que no se ha reportado el composito TiO,-CNTs el objetivo de este trabajo
es elaborar un material que combine las propiedades de ambos materiales en una combi-
nacion sinérgica, por un lado se necesitan los tiempos de desorcion rapidos del TiOg, por
otro lado de los nanotubos de carbono se necesita su baja resistividad. Para abatir costos
se utilizardn los MWCNTSs (més econémicos) para este trabajo. Ademés es necesario ave-
riguar si esta combinacién elimina las dificultades para desorber rapidamente gases como
el amoniaco. Al mezclar estos dos materiales existe la posibilidad de reducir el tamano de
grano del TiOs lo cual resultaria en una mayor area superficial lo cual es benéfico para
fines de sensado de gases.

0.3. Objetivos.

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

0.3.1. Objetivo general.

Elaborar compositos de TiO,-Nanotubos de carbono y probar su aplicacion como
sensor de gases.

0.3.2. Objetivos especificos.

O

o o o o o oo oo

0.4.

Optimizacion de la técnica sol-gel para la elaboracion de compositos.
Estudio de la influencia de los parametros de sintesis.
Implementacién de un sistema de sensado de gases.

Elaboracién del software para las mediciones amperométricas.
Caracterizaciéon estructural.

Caracterizacion eléctrica en presencia de gases.

Generacion de curvas de calibracion de los sensores.

Presentacion de posibles mecanismos de sensado.

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 utilizo fue la siguiente:

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

ductores, etc.
Campana de extraccion.
Bombas de vacio.

Material y equipo para la elaboracion de peliculas de 6xidos metalicos por diferentes
técnicas (Sol-gel, spin coating, serigrafia).

Céamara para sensado en vacio y a presién atmosférica al igual que para sensado en
diferentes gases.

Centrifuga.

Medidor electrénico de pH.
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Material y equipo de laboratorio para reflujo.
Parrillas y almohadillas para calentamiento.
Agitadores magnéticos.

Equipo de difraccién de rayos X.

Equipo FTIR.

Espectrofotometro ultravioleta-visible.
Equipo de fluorescencia de rayos X.

Perfilémetro.

o o o o o o o go o

Balanzas analiticas.

ademas se conté con la colaboraciéon del Dr. Jaime Ruiz Garcia y del Dr. Ricardo Guirardo
del Instituto de Fisica Manuel Sandoval Vallarta de la Universidad Auténoma de San
Luis Potosi, el primero participé facilitando el equipo de AFM y el segundo participd en
el estudio tedrico que se presenta en esta tesis.

0.5. Descripcion de la tesis.

La presentacion de este trabajo se ha dividido en 6 capitulos de los cuales se presenta
a continuacion una breve descripcion.

Capitulo 1. Marco tedrico Este capitulo se enfoca a la parte tedrica de los sensores de
gases, diferentes tipos de plataformas de sensado, 6xidos metalicos como sensores,
propiedades del TiO, y de los nanotubos de carbono, técnicas de purificacién y
funcionalizacion de los nanotubos de carbono, comportamiento de ambos materiales
en presencia y en ausencia de gases.

Capitulo 2. Experimentacién En este capitulo se presentan las técnicas de elabora-
cién del TiO9 nanométrico utilizadas asi como el método de elaboracién del compo-
sito, reactivos utilizados, tratamientos quimicos, temperaturas de horneado, técnicas
utilizadas para la caracterizacion, equipos eléctricos y electronicos, etc.

Capitulo 3. Caracterizacion estructural En este capitulo se presentan los resultados
de los estudios de la composicion de los materiales, por la técnica de difraccién de
rayos X, la influencia de los pardmetros de la sintesis de Sol-Gel y de la inclusién de
los nanotubos de carbono. Se estudia la influencia de utilizar diferentes precursores
de titanio ademas se lleva a cabo un breve estudio de microscopia electronica de
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barrido y de microscopia de fuerza atémica y se relacionan las variables de la sintesis
con la microestructura de los polvos y peliculas.

Capitulo 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 quimicos aplicados a los CNTs antes de introducirlos en la sintesis. Los
parametros medidos en cada sensor fueron: el tiempo de respuesta, tiempo de desor-
cion, sensibilidad, reproducibilidad, etc.

Capitulo 5. Conclusiones Este es un capitulo breve pero conciso en el cual se presentan
los objetivos alcanzados, se remarcan los principales logros obtenidos y se proponen
nuevas lineas de investigacién para una mejor optimizacion de los materiales de este
tipo.
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Capitulo 1

Marco teorico.

1.1. Técnicas de sensado de gases.

A investigacion y desarrollo de sensores es un tema que normalmente abarca varios
L campos de conocimiento, como por ejemplo, el estudio de sensores electroquimicos,
sensores Opticos y de medicién de masa, sensores eléctricos entre otros. Por otro lado
debido al amplio rango de aplicaciones de los sensores en la investigacion e industria, el
desarrollo de sensores se relaciona con campos de conocimiento como la biologia, medicina,
medio ambiente, etc.

Cada técnica de sensado tiene sus ventajas y limitaciones y es importante dar un pano-
rama de las mas 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,®
como se muestra en la Figura 1.2. La principal caracteristica del diodo es que la corriente
puede fluir facilmente en una direccién y se restringe en la direccién opuesta. La capa
metalica sirve como puerta del diodo, cuando un gas se adsorbe selectivamente en la
superficie de la capa metalica, la barrera energética Schottky cambia y este cambio es
medido y relacionado con la concentracion del gas. El diodo opera en un modo en el cual
la respuesta a los cambios en la concentracién del gas es exponencial y se puede modificar
para ampliar el rango de sensibilidad cambiando la capa metalica o el semiconductor.
Por ejemplo, los hidrocarburos que se disocian a alta temperatura se podrian detectar
utilizando un semiconductor de alta temperatura como el carburo de silicio.?®
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1.1. TECNICAS DE SENSADO DE GASES. CAPITULO 1. MARCO TEORICO.

Resisto

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

HO Pd, 13% Ag
~300 A

Sio,

~50 A

SalidaJ

de

seﬁalI

Figura 1.2. Esquema de un sensor tipo Schottky.

Si
Tipo-n
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CAPITULO 1. MARCO TEORICO. 1.1. TECNICAS DE SENSADO DE GASES.

1.1.2. Resistores de 6xidos semiconductores.

Los sensores basados en semiconductores de 6xidos metalicos como el 6xido de estano
(Figura 1.3), han sido ampliamente utilizados para detectar gases quimicos.’”%® Las nano-
particulas de éxido presentan mejores propiedades de sensado con respecto a los materiales
de tamano de grano mayor debido a que presentan mayor area superficial. La respuesta
tipica de este tipo de sensores depende de una relacién de potencia fraccional con la con-
centracién de gases como el hidrogeno. 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 operacion a la que se vaya a utilizar. En la actualidad se pueden lograr
temperaturas de operacién de 350-400°C con una energia de calentamiento de 80-120 mW
la cual es un orden de magnitud mas pequena que la utilizada para los primeros sensores
de este tipo. Los sensores de éxido de estano se han usado para la detecciéon de de Hy, CO,
H,S y CH,. La selectividad y la sensibilidad del sensor se pueden mejorar si se agregan
catalizadores a las peliculas de 6xidos metalicos policristalinos.

I
Pelicula de 6xido
semiconductor Sustrato no conductor

Electrodos para apli-

cacion de voltaje y ex-—
tracciéon de sefial ‘

AN
/é l

h W”WfA\\ I
A4

N7/

U7 A\

Figura 1.3. Esquema de un sensor resistor de 6xido semiconductor.

1.1.3. Sensores electroquimicos.

Dentro de los principios de operacion de los sensores electroquimicos se encuentran los
siguientes:

[0 Medicion de la conductividad.
[l Mediciones potenciométricas.
[0 Mediciones voltammétricas y amperométricas.

O Deteccion selectiva de iones.
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1.1. TECNICAS DE SENSADO DE GASES. CAPITULO 1. MARCO TEORICO.

En la Figura 1.4 se muestra el diseno de un sensor de oxigeno de electrolito sélido de
zirconia estabilizado con Itrio (YSZ).5? Un calentador de resistencia de platino permite
al sensor operar a temperaturas tan altas como 700°C. La reduccién del oxigeno en el
catodo resulta en una corriente reductora que se usa para cuantificar el oxigeno presente.

Wﬂﬂ Filtro y tram-

—tpe-Aire de referencia

Aleacion
metalica

LEE”G

Ceramica de zirconia
Homo a 700°C

Figura 1.4. Esquema de un sensor de oxigeno de electrolito sélido 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 deteccion de Og, conductores de protones y cationes
como el litio, sodio y potasio y el NASICON (un conductor superiénico de sodio). Los
gases detectados dependen en parte del voltaje de operacion de la celda y esto se puede
utilizar para mejorar la selectividad de la celda a ciertos gases. Las celdas electroquimicas
tienen respuestas logaritmicas a los cambios de concentracion de los gases.

1.1.4. Sensores calorimétricos.

Los sensores calorimétricos detectan la cantidad de calor de un gas combustible oxidado
por oxigeno. 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 400°C, 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 todavia es elevado, ademas de que no son selectivos, con una respuesta proporcional
a la cantidad de gas combustible dada una concentracion suficiente de oxigeno.
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CABEZA SELLO DE O RING

ALAMBRE
DE PLATINO

... CATALIZADOR

LECHO DE ALUMINA

\

PUNTAS FLEXIBLES CUBIERTA PROTECTORA

Figura 1.5. Sensor tipo Pellistor.

1.2. Parametros de un sensor.

Los principales parametros que determinan la efectividad de un sensor son los siguien-
tes:

O Sensibilidad (S).
O Tiempo de respuesta (t,).

O Tiempo de desorcion (tg).

La sensibilidad de un sensor es un parametro que mide la magnitud de la respuesta
frente a un determinado estimulo (presencia de un gas) comparada con la respuesta en
condiciones ambientales normalmente en presencia de aire y se calcula por medio de la
formula:

Respuestagqs — Respuestagire

S = ‘ x 100 (1.1)

Respuestagre

para el caso de un sensor resistor como los que se utilizaron en esta Tesis la respuesta se
traduce en resistividad (R,) si se toma en cuenta el espesor de la pelicula o bien en la
resistencia de cuadro (Rp) que fué el pardmetro que se utilizé en este trabajo:

Rp,gas - Rp,aire

x 100 =
Rpﬂire

x 100 (1.2)

-

' RE\,gas - RD aire

El tiempo de respuesta (,.) es el tiempo en que el sensor alcanza el 90 % del total de
su respuesta y el tiempo de desorcién (Z4) es el tiempo en el sensor recupera su linea base.

15 Marciano Sanchez Tizapa



1.3. OXIDOS SEMICONDUCTORES. CAPITULO 1. MARCO TEORICO.

1.3. Oxidos semiconductores.

Se ha conocido por mucho tiempo que la concentracion de portadores de carga cerca
de la superficie en contacto con un gas es sensible a la composicion del gas. Seiyama y
colaboradores en 1962 demostraron que peliculas delgadas de ZnO calentadas a ~300°C
en aire tenfan una conductividad muy sensible a la presencia de gases reactivos.®® Taguchi
en 1962 demostré propiedades similares para el SnOy sinterizado con la ventaja de que
este material tenfa gran estabilidad.%!

La explicacién 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.%? La idea de
este mecanismo es que el oxigeno adsorbido del aire actiia como un estado aceptor de elec-
trones que se encuentra dentro de la banda prohibida del 6xido pero cercano a la superficie
del material. Las reacciones en la superficie provocan un cambio en la concentracién de
estos estados aceptores en la superficie y por lo tanto un cambio en la conductividad.

1 k1
502 +2¢” f o> (1.3)
CO + 0%, 2 COy + 2~ (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 Ny, es sensible a la presién parcial de CO (Pgo), si
koPco >> k_q, l{:lPéé 2, entonces N, ~ l{:lPéé 2 /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 sélo es una simplificacion porque los efectos de cambio de la composicion superficial
no se han tomado en cuenta y requiere de modelos mas detallados.

Taguchi construyé sensores de gases utilizando capas altamente porosas con tamano
de cristal nanométrico y desde entonces se han presentado varios articulos sobre las pro-
piedades y aplicaciones de 6xidos nanoestructurados como sensores de gases, enfocandose
la mayor parte de los estudios en el SnO,. Por medio de un estudio sisteméatico de una
amplia variedad de oxidos se ha observado que la sensibilidad a la presencia de gases
reactivos en el aire es un fendmeno muy comun en los 6xidos semiconductores.56* 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 sera muy dificil de me-
dir. En términos practicos, si un 6xido tiene resistividad entre 10*-10% Qcm a 300-400°C,
entonces funcionard como un sensor cuando se caliente a una temperatura en ese rango.

El signo de la respuesta (incremento de la resistencia o disminucién) nos lleva a una
clasificacion muy simple, los gases se pueden clasificar como reductor u oxidante por
lo tanto los 6xidos se pueden clasificar como tipo-n o tipo-p de acuerdo a la forma de
la respuesta: los oxidos 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 éridos
tipo-n presentan el comportamiento opuesto.

Los 6xidos difieren entre si 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 reaccién de las reacciones 1.3 y 1.4. Ademas, los 6xidos 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 practicas, por ejemplo, en el caso del SnOs,, la forma de
S 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. Dioxido de titanio.

El diéxido de titanio se usa en la catélisis heterogénea como fotocatalizador, en celdas
solares para produccion de hidrégeno y energia eléctrica, como sensor de gases, como
pigmento blanco en pinturas y productos cosméticos, como un recubrimiento protector de
la corrosion, como un recubrimiento éptico, etc.

Los materiales ZnO, TiO,, SnOy en forma policristalina presentan una relaciéon no
lineal muy alta entre la densidad de corriente y el campo eléctrico por lo tanto son ttiles
como varistores para la supresién de voltajes transitorios altos.®® El TiO, dopado tiene
propiedades de varistor con coeficiente de no-linealidad («) en el rango a=3-12 y se utiliza
en la ecuacion:

[ =K\ (L.5)

donde [ es la corriente, V es el voltaje y K, es la constante de proporcionalidad. En
esta seccion se presenta un resumen del estado del arte de las investigaciones a nivel
internacional sobre este material, de las propiedades del TiO,, de su comportamiento en
ausencia y en presencia de gases.

1.4.1. Estado del arte.

Al igual que varios 6xidos metéalicos, el TiOy cambia su conductividad cuando un gas
se adsorbe. Este cambio en la sefial eléctrica se usa en sensado de gases.%® El diéxido
de titanio no es tan usado como el SnO; o el ZnO debido a que existe una barrera de
potencial en el material la cual se debe a la creacién de defectos durante el sinterizado
del TiO,, este fenémeno resulta en una resistencia variable en funcién del campo eléctrico
aplicado al solido. Dentro de los gases sensados con TiO, se encuentran volatiles organicos
(alcoholes, benceno, acetona, xileno),'* 11 gases oxidantes® %17 y reductores como el Hy
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y NH;,® 2! también se ha utilizado como sensor de oxigeno para calcular la mezcla aire-
combustible en los motores de los automdviles.5™%8 Se ha observado que la respuesta del
TiO, se puede ver afectada por su estructura cristalografica. En estudios realizados con
vapor de agua,’® se observé que la fase rutilo es una fase con menos histéresis que la
anatasa, es decir adsorbe y desorbe mas rapidamente que la anatasa.

El principal inconveniente para utilizar el TiOy como sensor de gases es su alta resisti-
vidad (108-10' Qcm) por lo que para utilizarlo es necesario calentarlo hasta temperaturas
de 400-500°C para reducir su resistividad a un rango mas facil 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 estd reportada como la mejor fase para el sensado de gases, sintesis de
materiales nanométricos lo cual asegura una gran area de interaccién con las moléculas ga-
seosas, introduccién de metales nobles o raros como Al, Ta, Nb, Cr, Au, Pd, Pt, La, CuO,
Cu' ™ para mejorar tiempos de respuesta, tiempos de desorcién y bajar temperaturas de
operacion.

También se ha intentado inducir selectividad por medio de recubrimientos poliméricos,
los cuales mejoran la selectividad del TiO4 hacia volatiles orgédnicos como algoholes o ben-
ceno.™ Se han hecho estudios teéricos para modelar la respuesta del TiO, ante diferentes
gases como la ley de quimisorciéon de Elovich-Roginsky™ y para el caso de la adsorcién de
oxigeno sobre TiO, se desarrollé el modelo de difusién de defectos puntuales en el bulto.!!

En la siguiente seccién se presentan algunas de las propiedades méas importantes del
TiOs.

1.4.2. Propiedades del TiO,.

El TiO, cristaliza principalmente en tres formas cristalinas: anatasa (tetragonal, a =
b=3.782 A, ¢ =9.502 A), rutilo (tetragonal, a = b = 4.584 A, ¢ = 2.953 A), y brookita
(rombohédrica, a = 9.166 A, b = 5.436 A, ¢ = 5.135 A), 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 construccion bésica consiste en un atomo de Ti rodeado por seis atomos de oxigeno en
una configuracién 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 TiO, se puede reducir
facilmente, produciéndose defectos intrinsecos los cuales dan su conductividad tipo-n. La
estructura de los cristales TiOs_, es muy compleja con varios tipos de defectos tales
como sitios vacantes de oxigeno cargados, Ti** y Ti'** intersticiales y defectos planares.
La estructura de defectos varia con la concentracion de oxigeno lo cual depende de la
temperatura, presion, impurezas, etc., todavia se esta investigando cual de estos defectos
es el dominante en cada region de deficiencia de oxigeno. Se ha demostrado que el defecto
dominante en la regién de TiO; gg96 @ TiO1 9999, €s de 3.7x10'8 a, 1.3x 10 4tomos faltantes
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Brookite  Ti"fO"

Figura 1.6. Estructuras cristalinas del TiOs, (a) fase anatasa, a=b=3.782 A, ¢=9.502
A, (b) fase rutilo, a=b=4.584 A, ¢=2.953 A, (c) fase brookita, a=9.166 A, b=>5.436 A,
c=5.135 A.
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de oxigeno por cm?®.” El mecanismo de difusién de los diferentes tipos de defectos es
diferente, el oxigeno migra via intercambio de lugares (difusién de vacancias), mientras
que el Ti en exceso se difunde a través del cristal como atomos 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 diéxido de titanio es un semiconductor tipo-n debido
a la existencia de niveles donadores de electrones nativos. Estos niveles tienen energias
de 0.03-0.15 eV por debajo del limite inferior de la banda de conduccién, y se atribuyen
generalmente a la mono y doble ionizacion de los sitios vacantes de oxigeno. Debido a que
a temperaturas por debajo de 400°C la concentracion de las vacancias de oxigeno puede
considerarse constante (independiente de la temperatura y presién parcial de oxigeno) la
posicién del nivel de Fermi es fija y esta entre el limite inferior de la banda de conduccion
y la posicién intrinseca del nivel de Fermi (Figura 1.8 (a)). Lo anterior no es vélido para
un material policristalino formado por pequenos cristales, debido principalmente a dos
efectos: la presencia de limites de grano y el pequeno tamano cristalino. Asi, las areas
de conexién entre granos o sea las fronteras de grano, estan formadas por varias capas
de atomos 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 modificacién de la estructura de bandas local del material debido a
la aparicién de niveles de energia interfaciales. El origen de estos niveles condiciona su
comportamiento como niveles aceptores o donadores.
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Por lo que se refiere a la influencia del tamano cristalino, se debe fundamentalmente
a que, al reducir el tamano 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 parametros
de emision 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 TiOy en el caso de los limites de
grano, el nivel de Fermi se encuentra a potenciales més positivos (Figura 1.8 (b)). El tra-
tamiento riguroso de esta situacion empieza con la ecuacién de Poisson en una dimension
en condiciones de agotamiento:

Po(x) _ d¥ _ pe(r)

de? dr 5
donde () es el potencial electrostatico a distancia z de la interfaz, U es el campo
eléctrico, p. es la densidad de carga en la misma posicion y € es la constante dieléctrica
del semiconductor.

Si se considera que los tamanos de grano son los suficientemente grandes para tener
regiones neutras dentro, las condiciones de frontera son:

(1.6)

Qla=o = Vi (1.7)
dy
_w = 1.
d{t|x_ 0 (1.8)

donde V; es la altura de la barrera y W es el ancho de la region de carga espacial.
Suponiendo que la densidad de carga neta en la regiéon de agotamiento (0 < x < W) es
pe(x) = eNp, siendo Np la densidad de estados donadores en el seno del semiconductor,
y solucionando la ecuacién de Poisson, la amplitud de la zona de agotamiento esta dada

por la relacion:
2e Vi
W = \/ N, (1.9)

y la carga por unidad de area que hay en la region de agotamiento es:

Qscr = eNpW = +/2eeNpV; (1.10)

considerando sélo los estados superficiales (sin considerar los potenciales de carga entre
dos granos) y aplicando la neutralidad de carga,

V2eeNpV, = Q, = e/NS(E)fS(E, Er)dE (1.11)
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lo que da la altura de la barrera:

Q: & 2
2¢eNp — 2eNp [/ Ns(E)o(E, Br)dE (1.12)

donde N es la densidad superficial neta de estados cargados por unidad de energia y f
es la probabilidad de ocupacién de los niveles de las fronteras de grano, que viene dada
por la estadistica de Fermi-Dirac.

Para calcular la expresion de la altura de la barrera es necesario introducir algin
modelo para la distribucién de los estados superficiales-interfaciales, Ng(E). Asi, conside-
rando una densidad de estados independiente de la posicién energética, Ny(F) = N, con
fs(E,Ep) =0para E > Ery f(E, Er) =1 para F < Ep, tenemos:

eV, =

*NZ(Ep — Ev)?
6‘/8:6 s (Er v)
2€ND

(1.13)

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

NJ(E) = N.§(E — E,) (1.14)
fo(B) = — (1.15)

con lo cual se obtiene:

2

eVs

2 772
e [ ! (1.16)

~ 2N, exp (BEE) 4+ 1

que para estados a potenciales mas positivos que el nivel de Fermi (considerando que
solamente existe un estado efectivo y completamente lleno) da la conocida ecuacién de
Schottky para geometria planar:

_€eAN?
N 2eN D
este tratamiento tedrico puede entenderse con la ayuda de las Figuras 1.8 y 1.9, que mues-
tran como a partir de la ecuacién de Poisson, se deduce que la carga en las regiones de
agotamiento causa curvatura de las bandas de energia, 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 anélisis del
mecanismo de deteccién de gases. Excepto en el caso de que el nivel de Fermi esté fijo
debido a una gran densidad de estado superficiales, la situacion més realista es cuando
la superficie de los granos estd cubierta por iones oxigeno que dominan las alturas de la
barrera de potencial y por lo tanto la conduccién de electrones de grano a grano.

¢s:€‘/;

(1.17)
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Figura 1.8. (a) Diagrama de energia de un semiconductor tipo-n. Eq es el nivel de vacio,
Ec v Ey son los bordes de la banda de conduccién y de valencia, Er la posicion del
nivel de Fermi, Ep es la posicién del nivel donador y ¢ y x la funcion de trabajo y la
afinidad electrénica respectivamente, (b) cuando el material es policristalino la existencia
de trampas superficiales crea una region de agotamiento y una barrera de potencial cerca
de la superficie, (c) influencia de la quimisorcién de oxigeno, por creacién de dipolos entre
las cargas quimisorbidas y las cargas no compensadas de la region de agotamiento, que
producen niveles localizados en la brecha entre bandas.

1.4.4. Comportamiento en presencia de gas.

Cuando el TiO5 es expuesto a una determinada atmoésfera pueden ocurrir dos cosas:
adsorcién de un gas debido a la reactividad de la superficie del TiO, o una reaccion de
interaccién de las moléculas del gas con las moléculas quimisorbidas en la superficie del
TiO,.

La adsorcién del gas es una interaccién quimica 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 region de agotamiento. Con adsorcién de gas, como las fronteras de grano estdn
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 acompanada de una transferencia de
carga que, desde el punto de vista electronico, puede entenderse como la creacién de un
nivel en la brecha de energias prohibidas cuya probabilidad de ocupacién viene dada por
la funcion de distribucién de Fermi-Dirac. Su comportamiento como donador o aceptor
dependera 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 creacion de una vacante de oxigeno producen niveles donadores.
Por otro lado, la reaccién de moléculas del gas con las existentes en la superficie del
semiconductor se interpreta como la aniquilacion de los estados en la brecha de energias
prohibidas previamente creados.

En muchos casos no hay una relacion directa entre la presencia de un determinado gas
y el tipo de nivel creado o aniquilado, debido a que pueden ocurrir reacciones intermedias.
Ademas para que una molécula de gas sea detectada o no depende de si su interaccién
con el elemento sensor es lo suficientemente fuerte y de duracién significativa. Es a través
de un numero estadisticamente grande de estos elementos locales como se produce una
respuesta macroscépica factible de ser medida y transducida a una senal entendible.

Hay dos tipos de adsorcion: fisisorcion y quimisorcion, dependiendo de la fuerza de
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enlace. Se considera que es una fisisorcién cuando la energia de enlace es del orden de
0.01-0.1 eV, mientras que se considera quimisorcion cuando las moléculas adsorbidas estan
enlazadas al semiconductor con energias del orden de 1 eV. La diferencia entre ambas es
debida a las fuerzas de adsorcion, puesto que la fisisorcién es causada por fuerzas de Van
der Waals, fuerzas de dispersion, fuerzas de naturaleza electrostatica y fuerzas de imagen,
mientras que la quimisorcién esta basada en fuerzas covalentes, debidas al solapamiento
entre las funciones de onda del adsorbato y el TiO5 con lo cual se produce una transferencia
de carga.

La quimisorcién puede también producir cambios en la movilidad superficial, ya que
las moléculas quimisorbidas participan en forma importante en la conduccion electréoni-
ca como centros de dispersion de carga en la superficie. Una vez que la superficie del
semiconductor estd ocupada por moléculas adsorbidas, las nuevas moléculas que inten-
tan adsorberse experimentan un nuevo entorno de manera que la cantidad total de iones
adsorbidos estd limitada a un recubrimiento de ~ 1072-10~2 monocapas por razones elec-
trostdticas (limitacién de Weisz™). En el caso de la quimisorcién del oxigeno, la carga
positiva que aparece en la superficie del semiconductor como consecuencia de la adsorcion
del oxigeno causa una curvatura de bandas hacia potenciales més positivos y un grosor
de la capa de agotamiento de ~ 107°-107° ¢cm. Con una mayor densidad superficial de
oxigeno quimisorbido, la curvatura de la banda de agotamiento aumenta desplazando el
nivel de aceptores superficiales a potenciales més negativos que el nivel de Fermi, limitan-
do de esta forma la adsorcién de las nuevas moléculas que lleguen. Esta limitacion 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
adsorcién de ciertos adsorbatos.

Si el recubrimiento de las superficies del semiconductor por especies quimisorbidas es
0, entonces la altura de la barrera estd relacionada con el cuadrado de la carga superficial
(N,0,)? a través de la relacién de Schottky (Ecuacién 1.17). En general, el recubrimiento
estd determinado por la presién del gas P y habra cargas adicionales (()g), como conse-
cuencia de los estados llenos por las trampas interfaciales:

¢*(Qo + Nob,(P))?
Vs = 1.18
¢ 2€ND ( )
la conductividad en la region superficial es:
0 =0y + 0p = eltnTurot "+ epiyppuoe” T (1.19)

Aunque los huecos pueden ignorarse al calcular la conductividad de bulto, su contri-
bucién 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 contribucion de huecos mientras que el término electrénico
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disminuye. Estas condiciones pueden ocurrir en un ambiente rico en oxigeno 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 regién de agotamiento superficial y una regién interior neutra,
la conductancia puede considerarse dependiente solo de la conductividad superficial de
electrones y puede expresarse como:

G = G eV /+ (1.20)

donde G, 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 presién parcial de oxigeno y la posible presencia de gases reductores.

Se encuentran en la literatura dependencias de la conductividad respecto a la presién
parcial de ciertos gases, sobre todo del oxigeno. Usando el modelo de transferencia de
carga, Clifford propuso un modelo tedérico que conecta la presion parcial P, de la fase
gaseosa con la concentracion de especies adsorbidas Xy;s y aplicando la ley de accion de
masas a la reaccién superficial catalitica

aXfZ-s—i-e_ — X

chem

(1.21)

lo que lleva a describir desde un punto de vista tnico las leyes potenciales de la conduc-
tividad observadas experimentalmente:

o oc Ae~Ba/kT p=1/m (1.22)

donde E4 es la energia de activacion, 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 presién parcial del gas X.

En la siguiente seccién se estudian los nanotubos de carbono al cual se considera el
material principal para formar el composito TiOo-MWCNTs.

1.5. Nanotubos de carbono.

Los nanotubos fueron descubiertos en 1991 por lijima™ y desde entonces han sido
investigados por varios grupos en todo el mundo. Su gran longitud (varias micras) y muy
pequeno didmetro (nanémetros) resultan en una relacién longitud/radio muy grande (Fi-
gura 1.10) por lo tanto pueden ser considerados como macromoléculas unidimensionales.
Las investigaciones basicas y aplicadas de los nanotubos sugieren aplicaciones potenciales
en los campos de: almacenamiento de energia, electronica molecular, dispositivos nano-
mecanicos, todavia se estan 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 A, estructura de sillén, (b) nanotubo de carbono de doble
pared, (¢) 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 exoticas de los nanotubos de carbono: esferas regulares,
conos, tubos y otras mas complicadas. Estas estructuras se forman basicamente enrrollan-
do hojas de grafito en diferentes configuraciones y presentan un parametro 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 pardmetro que determina
si un nanotubo es semiconductor o metdlico, para medirla se desarrollé un sistema de
numeracién de los atomos de carbono™ del grafito, el cual se presenta en la Figura 1.11
con base en los vectores unitarios a; v as y siguiendo una notacién (n,m), los parametros
a determinar en un nanotubo para conocer el grado de su quiralidad son: el vector quiral
ﬁ y el angulo quiral 6.

De acuerdo al valor del dngulo quiral los nanotubos se clasifican en 3 categorias:

U 6= 30° se le llama nanotubo sillon.
O 6= 0° se le llama nanotubo zigzag.

0 0° < 0 < 30° se le llama nanotubo quiral.
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Figura 1.11. Sébana de grafito con los atomos de carbono etiquetados siguiendo la
notacién (n,m).

En la Figura 1.12 se presenta un ejemplo de los 3 casos anteriores con sus vectores y
angulos quirales respectivos. Conociendo el vector quiral es posible conocer los parametros
n y m con lo cuales es posible determinar el comportamiento eléctrico de un nanotubo
utilizando la ecuacion:

n—m=p (1.23)

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

rio se tratara de un nanotubo semiconductor, de acuerdo a esta consideracion de indole
geométrica la tercera parte de los nanotubos seran metalicos y dos tercios seran semi-
conductores, el caso de los nanotubos sillén en el cual p = 0, presentan comportamiento
metalico, los nanotubos zig-zag pueden ser metalicos o semiconductores y los nanotubos
quirales pueden ser semiconductores o metalicos.

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
pentagonos con propiedades quimicas y fisicas diferentes de las de la pared del mismo,
siendo las puntas mucho més reactivas que la pared debido precisamente a los defectos
presentes. Los nanotubos de carbono multipared (MWCNTS) se pueden considerar como
una coleccion de nanotubos unipared concéntricos con diferentes didmetros, la longitud
y didmetro de estas estructuras difiere mucho de los SWCNTs y por consiguiente sus
propiedades también. Normalmente es en los MWCNTSs donde se observa mayor cantidad
de defectos como los que se observan en la Figura 1.13.7
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Ay

Figura 1.12. Hoja de grafito con 3 diferentes nanotubos presentando el angulo quiral 6

y el vector quiral ]_3:, (a) nanotubo sillén, (3,3), 6= 30°, (b) nanotubo zig-zag, (4,0), 0=
0°, (c¢) nanotubo quiral, (3,2), 6=23.41°.

Los CNTs pueden tomar formas cilindricas coaxiales curvadas, cilindricas coaxiales
poligonizadas u hojas de grafito enrrolladas como se muestra en la Figura 1.14.7” Un punto
interesante en los MWCNTs es que la separacion entre cada nanotubo es de 0.34 nm, como
se observa en la fotografia de TEM de alta resolucién que se presenta en la Figura 1.15, en
la cual ademaés de apreciarse la distancia interplanar, se puede apreciar el diametro externo
(10 nm) y el didmetro interno (4 nm), asi como un total de 9 nanotubos concéntricos muy
ordenados. Las distancias entre nanotubos varfan en el rango de 0.344 nm™ ™y 0.36
nm®%8! equivalentes a carbones grafitizados y desordenados, respectivamente.

1.5.3. Propiedades de los nanotubos de carbono.

Las propiedades electréonicas, moleculares y estructurales de los nanotubos de car-
bono estan determinadas principalmente por su estructura unidimensional. Enseguida se
presenta un breve resumen de las principales propiedades de los CNTs.

Reactividad quimica. La reactividad quimica de los CNTs se compara con la del grafi-
to, mejorada como resultado directo de la curvatura de la superficie. La reactividad
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(d)

Figura 1.13. Diferentes estructuras de CNTs: (a) seccion transversal de un nanotubo
de carbono multipared en el cual se pueden observar los diferentes nanotubos ordenados
concéntricamente, (b) terminacién no simétrica (MWCNT), (c) terminacién simétrica
(MWCNT), (d) SWCNT con didmetro externo de 1.2 nm y un grupo de SWCNTSs re-
cubiertos con carbono amorfo, (¢) MWCNT con dos tipos de defectos, en el punto P se
encuentra un pentdagono y en el punto H un heptagono.

la) (o) (e}

Figura 1.14. Varios modelos de nanotubos de carbén tomando en cuenta mediciones
experimentales, (a) coaxial cilindricamente curvo, (b) coaxial poligonizado, (c) hoja de
grafito enrrollada.
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Figura 1.15. Fotografia de HRTEM de un MWCNT de 10 nm de diametro externo,
didmetro interno de 4 nm y distancia entre planos de 0.34 nm (Ahwahnee Technology
Inc.).

se relaciona directamente con el desequilibrio de los orbitales m 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 didmetro y
longitud pequenos tenga una mayor reactividad.

Conductividad eléctrica. Dependiendo del vector y del angulo quirales, los CNTs de
didmetro pequeno son o bien semiconductores o metalicos. Las diferencias en las
propiedades de conducciéon 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 facilmente
de las propiedades del grafito. Como ya se mencioné anteriormente un nanotubo es
metalico cuando los parametros n y m son iguales o bien n-m=3i donde i es un
entero. La resistencia a la conducciéon estd determinada por la mecanica cuantica y
es independiente de la longitud del nanotubo.®?

Actividad 6ptica. Estudios tedricos han revelado que la actividad optica de los nano-
tubos quirales desaparece si el didmetro de los nanotubos aumenta demasiado (20
nm),® por lo tanto es de esperarse que otras propiedades fisicas también se vean
influenciadas.

Resistencia mecanica. Los CNTs tienen un médulo de Young muy grande en la direc-
cién 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 anisotropicas.
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Las propiedades mencionadas anteriormente se complementan con las comparaciones
de las propiedades de los SWCNTSs presentadas en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Propiedades de los nanotubos de carbono unipared.

Propiedad Nanotubos de carbono | Comparacién
unipared

Didmetro (nm) 0.6-18 La litografia ~de haz
electrénico  puede hacer
lineas de 50 nm de ancho

Densidad (g/cm?) 1.33-1.40 La densidad del aluminio es
2.7 g/cm?

Resistencia a la traccién | 45 x 109 Las aleaciones de acero de

(Pa)

alta resistencia se rompen a
alrededor de 2 x 10°

Elasticidad

Pueden doblarse a grandes
angulos y vuelven a su esta-
do normal sin dano

Los metales y las fibras de
carbono se fracturan a las

mismas tensiones

Densidad de
(A/em?)

corriente

1 x 10°

Los alambres de cobre se
funden a 1 x 10 A /cm?

Emisién de campo

Pueden activar fésforos con
1-3 volts si los electrodos

estan 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 vacio y 750 en aire

Los alambres metélicos en
microchips se funden entre
600-1000°C

1.5.4. Purificaciéon de nanotubos de carbono.

Un gran problema con la utilizacién de los nanotubos en diferentes campos es la
sintesis en gran escala y la purificacion de los mismos. Normalmente los CNTs recién

Marciano Sanchez Tizapa 32



CAPITULO 1. MARCO TEORICO. 1.5. NANOTUBOS DE CARBONO.

elaborados presentan una gran cantidad de impurezas como son: grafito en forma de
carbono amorfo, catalizadores metalicos, fulerenos, etc. Estas impurezas interfieren con
la mayor parte de las propiedades deseadas de los CNTs. En la investigacion basica, 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 purificacion se han dividido en dos categorias: las técnicas selectivas de
estructura y las selectivas de tamano. La primera separa a los SWCN'Ts de las impurezas
y la segunda proporciona una distribucién de tamano o diametro mas homogénea. Las
técnicas que se discutiran son la oxidacion y tratamiento acido ya que fueron las que se
utilizaron en esta tesis.

Oxidacién.

El tratamiento oxidativo de los CNTs es una buena forma para remover impurezas
que contienen carbén,® ¥ o para eliminar los catalizadores metalicos.3%87:8890-94 T ag
principales desventajas de la oxidacién es que no solo las impurezas son oxidadas, sino
también los CNTs. En conjunto, la eficiencia y el rendimiento de los procedimientos
de oxidacion dependen del contenido metélico, tiempo de oxidacién, agente oxidante y
temperatura. El hecho de que el metal actie como catalizador de los procesos de oxidacion
obliga a tomar en cuenta el contenido de metal. Por encima de 600°C en aire los SWCNTs
se oxidan incluso sin catalizadores.

Tratamiento acido.

La oxidaciéon quimica en via hiimeda de los CNTs ha demostrado ser mas eficien-
te para la purificacién y modificacién de los CNTs. Desde que Tsang y colaboradores”
reportaron la oxidacién en fase liquida de los CNTs en HNOj3, varios oxidantes han de-
mostrado reaccionar con los CNTs. Los 4cidos que contienen oxigeno como el HNQO3, %98
HNOg + HQSO4,99 HClO4,1OO HQSO4 + KQCI'207,101’102 y HQSO4 + KMHO4103 han sido
los principales oxidantes reportados.

Las reacciones de oxidacion con acidos generalmente producen grupos funcionales como
-COOH, -OH, -C=0 en los extremos abiertos o en los defectos de la estructura de los CNT's
(Figura 1.16). Otros grupos se introducen debido a reacciones colaterales, por ejemplo se
pueden introducir pequenas cantidades de grupos que contienen azufre cuando se utiliza la
combinacién HySO,-HNO3 como se muestra en la Figura 1.17.% En nuestro grupo se han
llevado a cabo funcionalizaciones y estudios de FTIR que confirman estos resultados.!%

El grado de oxidacion depende del oxidante y de las condiciones de la reaccién. Los
SWCNTs y los MWCNTs se comportan diferente. Como los SWCNTs se agrupan, la
oxidacion se lleva a cabo en los extremos de los CN'Ts y en la pared de los CNTs externos
del grupo.®” En los MWCNTS la oxidacién empieza también en los extremos o en los puntos
donde existen defectos y avanza de la paredes externas de grafito hacia el interior del CN'T
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Figura 1.16. Grupos funcionales adheridos a las paredes y extremo abierto de un SWCNT
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Figura 1.17. Formacién de grupos funcionales que contienen azufre por la oxidacién en
H,SO4-HNO;.

produciendo una remocién sucesiva de los cilindros de grafito con lo cual se obtienen CNT's
més delgados.”010%:19 Debido a la alta reactividad asociada con los extremos abiertos de
los CNTs oxidados, siempre presentan un didmetro interno mas grande cerca al extremo
abierto.!"1%8 Se han utilizado un gran ntimero de técnicas como FTIR, UV /vis/NIR,
Raman,'% 110 absorcién de Rayos X de estructura fina,''! microscopia electrénica(SEM,
TEM),"2 EDS, STM, 3 XPS? y XRD'% para caracterizar los CNTs oxidados.

1.5.5. Estado del arte.

La literatura referente a este tema es abundante sobre todo en los ultimos 5 anos.
Al igual que en otros campos del conocimiento, los CNTs han venido a provocar una
revoluciéon debido a que son muy sensibles a una gran variedad de gases, cambiando su
respuesta eléctrica y su fuerza electromotriz térmica después de la adsorcién de Ny o
He.''* Esto fue el punto de partida del trabajo de los CNTs como sensores de gases.
Ademads de las aplicaciones de sensado de gases que seran discutidas con mas detalle en
la seccion 1.5.6 y 1.5.7, los CNTs se han utilizado para otros tipos de sensado como los
que se describen a continuacion.
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Sensores de liquidos.

Se pueden utilizar como sensores de liquidos al registrarse cambios de frecuencia en los
espectros Raman después de la inmersion de los SWCNTSs en varios liquidos. La magnitud
del cambio de frecuencia depende de la tension superficial del liquido en particular lo cual
se puede usar para la determinacién de su composicién quimica.''> 116

Sensores electroquimicos.

Se han reportado algunos trabajos de sensores electroquimicos con MWCNTs indivi-
duales,''” nanotubos de 80 a 120 nm en didmetro y 15 a 20 um 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 ciclicos a diferentes profundidades de inmersion
de electrodos en soluciones electroliticas. Los nanotubos se han utilizado como electro-
dos,!8 utilizando proteinas redox inmovilizadas en la superficie y dentro de los CNTs y
se han obtenido voltammogramas ciclicos reproducibles. También se ha llevado a cabo la
inmovilizacién de DNA tratado con Iy, [Pt(NH3)]*" y otras proteinas en CNTs.!19

Se desarroll6 un sensor electroquimico basado en MWCNTs para la determinacién del
mondéxido de carbono, se investigd la activacion catalitica de un electrodo de Pt recubierto
con MWCNTs en diferentes soluciones electroliticas por voltammetria ciclica y el resultado
fue que el electrodo presenté fuerte efecto catalitico hacia la oxidacion electroquimica del
CO reduciendo el sobrepotencial y aumentando la corriente de oxidacién.'?°

Biosensores.

La posibilidad de unién de porfirinas de metal a los nanotubos permite la fabricacién
de biosensores para estudiar diferentes biomoléculas. Se piensa que los CNTs se pueden
utilizar para la determinacién de glucosa y colesterol y su uso puede llevar a un cambio
bésico en el analisis 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 colaboradores!?!
obtuvieron capas helicoidales de moléculas de proteinas sobre superficies de CNTs. Se
han utilizado MWCNTSs como matriz fijadora para el desarrollo de un biosensor ampe-
rométrico, la apertura y funcionalizacién de los nanotubos permitio la fijaciéon de enzimas
mientras que el sustrato de Pt empleado funcioné como plataforma de transduccién.*?

Especificamente en lo que es la aplicacién de los CNTs al sensado de gases, existe
una amplia variedad de estudios que se pueden dividir basicamente en dos categorias,
los que utilizan nanotubos de carbono unipared y los que utilizan nanotubos de carbono
multipared, a continuacion se presentan los estudios que utilizan SWCNTs.
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1.5.6. SWCNTSs 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 area superficial maxima por unidad de
masa y se dispone de toda el drea de los nanotubos cuando estan abiertos en los extremos.

La variedad de gases que se han tratado de sensar con SWCNTSs en los tltimos anos
es muy grande, se puede resumir en los siguientes trabajos: metano,?*23 0,,2425 H,, %
metanol, etanol, 2-propanol, 1-butanol, butanol terciario, 1-pentanol, 1-octanol,?” O, CO,
HQO, NQ, NOQ, SOQ, NH3,28 HQO,29’3O NQ, NHg, COQ, NOQ,31’32 Xe, CF4, SF6, CI‘I47 AI‘, NQ,
05,3373 benceno, hexano, heptano, tolueno, tricloroetano, cloroformo, isopropanol, etanol
y 10 solventes,*® hexano, tolueno, éter, cloroformo, diclorometano, acetona, acetonitrilo,
metanol, agua.®’

Se ha encontrado que en el proceso de adsorcién puede haber descomposicién del gas,?*
preferencia por la estructura zig-zag vs. sillén,*® sensibilidad a la presencia de heteroéto-
mos.?? Tratdndose de un grupo SWCNTs se ha encontrado que las ranuras externas son
la preferidas para la adsorciéon de He,* para el caso del Ny son atractivas la superficie
interna y externa siendo preferida la superficie interna.*’

También se han hecho estudios tedricos diversos como: célculos funcionales de densi-
dad,?® primeros principios,*?4%4 cdlculos de estados cudnticos.?® Dentro de las prediccio-
nes de estos estudios se encontré que la adsorcion del agua es un proceso de fisisorcion
con el hidrégeno del agua formando un enlace débil con un atomo de carbono y con una
transferencia de 0.03e™ del agua hacia el CNT reduciendo la conduccion en el CNT por
agotamiento de los huecos conductores.®® También se llevé a cabo un estudio para obte-
ner la posicion de equilibrio, energia de adsorcién, transferencia de carga y estructura de
bandas de un SWCNT al estar en contacto con varios gases.!

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 cuestién.?6

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 600-1000°C con el propdsito
de reducir la cantidad de grupos funcionales adheridos en las paredes de los SWCNT,
estos grupos bloquean la adsorcién causando una cinética de sensado lenta.*? Otras
técnicas ensayadas son: mezclas con polipirrol,*® funcionalizaciones con PABS (poli-(m-
aminobenceno &cido sulfénico))* o bien apertura mecénica de las puntas de los CNTs.*

A continuacion se presenta una revisién bibliografica sobre MWCNTSs 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 area superficial
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por unidad de masa es menor que en los SWCNTs. En general tienen un mayor caracter
metalico, curvaturas menores y por consiguiente menor reactividad. Su ventaja principal
es que son mas baratos y debido a que presentan mayores defectos estructurales son méas
solubles que los SWCNTs.

Los gases sensados con MWCNTs son NH3,46%0 NO,, H,O, CgHg, etanol,*” CO,,
0,,46:51 acetona, etanol, gasolina, cloroformo, piridina,?® diclorometano, cloroformo, te-
tracloruro de carbono.”® Las técnicas y objetivos de cada estudio han sido muy diferentes
por lo tanto es dificil agruparlos en categorias. Uno de los gases mas sensados ha sido el
NH; y los resultados de los diferentes estudios concuerdan entre si, existe una gran afini-
dad MWCNT-NHj al punto de que la desorcién de este gas es un verdadero problema y
se utilizan técnicas variadas, como altos flujos de Ny, calentamiento, vacio, luz ultravio-
leta.6:48:49:51 Para el caso de otros gases como el CO, Oy, HyO, CO, CsHg en general se
observaron respuestas en el orden de los segundos, reversibles y lineales.*6:47:51

La configuracién utilizada en la mayoria de los estudios es la de resistor, sélo en un
caso se utilizé la configuracién de capacitor®® y se observé que la impedancia aumentaba,
en presencia de humedad, NHs, CO y COs.

Al igual que en los SWCNTSs la presencia de heteroatomos ayuda a la propiedades
de sensado Villalpando-Paez y colaboradores usando calculos tedricos 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.’? Por otro lado,
al mezclar los MWCNTSs con el polimero 3-metiltiofeno se obtiene un sensor especifico
para clorometanos (diclorometano, cloroformo, tetracloruro de carbono). El cambio en la
resistencia eléctrica es proporcional a la concentracion del adsorbato y es un sensor que
no responde a cetonas, aldehidos y alcoholes.®

Hasta este punto se ha presentado una revisién bibliografica de los dos materiales
tema de esta tesis por separado, enseguida se presenta una breve revision de compositos
de 6xidos metalicos con CNTs.

1.6. Oxidos metalicos-CNTs.

1.6.1. Estado del arte.

Uno de los primeros trabajos sobre compositos de CNT con éxidos metalicos fue
elaborado por Flahaut y colaboradores.'?? Su trabajo principal fueron estudios de na-
noestructura, propiedades eléctricas y propiedades mecanicas de varios compositos de
CNT-Fe-Al,O3, CNT-Co-MgO, CNT-Fe/Co-MgAl,O4 y demostraron que los CNTs son
capaces de conferir conductividad eléctrica a los compositos de matriz ceramica, los cuales
retienen algunas propiedades mecanicas de los 6xidos metalicos. Seeger y colaboradores!?
elaboraron un composito en el cual recubrieron CNTs con SiO, por medio de un método
coloidal a temperatura ambiente y a alta temperatura, llevaron a cabo estudios de TEM y

37 Marciano Sanchez Tizapa



1.6. OXIDOS METALICOS-CNTS. CAPITULO 1. MARCO TEORICO.

espectroscopia de electrones y encontraron que el recubrimiento uniforme formado consiste
en Si0, subestequiométrico.

La combinacion de SWCNTSs oxidados con nanocristales de TiOs, reporta la transfe-
rencia de carga de los CNTs hacia el TiO,.'?* Vincent y colaboradores llevaron a cabo
la primera inclusion de MWCNTs en una sintesis por Sol-Gel de TiOs, hicieron estu-
dios de XPS y TEM de su comportamiento con respecto a la temperatura y encontraron
que a una temperatura de 400-500°C la estructura grafitica de los CNTs es destruida
demostrando que la matriz de TiO, tiene un efecto oxidativo sobre los CNTs.!?® Se ha
reportado la inmovilizacion de TiOy en su forma rutilo sobre MWCNTs en un solo paso
por la técnica de Sol-Gel y se observaron tres distintas morfologias de materiales hibridos
TiO5-CNT'?6 dependiendo de la temperatura de elaboracién. Sun y colaboradores recu-
brieron MWCNTSs con titania y alimina por medio de un método de heterocoagulacion
utilizando polietilenimina para impartir carga positiva a la superficie de los CN'T's mien-
tras que el dodecil sulfato de sodio(SDS) fue efectivo para producir carga negativa.'?” La
carga positiva ayuda al crecimiento de éxidos uniformes.

En uno de los pocos estudios utilizando SWCNTs, Sun y colaboradores prepararon
un nanocomposito por la técnica de Sol-Gel a partir de TiCly previa dispersién de los
SWCNTs en polietilimina(PEI) de un peso molecular 225,000.00 y resulté que cuando se
utilizaba PEI se obtenia una recubrimiento mas uniforme a diferencia de los clusters que se
formaban sobre los CNTs sin PEI.!?® Jitianu y colaboradores recubrieron MWCNTs con
TiO4 en su forma anatasa por un método de Sol-Gel utilizando alkéxidos como etoxido
de Ti(OEt)y, e isopropdxido de Ti(OPr), y TiOSO4 por hidrélisis térmica, produciéndose
diferentes morfologias: una pelicula continua con el Ti(OEt),, nanoparticulas de TiOs con
el Ti(OPr), y una pelicula compacta y muy cristalina con el TiOSO,4.'?

En el siguiente capitulo se describen las técnicas de elaboracion de los materiales, de
elaboracion de peliculas, asi como los métodos de caracterizacion.
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Capitulo 2

Experimentacion.

2.1. Técnicas de elaboracion.

N el grupo de Materiales Solares del Centro de Investigacion en Energia se han venido

desarrollando desde hace =10 anos diferentes técnicas para el desarrollo de peliculas

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

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

utilizando figuran: el depdsito quimico, Sol-Gel, autoensamble, rocio pirolitico, depdsito
electroquimico, etc.

Se cuenta con una gran experiencia en la elaboracion de éxidos metalicos como el
NiO, SnO,, TiO,, Zn0O, etc., y una de las técnicas mas utilizadas para la elaboracion de
estos 6xidos metéalicos es la de Sol-Gel de la cual se presenta a continuacién una breve
explicacion.

2.1.1. Técnica de Sol-Gel.

La sintesis convencional de materiales ceramicos involucra la reaccién directa de una
mezcla de polvos. Para estas reacciones de estado sélido se necesitan altas temperaturas y
tamanos pequenos de particulas para tener una gran movilidad de los reactivos y maxima
superficie de contacto entre las particulas. Existen varias dificultades en estos procedi-
mientos pues por la Termodinamica se sabe que se obtienen fases metaestables, el control
de la morfologia de las particulas solidas es casi imposible, la estequiometria es dificil de
reproducir por lo que es comun la poca homogeneidad quimica y la formacion de fases
indeseables.

En el campo de elaboraciéon de materiales ceramicos, la Quimica juega dos papeles muy
importantes, por un lado provee métodos para la sintesis de nuevos ceramicos y por otro
permite nuevos métodos de fabricacién.'®* 3! Entre los métodos quimicos se encuentran la
coprecipitacion (formacion de precipitados intermedios con estequiometria correcta), reac-
ciones en sales fundidas (sales fundidas como solventes), técnicas hidrotérmicas, pirélisis
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de polimeros (sintesis de un compuesto polimérico el cual es fabricado en una forma deter-
minada y pirolizado en la cerdmica), reacciones topoquimicas y de intercambio de iones,
y especialmente la técnica de Sol-Gel. 1327140

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 morfolégico y de tamano de las
particulas asi como la oportunidad de preparar nuevos solidos cristalinos y no cristalinos.

En general el procedimiento de Sol-Gel consiste de los siguientes pasos'* (Figura 2.1
y Figura 2.2):

[l Preparacién de una solucion homogénea, bien por disolucién de un precursor organi-
co de metal en un solvente organico, o por disolucién de sales inorganicas en agua.

0 Conversién de la solucion homogénea a un sol por el tratamiento con un reactivo
adecuado (agua pura o agua con HCl, NaOH o NH,OH).

[l Envejecimiento, el sol cambia a un gel por autopolimerizacion.

O Conversién del gel a la forma deseada (peliculas delgadas, fibras, esferas).

|

Conversion (sinterizado) del gel al material cerdmico deseado mediante tratamientos
térmicos a temperaturas alrededor de 500°C.

Peliculas delgadas

Fibras Horneado
Esferas

Granos

Polvos Ceramicos
cristalinos

Conden-
sacion Secado
@—» Xerogels
Aerogels

Ceramicos no cristalinos

'm

Figura 2.1. Procedimiento general de la sintesis Sol-Gel de materiales cerdmicos.

Precursores

El paso mas importante en esta ruta es la formacién de un polimero inorganico por
reacciones de hidrolisis, es decir, la transformacion del precursor molecular a un sélido
polimerizado. La hidrolisis forma el sol que es una formacién de particulas coloidales
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1200 1. Mezcladg
2. Formacion de soles
3. Gelacion Gel poroso

(8 1000 4. Aflejamiento

° 5. Secado

® 800 g Estabilizacion

..g 600 7.Densificacion Secado Gel
= 400 e

)

= 200

0 1 2 3 4 5 6 7
Tiempo relativo

Figura 2.2. Proceso de crecimiento del coloide y obtencién del material ceramico.

(particulas de didmetros de 1-100 nm)** y la condensacién forma un gel que es una red

porosa interconectada llena con fase liquida, a esta transformacién se le llama la transicion
Sol-Gel 3" Cuando se remueve el liquido de los poros bajo condiciones hipercriticas, la
red no se colapsa y se forma un aerogel.'*?> Cuando el liquido del poro se remueve por
evaporaciéon en condiciones normales, ocurre una contraccion 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:!3?

[0 El precursor es una solucién acuosa de una sal inorganica.

[l El precursor es un compuesto organico-metalico.

La ruta inorgénica involucra la formacion de especies condensadas de soluciones acuo-
sas de sales inorganicas ajustando el pH, incrementando la temperatura o cambiando el
estado de oxidacion. Este método tiene algunas desventajas debido a que la quimica acuo-
sa de los iones metalicos de transicion puede ser muy complicada debido a la formacion
de un gran numero de especies oligoméricas, dependiendo del estado de oxidacion, el pH
o la concentraciéon, los contraiones son capaces de coordinar el ién metalico producien-
do un precursor molecular con diferente comportamiento quimico en la hidrélisis y en la
condensacion, lo cual es casi imposible de predecir. Estos contraiones pueden influir en
la morfologia, la estructura y ain la composicion quimica del solido resultante; la remo-
cién de los aniones del 6xido metalico final es siempre un problema. La formacion de un
gel a partir de precursores inorgénicos es un proceso muy complicado!? dependiente del
pH, concentracion, forma de mezclado, orden de mezclado de los reactivos, temperatura,
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composicién quimica de la solucién acuosa y aun la geometria del recipiente de reaccion
es importante. Para evitar todos estos problemas se utilizan alkéxidos metélicos para la
preparacién de 6xidos metalicos.'*3 146 Normalmente se prefiere a los alkéxidos metalicos
como precursores, porque son solubles en solventes organicos resultando en una gran ho-
mogeneidad, se pueden convertir facilmente al 6xido correspondiente y se tienen alkoxidos
metalicos de casi cualquier metal.

El proceso de Sol-Gel con alkéxidos metdlicos se basa en las reacciones de hidrélisis y
condensacion. Estas reacciones nucleofilicas se pueden describir como la sustitucién de los
ligandos alkoxi por especies hidroxiladas XOH como se presenta en la ecuaciéon quimica
2.1,1% donde X es un atomo de hidrégeno (hidrélisis), M es un dtomo metélico (con-
densacién), o incluso un ligando orgdnico o inorgénico (acomplejamiento). Finalmente el
tratamiento térmico del gel himedo resulta en la formacién del 6xido metélico correspon-
diente. En este paso la red amorfa es secada primero y luego solidificada.

M(OR), + yXOH " [M(OR)._,(0X),] 2% MOz (2.1)
Los aspectos quimicos juegan un papel importante en el estudio y control del proceso de
Sol-Gel. La reactividad quimica de los alkéxidos metalicos en la hidrolisis y condensacion
depende principalmente de la electronegatividad del atomo metdlico, su habilidad para
incrementar el ntimero de coordinacién, el impedimento estérico del grupo alkoxi y la
estructura molecular de los alk6xidos metalicos (monoméricos u oligoméricos). La cantidad
de agua anadida en el paso de hidrdlisis y la forma como se agrega determina si los
alkoxidos se hidrolizan completamente o no y cuales especies oligoméricas intermedias se
forman. Algunos parametros adicionales son: la polaridad, el momento dipolar, la acidez
del solvente,'*® por lo tanto ain existen varios pardmetros de la reaccién asi como las
reacciones simultaneas de hidrolisis y condensacion lo que impide el control completo de
la transformacién Sol-Gel.

2.2. Sintesis de materiales.

La técnica elegida para la elaboracion de materiales fue la de Sol-Gel en medio acuoso
y en medio alcohdlico, en vista de los resultados preliminares se opté por la sintesis via
alcohdlica. En primer lugar se optimizé la técnica para la elaboracion de TiO, de tamano
nanométrico (10-30 nm) desarrollada en trabajos previos.!*" 8 El tamano nanométrico
asegura la presencia de materiales con area superficial muy grande, lo cual es un requisito
indispensable cuando se trata del sensado de gases. La técnica presentada en la siguiente
seccion es la técnica optimizada, posteriormente se pasé a la optimizacion de la técnica
para la elaboracién de los compositos TiOg/CNTs; con CNTs sin funcionalizar y funcio-
nalizados. Previo a esto se desarroll6 mas de una técnica para la funcionalizacion de los
CNTs.
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2.2.1. Procedimiento de elaboracion del TiO,.

En esta tesis se utilizaron dos precursores de Ti, tetracloruro de Titanio (TiCly) (Merck
99 %) y tetraisopropdxido de Titanio (Ti(CsHgOH)4, Ti-Isopropox) (Sigma-Aldrich 97 %).
En un principio la sintesis de TiOy se ensayé 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 TiOy obtenido por via acuosa era menor que la del obtenido de
2-propanol, se opto por utilizar el alcohol.

El procedimiento utilizando TiCl, para obtener 2 g de TiO, es el siguiente (Figura
2.3): se tomaron 8 ml de HCI (Merck 37.1 %) y se aforaron a 100 ml con 2-propanol, esto es
para obtener una concentracién 1 M de HCI. Se puso la mezcla anterior en agitacion fuerte
y se agregaron goteando 2.8 ml de TiCly, se dejé agitar la mezcla durante media hora y
se agregaron 3 ml de NH,OH (Sigma-Aldrich, 28-30 %) con el fin de precipitar el coloide.
La mezcla se dejo agitar durante 24 horas, se evaporé el solvente a una temperatura de
70°C durante 24 horas, se colecté el polvo obtenido y se horneé a 400°C en aire por una
hora y se obtuvo TiO4 en forma de polvo para la elaboracion de peliculas serigréficas.

2.8mlTiCl, 3 ml NH,OH

goteando

lentamente

Agitacion
24 horas

8 mI HCI
aforado a 100 m|
conh 2-propanol

en agitacion

Horneado de polvo Elaboracidon de
400°C aire, una hora peliculas serigraficas

Evaporacion de solvente
24 horas 70°C

Figura 2.3. Esquema del procedimiento de la elaboracion de TiOs5 por Sol-Gel.
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La reacciones quimicas que ocurren son las siguientes:

TiCly + 4H,O — (Ti(OH)y)s | + 4HT + 4CI1 (2.2)
4HCl+ANH,OH — ANH,Cl | +H,0 (2.3)

La eliminacién del cloruro de amonio (NH4Cl) puede hacerse mediante lavados o bien
térmicamente segin la reaccién 2.4:

A,400°

Ti(OH)4(s) + NH4CZ(S) — TiOg(s) + QHQO(Q) T +NHzg T -|—HCl(g) T (2.4)
En estas reacciones es conveniente remarcar los siguientes puntos:

00 La presencia de NH4Cl en los productos de la reaccién 2.3 se confirmé por su pre-
sencia en estudios de XRD.

[0 La cantidad de NH4OH es suficiente para acelerar el crecimiento coloidal puesto
que por observacion visual se tenia la aparicion de una pequena cantidad de grumos
blancos al agregar el NH,OH.

[0 Se sugiere que el precipitado blanco obtenido en la reaccién 2.3 es a causa de la
aglomeracion de nanoparticulas alrededor de cristalitos de NH,Cl porque al ponerlo
en agua se formaban soluciones coloidales transparentes.

La técnica para elaborar TiOs utilizando Ti-Isopropox es la misma que la utilizada
para TiCly, con la diferencia que en vez de agregar TiCly se agregan 8 ml de Ti-Isopropox
y la ecuacién quimica simplificada serfa:'4?

y la reaccién de formacion del TiO, en el sinterizado es la siguiente:
Ti(OH)y 2% TiOy + 2Hy0y) 1 (2.6)

en este proceso también se observa la formacién de la sal amoniacal (NH,Cl) cuando se
agrega NH4OH y su posterior descomposicién en el proceso de sinterizado.

2.2.2. Procedimiento de elaboracion de los compositos TiO,-
CNTs.

La elaboracion de los compositos de TiOo-Nanotubos de carbono se llevd a cabo con
MWCNTs funcionalizados y sin funcionalizar, los compositos con CNTs sin funcionalizar
se elaboraron con TiCly como precursor y los compositos con CNTs funcionalizados se
elaboraron con Ti-Isopropox.
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Elaboracién de los compositos con MWCNTs sin funcionalizar.

Se prepararon compositos con concentraciones en peso de CNTs y volimenes de
NH,OH diferentes:

0 Composito A: 5% CNTSs, sin NH,OH.

0 Composito B: 5% CNTs + 3 ml de NH,OH.
0 Composito C: 5% CNTs + 11 ml NH,OH.
0 Composito D: 10% CNTs + 11 ml NH,OH.

El procedimiento para elaborar el composito A (Figura 2.4), fue el procedimiento base
para elaborar todos los demas con pequenas modificaciones, las cantidades de reactivos
fueron calculadas para obtener 2 g de los compositos. El NH,OH se agregd media hora
después de agregar el precursor de titanio.

Se tomaron 8 ml de HCI concentrado y se aforaron a 100 ml con 2-propanol, a esta
mezcla se agregaron en agitacién 0.1 g de MWCNTs (Nanoestructured & Amorphous
Materials Inc., Didmetro externo: 3-10 nm, Non-Alligned, 80 % de pureza), en este punto
se observé que los CN'Ts 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 agitacion fuerte y se gotearon 2.8 ml de TiCl, concentrado
y se dejo en agitacion durante 24 horas. Posteriormente se evapord el solvente a 70°C
durante 24 horas y se colectaron los polvos los cuales se sometieron a un horneado a
400°C durante una hora en aire y se procedié a elaborar la pelicula serigrafica.

Elaboraciéon de los compositos con MWCNTSs funcionalizados.

Estos compositos sélo se elaboraron en la concentracion de 10 % en peso de MWCNTs.
Aunque se ensayaron varias combinaciones de dcidos, solamente 2 tratamientos dieron
resultados aceptables. Los compositos con CNTs funcionalizados se denominaron de la
siguiente forma:

O Composito E: 10% CNTs funcionalizados con HNO3 1 M + H,SO,4 0.5 M.

O Composito F: 10 % CNTs funcionalizados con HNO3z 2.5 M + H,SO,4 0.5 M y pos-
teriormente HC1 3 M.

En la Figura 2.5 se presenta el esquema de la funcionalizacién ensayada para elaborar
el composito E; donde las cantidades son calculadas para obtener 1 g del composito en
cuestion. En la Figura 2.6 se presenta el esquema de la funcionalizacién ensayada para
elaborar el composito F, igualmente las cantidades de reactivos estan calculadas para
obtener 1 g de composito.
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en agitacion

Horneado de polvo Elaboracion de
—_—
400%C, aire, una hora peliculas serigraficas
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salvente, 70°C,
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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 mayoria de las sintesis de Sol-Gel
reportadas hasta el momento, en donde primero se hace reaccionar la sintesis de TiO,,
se deja avanzar un momento y posteriormente se agregan los CNTs, en esta sintesis se
introducen primero los CNTs y después sobre los CNTs se lleva a cabo la sintesis de
Sol-Gel de TiO,. De esta forma los nanotubos sirven como sitios de nucleacion para el
crecimiento del 6xido. Ademds existe un antecedente!?> de que esta técnica de sintesis
produce materiales con un mejor mezclado y dispersion de CNTs. En estos compositos
no se utilizé NH,OH.

2.2.3. Elaboracién de peliculas serigraficas.

Los polvos obtenidos se utilizaron para elaborar peliculas por el método de serigrafia
(screen printing), utilizando propilenglicol y Tritén-X como surfactantes. Se elaboraron
peliculas de TiO4, CNTs y de compositos TiOo-CNT mediante el procedimiento siguiente:

0 Se tomaron 0.5 g del polvo en cuestién y se molieron en un mortero.
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0.14q.
de MWCNT s

100 ml de una

sol. acuosa

1 MHNO,,

0.5MH,SO,,

Agitacion

[95%de rendimiento

MWCNTs funcionalizados}

Filtracion, lavado ¥
secado

Figura 2.5. Funcionalizacion de los CNTs utilizados para elaborar el composito E.

0 Se agregaron volimenes diferentes de Tritén-X y propilenglicol de acuerdo a la Tabla
2.1.

[ El triton y el propilenglicol se agregaron poniendo primero una gota de tritén y
enseguida 2 o 3 de propilenglicol, moliendo y mezclando perfectamente, enseguida
otra gota de tritén y mas gotas de propilenglicol y asi sucesivamente, dividiendo la
cantidad de propilenglicol entre las gotas de triton.

[0 Se procedié a elaborar peliculas serigraficas de 4 pasadas para obtener espesores de
3-4 11, sobre substratos de vidrio (Portaobjetos Corning).

[0 Se hornearon las peliculas a 400°C en aire durante una hora para eliminar el Triton-
X y el propilenglicol.
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Reflujo 6 horas
100°C, agitacién Ll
WA Filtrado, lavado
S W - . W
_

Filtrado, lavado
y secado

0.1g.
de MWCNTSs
100 ml de una
sol. acuosa J
2.5 MHNO,,

0.5MH,SO,,

Agitacion

Refluyjo 5 horas
100°C, agitacién
Sol. 3M HCI

Figura 2.6. Funcionalizacién de los CN'Ts utilizados para elaborar el composito F.

Tabla 2.1. Volumenes de Tritén-X y propilenglicol agregadas a los materiales para la
elaboracién de peliculas serigréficas.

Material | Tritén-X(gotas) | Propilenglicol(gotas)
TiO, 4 10-15
TiOy/CNTs 9-6 15-20
CNTs 6-8 20-30

2.3. Técnicas de caracterizacion

La principal técnica utilizada para la caracterizacion estructural fue difraccién de rayos
X (XRD), la cual proporciona informacién importante sobre la cristalinidad de la muestra,
tamano de grano, fase cristalina, defectos cristalinos, impurezas presentes, porcentaje
de cada fase de un mismo material, estequiometria del material, composicién quimica,
etc.. En conjunto con XRD se hicieron estudios de microscopia electrénica de barrido
(SEM) para conocer la microestructura de los materiales, tamano de grano, distribucién
morfologica, homogeneidad de la pelicula. También se llevé a cabo un breve estudios
de microscopia de fuerza atémica (AFM). Finalmente se llev6 a cabo la caracterizacién
eléctrica la cual consistié en medir la variacién de la resistencia de cuadro de las peliculas
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Figura 2.7. Procedimiento para elaborar los compositos E y F.

en funcién de la adsorcién o desorcidén de diferentes adsorbatos.

2.3.1. Caracterizacion estructural (XRD).

La caracterizaciéon estructural por difraccién de rayos X se realizo en un equipo Rigaku
Dmax 2200, con radiacién Cu-Ka (A=1.5405 A), se utilizo la configuracién estandar para
polvos (Bragg-Bentano) y el rango de estudio fue de 10 a 70 grados en el eje 20. El andlisis
de composicién quimica, tamano de grano, etc. se llevd a cabo en un software de anélisis
JADE-Midi, adjunto al equipo en el cual ademads se hizo el andlisis del tamano de grano
de acuerdo a la ecuacién de Debye-Scherrer:

K\
Dm=——+— 2.7
" Beos(8y) (27)
por medio de la cual se calcula el tamano de grano de los cristales y en donde Dm es el
didmetro de los granos de la muestra, K es una constante que normalmente se toma como
0.89-0.9, X es la longitud de onda de la radiacién utilizada, en este caso es A=1.5405 A,
(3 es el ancho del pico a la mitad de la altura media de la difraccion mas alta en radianes

y 04 es el angulo donde ocurre esta difraccion.
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Figura 2.8. Fotografia del equipo de XRD Rigaku Dmax 2200PC del CIE-UNAM.

Como se observarda mas adelante se obtuvo mas de una fase cristalina del TiOy y
usando la relaciones de Zhang y Banfield'®®, se determinaron las fracciones en peso de
las diferentes fases presentes en los compositos a partir de los difractogramas usando la
ecuacion:

Ar

Wp = 2.8

B70.8844, + Ap (28)

cuando solo se encuentran presentes las fases anatasa y rutilo, y las ecuaciones:

k AA A

Wy = 2.9

47 kadAa+ Ag + kpAp (29)

Ar

We = 2.10

BT kada + Ap + kpAp (2.10)
kpAp

Wg = 2.11

B kady + Ag + kpAp (2.11)

cuando se encuentran presentes las tres fases del TiO,, donde W4, Wr v Wg son fracciones
en peso de la anatasa, rutilo y brookita respectivamente, A, representa la difraccién
integrada del pico principal de la anatasa (20 = 25.22°), Ay es la intensidad integrada de
la fase rutilo a 20 = 27.30°, Ap es la intensidad integrada de la fase brookita a 260 = 30.80°,
ka=0.886y kg =2.721.
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2.3.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM) y Microscopia
de fuerza atémica (AFM).

Se utilizé un microscopio electréonico de barrido JEOL 5300 (Figura 2.9) para tomar
fotografias de los polvos obtenidos hasta una ampliacion maxima de 15000X. El objetivo
de este analisis microscépico es complementar y confirmar el anélisis por XRD. Lo que se
determina por XRD es el tamano de cristal que muchas veces no corresponde al tamano
de particula, ya que los cristales pueden coexistir con material amorfo, o bien pueden
estar aglomerados en particulas secundarias.

Figura 2.9. Fotografia de un microscopio SEM Jeol 5300.

También se llevé a cabo un breve estudio utilizando un microscopio de fuerza atémi-
ca (AFM, Nanoscope IIla, Digital Instruments) (Figura 2.10). Esta es una técnica mi-
croscopica que proporciona imagenes de estructuras del orden de los nanémetros, el AFM
funciona arrastrando una punta semiconductora o ceramica 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 laser que se refleja en la punta del
cantilever(Figura 2.10), posteriormente se grafica el doblamiento del cantilever contra la
posicién de la punta obteniéndose la resolucién 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 electrénico que proporciona principalmente imagenes
en dos dimensiones es que el AFM produce imagenes tridimensionales. Las muestras
analizadas en AFM no necesitan recibir tratamiento especial ni necesitan ser conductivas,
mientras que el microscopio electrénico necesita aplicarse un vacio y las muestras deben
ser conductivas. La mayoria de los AFM trabajan bien a temperatura ambiente o incluso
con liquidos. La principal desventaja del AFM con respecto al microscopio electrénico es
el tamano de la imagen, el SEM puede mostrar un area de milimetros por lado y una
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Detectar
de | JLaser

Cantilewer

'}’FF

MUEST | i

Figura 2.10. Microscopio de fuerza atémica (AFM) Nanoscope Illa de Digital Instru-
ments y su principio de operacion.

profundidad también del orden de milimetros y el AFM sélo llega a una profundidad de
unos micréometros y areas de 100 por 100 micrémetros.

2.3.3. Sistema de adquisicion de datos.

Se desarrollé un sistema electrénico de adquisicién 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 45 V, la pelicula a medir se presenta como muestra, tiene un banco de 6
resistencias diferentes, un amplificador programable PGA204, un convertidor analégico-
digital TLC548 y todo el sistema se controla por medio de programa de computacién
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 pelicula esta definida como Ry y se relaciona con el voltaje
y corriente por la ecuacion:

V, = Rol (2.12)

donde V, es el voltaje antes de la pelicula el cual es +12 V, I es la corriente que circula
por todo el circuito. Después de la pelicula se utiliza la ecuacion:

Vi = Ryo I (2.13)

donde R,.. es una de las resistencias que se encuentran después de la muestra, elegida
adecuadamente y Vj es el voltaje después de la pelicula el cual se puede medir, por lo
tanto despejando I de la ecuacién 2.13 y sustituyéndola en la ecuacién 2.12 es posible
calcular Rg de la siguiente forma:
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Figura 2.11. Diagrama del sistema electréonico de adquisicion de datos para la caracte-
rizacién eléctrica de los materiales en el sensado de gases.

v[l RU[lT‘

RD - Vd

(2.14)

Una vez medido V, se envia hacia el amplificador programable PGA204 el cual se
encarga de introducir el V; en un rango de 0.02-4.9999 V al convertidor TLC548, el que
lo convierte a una senal digital factible de ser leida por la computadora.

En la Figura 2.12 se presenta la configuracién y dimensiones de la pelicula y de los
electrodos de plata pintados sobre la muestra para aplicar el voltaje V, y extraer el voltaje
Vy. Nétese la configuracion de cuadro de 1x1 cm.
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Figura 2.12. Dimensiones de una pelicula sensora con sus electrodos de plata y conexio-
nes al sistema de adquisicion 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 peliculas ante la presencia de diferentes adsorbatos. Se utilizaron
dos configuraciones para el sensado de gases, en la primera se utilizé 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 linea base, posteriormente se hizo pasar Ny por un determinado tiempo a un flujo
de 150 ml/min por un burbujeador que contenia el solvente en cuestién para arrastrar
una cierta cantidad de adsorbato, se vario la concentracion del solvente agregando agua en
forma progresiva. El calculo de la concentracion 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 Unidos'®! el cual se detalla en la siguiente seccién, para desorber los gases se
bombed aire otra vez para recuperar la linea base. En una segunda configuracion que se
utilizé principalmente para adsorbatos no polares los cuales dificilmente se mezclan con
el agua, se inyectaron microvolimenes del adsorbato al matraz de ensayo y se dejé que el
solvente se evaporara. Se calcularon las concentraciones con la ley de los gases ideales. El
procedimiento de calculo se explica mas detalladamente en una seccién posterior.

Procedimiento para el calculo de concentraciones en un flujo de N,

Cuando se tiene aire u otro gas no condensable (Ny) fluyendo a travez de un recipiente
que contiene un compuesto volatil organico, los vapores de descarga durante la operacion
estan en equilibrio o saturados con el contenido liquido, dentro de ciertos parametros de
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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
ecuacion:

Si sat
Er_i = Bp_neobi_ (2.15)
Pre
donde:
Er_; Son los moles del componente volatil ¢ que salen por unidad de tiempo.
S; Nivel de saturacion del flujo de gas a la salida.
Er . Moles de gas no condensable que entran al recipiente por unidad de tiempo.
pi® Presién de vapor saturado del componente i.
sat

i Presion parcial del gas no condensable en condiciones de presion saturada del solvente.

El factor de saturacion de un vapor es funcion del coeficiente de transferencia de masa
por evaporacion K;, el area de la superficie del liquido dentro del recipiente, la presion
parcial del solvente por encima del liquido dentro del recipiente, cuando la velocidad de
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salida es igual a la velocidad de evaporacion se obtiene la siguiente férmula para el nivel
de saturacién S;:

= - — 2.1
g P KA+ F KA+ Foe+ S (2:16)
donde:
1
Mo 3
K; = K, <MO) (2.17)
y
sat pfat pfat
F’i Fnszcét = Fnc (Psys — f)isat> (218)
donde:

K; Coeficiente de transferencia de masa del componente 1.
K, Coeficiente de transferencia de masa de un compuesto de referencia.
My Peso molecular del compuesto de referencia.
A Area en la superficie del liquido.
F,. Flujo volumétrico del gas no condensable.
F#® Flujo volumétrico del componente i a presién de vapor saturado.
Py,s Presion del sistema.
El flujo volumétrico parcial de cada componente se calcula a partir de la presion de

vapor saturado, el flujo de gas no condensable que entra y su presion parcial en condiciones
de saturacién. El valor de S; se calcula a partir de la ecuacion:

(KA + Foo) + /(KA T B ¥ AE KA
g = (KA )+\/(2Fwt+ Ak (2.19)

finalmente el flujo del componente volatil ¢ se puede calcular por la siguiente ecuacion la

cual permite el uso de S; y donde p; = S;pi™.

o MiSiF’isatPsys

E;
RT

(2.20)
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Ejemplo.- Calculo de la concentracién de acetona en el flujo de salida del
burbujeador.

A continuacion a modo de ejemplo se desarrolla el calculo de la concentracion de
acetona en flujo de salida de un burbujeador que contiene 2 ml de acetona y 8 ml de agua.

» PMycetona=52.02 g/mol

PV icetona(25°C)=202 mm de Hg.

Pacetona=0.792 g/ml

PMgue=18.00 g/mol

PV agua(25°C)=23.75 mm Hg

T=27.5°C=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 (Ncetona)

Macetona 158 g
Nacetona = -
! PMacetona  52.02 g/mol

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 fraccién
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 presion de vapor ajustados multiplicando las
fracciones porcentuales en moles por el peso molecular y por la presion de vapor de los
componentes puros:

= 0.03 moles (2.22)

PVyjustadasacetona = (0.06)(202) = 11.62 mm Hg (2.23)
PVgjustadaagua = (0.94)(23.75) = 22.38 mm Hg (2.24)

la presion de vapor de la mezcla es la suma de las dos
PViescla = 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 seccién 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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My \'? em (18.00 /? cm 60 s.ft ft
K; = K, =083— | —— =0.79— X —————— =156 —
0 (Mmezcla) 20.31 X 30.48 min.cm min
pst . =34.03 mmHg
Prf%négmo =760 — 34.03 = 725.97T mmHg
ml 301 K ml ft3
Fritrégeno = 150— = 165.10—— = 0.0058 ——
freg min <273.15 K) min min
ft3\ 34.03 mm Hg ft3
Fsot = (0.0058 = 0.00027 —
mezcla ( min ) 725.97 mm Hg min

el drea superficial en el dedo frio es aproximadamente 0.00021 ft con la cual se procede
a calcular el nivel de saturacion del flujo de salida a causa de la mezcla acetona-agua

~ —((1.56)(0.00021) + 0.0058)

Smezc a
: 2(0.00027)
N V/((1.56)(0.00021) + 0.0058)% + 4(0.00027)(1.56)(0.00021)  0.053
2(0.00027) -
se procede a calcular el flujo del adsorbato por unidad de tiempo

t3 t3 l

Erezela = (0.000Q?f—,) (0.053) = 1.46 x 10_5f—, = 0.41i,

min min min

con lo cual es posible calcular el porcentaje de la mezcla en el flujo de salida y como
la presién de vapor de la acetona es grande comparada con la del agua se simplifica la
situacion suponiendo que lo tnico que sale es acetona

0.41
150 + 0.41

debido a que todo este procedimiento es muy largo se procedié introducir todos estas
operaciones en hojas de calculo, en el Apéndice C se presentan en las Figuras C.1 y C.2,
los célculos para mezclas de 10 ml de acetona-agua desde el 5 hasta el 100 % en volumen.

% Acetona = ( ) x 100 = 0.25 %

Procedimiento para el calculo 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 opté por una segunda forma de hacer
las pruebas y consistio simplemente en cerrar totalmente el matraz de pruebas e inyectar
pequenas cantidades del solvente utilizando microjeringas Hamilton aumentando progre-
sivamente la cantidad de solvente y esperando a que el solvente se evapore, la desorcién se
llevé a cabo simplemente abriendo el matraz y dejando que el material alcance el equilibrio
con el ambiente y recupere su linea base.
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Ejemplo.- Célculo de la concentracién de tetracloruro de carbono (CCl,).

Calcular la concentracion de CCly al inyectar 0.5 ul al matraz de pruebas.
Datos:

» PMeer,=153.8 g/mol
= pcci,= 1.59 g/ml

s T=25°C=300 K

= R=0.082 atm.lt/mol.K

en primer lugar se convierte el volumen a ml:
0.5 pl = 0.0005 ml

posteriormente se calcula la masa del CCly liquido, utilizando la densidad del mismo

1.59
p="om=(p)(v) = —=22(0.0005 ml) = 0.000795 g
v ml
posteriormente se procede a calcular el niimero de moles

_m_ 0.000795 g
~ PM  153.8 g/mol

n =5.16 x 107% moles

utilizando la ley de los gases ideales se calcula el volumen de esta cantidad de moles de
CCly al convertirse a gas

nRT  (5.16 x 107° moles)(0.082 atm.lt/mol .K)(300 K)

PV =nRT =V =
" P 1 atm

V =1.26x10"* 1t =0.12 ml

el matraz utilizado fue de un volumen de 240 ml por lo tanto se puede calcular la concen-
tracion del gas en el matraz

0.12 ml
240 ml + 0.12 ml

NCCly = ( ) x 100 = 0.05 %

En el Apéndice C se presenta la Figura C.3 en la cual se presenta la hoja de calculo
de las concentraciones de CCl, utilizando el procedimiento descrito en esta seccién.
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Capitulo 3

Caracterizacion.

E llevaron a cabo caracterizaciones por difraccién de rayos X (XRD), por microscopia
de fuerza atéomica (AFM), microscopia electrénica de barrido (SEM).

3.1. Difraccion de rayos X.

En la Figura 3.1 se presentan los patrones de difracciéon de rayos X de precipitados
de banos 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
NH,CI (Figura 3.2)'%? formada por la reaccién quimica 3.1 en los precipitados tratados a
temperaturas menores a 400°C. La descomposicion de la sal ocurre de acuerdo a la reaccion
3.2 a 350°C.13 De los difractogramas se deduce que el TiO, a temperatura ambiente no
estd cristalizado y es hasta una temperatura de 400°C que se empiezan a observar las
fases anatasa y rutilo.

NH,OHgy + Cl- — NHClyy | +OH™ (3.1)
NH,Cl A@)O NHyg) T +HClg 1 (3.2)

En la Figura 3.3 se presentan los resultados del célculo del tamano de grano utilizando
la ecuacion de Debye-Scherrer asi como la composicion del polvo en cuestién. En la Figura
3.3 (a) se puede observar que hasta los 600°C el tamano 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 composicién de la pelicula se mantiene constante en el
rango de 600-800°C con la fase rutilo en =75 % vy la fase anatasa en ~25 %.

En la Figura 3.4 se presenta el estudio de XRD de polvos de TiO5 obtenidos utilizando
TiCly como precursor via sintesis alcohdlica, se presentan los precipitados tratados a
temperaturas mayores a 200°C puesto que a temperaturas mas bajas domina el espectro
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Figura 3.1. Difracciéon de Rayos X de TiOs obtenido via Sol-Gel en medio acuoso,
precursor de TiCly, 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 NH,CI.

Marciano Sanchez Tizapa 62



CAPITULO 3. CARACTERIZACION. 3.1. DIFRACCION DE RAYOS X.

100

30 (a) u (b) —m— Anatasa
—A— Ruti
—#&— Anatasa [nm] A 804 Rutilo
E 254 —&— Rutilo [nm] c A A A
c S
> i)
c 8 60
S 20 a
o €
o
S O 40
2 "7 S
£
/. u ] L]
© A 4
S 10 / 20
n
5 T T T T T 0 T T T T T
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Temperatura [°C] Temperatura [°C]

Figura 3.3. Tamano de grano (a), y composicién en peso (b) de TiO, proveniente de
Sol-Gel por sintesis acuosa vs. temperatura, precursor: TiCly, tratamientos térmicos en
aire.

de la sal NH4Cl. La diferencia principal entre estos espectros y los obtenidos via acuosa
es la presencia dominante de la anatasa, ademés 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 tamano de grano vs. temperatura, y se observa que hasta
600°C la presencia de anatasa con tamano de grano menor a 10 nm es dominante. Después
de 600°C se observa un crecimiento claro en el tamano de grano de la anatasa y la probable
transformacion de la anatasa a rutilo. Una de las causas de la diferencia en tamano de
grano con respecto al material proveniente de la sintesis acuosa puede deberse a la muy
baja cantidad de agua en el medio alcohdlico, lo cual como se analizé en la seccion de
la explicacién de la técnica de Sol-Gel previa es determinante para la velocidad de la
reaccion. El hecho de que la sintesis acuosa favorezca la fase rutilo y la sintesis alcohdlica
a la fase anatasa estd fuera de este tema de tesis pero se puede comentar que el pH mas
acido ha sido asociado a la formacién de rutilo. Asimismo la cinética de formacion es
mucho mas rapida en agua que en alcohol lo cual puede influir en la formacién de fases
mixtas.

Con el fin de investigar cuales son los efectos en la composicion estructural del TiO,
al incluir los MWCNTSs, se sintetizaron los compositos TiOy/MWCNT con 0.1% y 1%
en peso de MWCNT, utilizando 3 ml de NH,OH para acelerar la reacciéon. 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 composicién cristalografica y tamano de grano en funcion
de la composicion 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 podria concluir que
la presencia de nanotubos favorece la formacion de rutilo en la sintesis alcohdlica, quizas
porque aumenta la cinética de precipitacién y/o reduce el pH interfacial. La tendencia
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Figura 3.4. Difracciéon de rayos X de TiO, obtenido via sintesis alcohdlica de Sol-Gel,
precursor: TiCly, 3 ml NH,OH, 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. Tamano de grano vs. temperatura de horneado de TiOy proveniente de
sintesis Sol-Gel en medio alcohdlico, precursor: TiCl,, tratamientos térmicos en aire.
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Figura 3.6. Difractogramas de TiOo-MWCNT 0.1 % por sintesis alcohélica, 3 ml NH,OH,
precursor: TiCly, (a) sin hornear y 200°C en aire, (b) 400 y 600°C en aire.

a favorecer el crecimiento del TiO, en la fase rutilo es mas clara en los resultados de la
Tabla 3.1 donde la relacién entre anatasa/rutilo es aproximadamente 1/2. Se observa que
cuando la cantidad de CNTs se aumenta 10 veces como el material TiOy-CNTs 1% el
TiO, aparece a temperatura ambiente.

Cuando el porcentaje de MWCNTSs se eleva hasta el 1.0 % se observa el aumento del
tamano de grano, el dominio de la fase rutilo (la relacién aproximada entre anatasa y
rutilo es de 1:9 y el tamano de grano promedio se eleva a 15 nm). Nuestros resultados
concuerdan con estudios anteriores en los cuales se lleva a cabo el crecimiento de TiO,
principalmente en su fase rutilo'?>!'? sobre CNTs. La presencia de la sal amoniacal,
sin duda crea ambientes diferentes de crecimiento. Su estructura esta representada en la
Figura 3.2, donde se puede apreciar que es un cristal con varias superficies de alta energia
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Figura 3.7. Difractogramas de TiOo-MWOCNT 1.0 % por sintesis alcohdlica, 3 ml NH,OH,
precursor: TiCly, (a) sin hornear y 200°C en aire, (b) 400 y 600°C en aire.

Tabla 3.1. Composicién de los compositos TiOo-MWCNT 0.1 % y TiO;-MWCNT 1.0 %,
3 ml NH,OH, precursor: TiCly, tratamientos térmicos en aire.

H Material ’ Temperatura [°C] ‘ % Anatasa ‘ % Rutilo ”
TiO2/CNT 0.1 % 400 45 55
600 35 65
TiO5/CNT 1.0% 25 — —
200 — —
400 12 88
600 3 97
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Figura 3.8. Estudio de tamano de grano vs. temperatura de las fases anatasa y rutilo de
los materiales TiOo-CNT 0.1 %, 3.0 ml NH,OH (cuadrados) y TiOo-CNT 1.0 %, 3.0 ml
NH,OH (tridngulos). Tratamientos térmicos en aire.

que pueden ayudar a la nucleaciéon y crecimiento del TiO,. En presencia de CNTs, la
sal tiene tendencia a adsorberse en la superficie del carbén, alterando el crecimiento del
oxido.

Se probo6 la hipdtesis de que eliminando el NH,4Cl y/o aumentando la acidez del bano
(disminuyendo el reactivo NH;OH) era posible eliminar la fase rutilo al disminuir la cinéti-
ca de precipitacién. Por lo tanto se sintetizaron compositos al 1 % de CNTs en los cuales se
iba disminuyendo progresivamente la cantidad de NH,OH. En la Figura 3.9 se comparan
los difractogramas de compositos de TiO,-CNTs al 1% de CNTs provenientes de sintesis
alcohdlica sin y con NH;OH. De la comparacién es claro que pH mayor y/o la presencia
de sales en el bano de Sol-Gel favorece la formacion de éxidos mixtos en cuanto a su fase
con tamano de grano mayor. Sin NH,;OH 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 tamano de grano vs.
temperatura y la composicién cristalogréafica de los compositos provenientes de banos de
Sol-Gel con y sin NH,OH.

El efecto de NH4OH en la estructura cristalina de los compositos se estudié a mayor
concentracion de MWCNTSs. Para ello se sintetizaron los compositos (A-D) con 5-10%
en peso de MWCNTs y variaciones de NH,OH en el rango de 0-11 ml de NH,OH, las
composiciones de cada bano 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 tamanos de grano y composiciones. La comparacion de los polvos sin
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A * NH 4CI
A Anatasa
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Figura 3.9. TiO,-MWCNT 1% via sintesis alcohdlica, precursor: TiCly, tratamientos
térmicos en aire, de (a) a (d) 1.0 ml de NH,OH, de (e) a (h) sin NH,OH, (a) y (e) sin
tratamiento térmico, (b) y (f) 200°C, (¢) y (g) 400°C, (d) y (h) 600°C.

Tabla 3.2. Composicion cristalografica de los compositos TiO9-1% MWOCNT proveniente
de banos de Sol-Gel con 1.0 ml de NH,;OH y sin NH4;OH, precursor: TiCly, tratamientos
térmicos en aire.

Material Temperatura
[°C] % Anatasa % Rutilo
TiO»/CNT 1% | 25 - =
1 ml NH,OH
200 50 50
400 50 50
600 30 70
TiOy/CNT 1% | 25 100 —
Sin NH,OH
200 100 —
400 100 —
600 99 1
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Figura 3.10. Estudio de tamano de grano vs. temperatura de las fases anatasa y rutilo
de los materiales TiOo-CNT 1.0 %, con NH4OH (cuadrados) y sin NH,OH (tridngulos),

tratamientos térmicos en aire.

Tabla 3.3. Comparacién en la composicién de los banos de Sol-Gel de los diferentes

compositos.

Composito Volumen de
% de | NH,OH (ml)
MWCNTs

A 5

B 5

C ) 11

D 10 11

E 10 0

F 10 0
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hornear indica que a medida que aumenta el volumen de NH,OH 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 concentraciéon de MWCNTSs (Figura 3.11
(c) vs. 3.11 (d)). La comparacion de los compositos horneados a 400°C indica el dominio
de la fase anatasa (tamano de grano 10 nm) en precipitados provenientes de banos sin
NH,OH, y de rutilo (tamano de grano 11-17 nm) en precipitados provenientes de banos
con NH,OH.
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Figura 3.11. Difractogramas de compositos utilizados en el sensado de gases, precursor:
TiCly, tratamientos térmicos en aire, (a) composito A: TiOo-MWCNT 5%, sin NH,OH,
(b) composito B: TiOo-MWCNT 5 %, 3 ml NH,OH, (c) composito C: TiOo-MWCNT 5 %,
11 ml NH,OH, (d) composito D: TiOo-MWCNT 10 %, 11 ml NH,OH.

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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3.1. DIFRACCION DE RAYOS X.

Tabla 3.4. Composicién y tamano de grano de diferentes compositos de TiOo-MWCNT,

tratamientos térmicos en aire.

Composito/| Tempe- Tamano Tamano Tamano
Precur- ratura de grano, | de grano, | de grano, | % Anata- | % Rutilo
sor/ [°C] anatasa rutilo [nm] | brookita sa
Funciona- [nm] [nm]
lizacién
A/ TiCly/ | 25 5 9 90 10
Sin

400 12 11 80 20
B/ TiCly/ | 25 — 9 — —
Sin

400 11 14 15 85
C/ TiCly/ | 25 — 12 — —
Sin

400 6 17 10 90
D/ TiCly/ | 25 — 10 — —
Sin

400 6 12 0 100
TiOy/ Ti- | 400 9 12 9 50 )
Isopropox.
F/ Ti- | 400 10 11 9 77 10
Isopropox./
Con

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 400°C
(Figura 3.12(a)) y a tratamientos dcidos (Figura 3.12 (b)). En la Figura 3.12 (a) se pue-
de observar que con 1 h de horneado los picos caracteristicos de los MWCNTSs ((002),
(100), (101)) estan acompanados de un fondo amorfo correspondiente al carbén desorde-
nado. Tratamientos de 2 h destruyen atin mas la estructura grafitizada de los CNTs, la
difraccién aguda que se puede observar en este material coincide con espectros agudos
de metal, probablemente remanentes metalicos del catalizador usado en la sintesis del
reactivo comercial.

En la Figura 3.12 (b) se observa el efecto de los tratamientos acidos en los MWCNTSs.
A diferencia de los tratamientos en aire, aqui si se logra la remocién del carbén amorfo
y se obtienen espectros muy limpios de la estructura grafitizada de los MWCNTs. El
célculo del tamano de cristal utilizando el pico (002) permite hacer una estimacién del
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Figura 3.12. Difractogramas de CNTs, (a) pelicula de MWCNTs sin funcionalizar con
tratamientos térmicos en aire, (b) MWCNTSs funcionalizados para utilizarse en la elabo-
racién del composito F.

ntmero de capas y/o del didmetro del nanotubo. El resultado de aplicar la ecuacién de
Debye-Scherrer dié un diametro de 4 nm, el cual es menor que el dato del fabricante que
reporta 10 nm de diametro externo, y sugiere la exfoliacion de algunas capas de grafito
durante el tratamiento con acido.

Para la sintesis de los compositos de TiOo-MWCNTSs funcionalizados se prefirio tra-
bajar con el precursor isopropdxido de titanio. En la Figura 3.13 (a) se presenta el difrac-
tograma del TiO, utilizando el Ti-Isopropox. y el difractograma del composito F el cual
consiste en TiO,-MWCNTs funcionalizados.

Como se puede observar, la novedad en el TiO, proveniente de Ti-Isopropox es que se
observa la presencia de la brookita en una proporcién importante (45 %), es la segunda
fase en proporcion después de la anatasa y el tamano 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 composicion del material, de una composicion anatasa:rutilo:brookita en
relacion de porcentajes 50:5:45 se pasa a una composicién 77:10:13 beneficiando fuerte-
mente a la anatasa en detrimento principalmente de la brookita (Figura 3.14). El tamano
de grano de la anatasa aumenta, el del rutilo disminuye y el de la brookita se mantiene
igual.

En la siguiente seccion se presentaran estudios de microscopia electronica de barrido
de algunas peliculas de TiOs.
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Figura 3.13. XRD de materiales utilizados en el sensado de gases, precursor: Ti-
I[sopropox, tratamientos térmicos en aire, (a) polvo de TiO,, (b) pelicula del composito
F: TiO,-MWCNTSs funcionalizados al 10 %.
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Figura 3.14. Composicién porcentual de las diferentes fases del TiOs en materiales
horneados a 400°C en aire durante una hora, precursor: Ti-Isopropox., (a) TiOs, (b)
composito F: TiOy-CNT 10 % funcionalizados.

3.2. Microscopia electronica.

Se llevaron a cabo estudios de SEM en TiO, sintetizado por via acuosa y por via
alcohdlica. Se estudié el efecto de la temperatura en la morfologia de los materiales,
analizandose polvos obtenidos de las diferentes sintesis, asi como de peliculas serigraficas.

En la Figura 3.15 se presentan fotografias de SEM de polvo de TiO, obtenido por
sintesis acuosa de Sol-Gel con TiCly como precursor y horneado a 800°C en aire una hora.
La Figura 3.15 (a) se tomé a una ampliacién de 1000X, en esta fotografia se logré capturar
un bloque de granos de TiOs el cual presenta una consistencia bastante porosa, por la
temperatura a la que se horned se puede asegurar que se trata de la fase rutilo de TiOs.

73 Marciano Sanchez Tizapa



3.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA. CAPITULO 3. CARACTERIZACION.

Esta fotografia se procesd para observarla bajo iluminacién de contraste y el resultado se
presenta en la Figura 3.15 (b) en esta fotografia se aprecia mucho mejor que el bloque del
centro de la fotografia es poroso puesto que se observa bastante traslicido. La Figura 3.15
(c) es un acercamiento a la superficie del bloque de la Figura 3.15 (a), a una ampliacién
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 area superficial muy grande. A esta escala
es posible apreciar que el diametro las particulas 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 particulas
mas grandes.

(b) (c)

20p 2p
Figura 3.15. Fotografias de SEM de polvo de TiO, proveniente de sintesis acuosa con
precursor de TiCl, horneado a 800°C en aire durante una hora, (a) ampliacién de 1000X,
(b) ampliacién de 1000X bajo iluminacién de contraste, (¢) ampliacién de 15000X.

En la Figura 3.16 se presentan fotografias de SEM de TiO, obtenido via sintesis
alcohdlica con TiCly como precursor y horneado a 600°C en aire por una hora a una
ampliacién de 1000X y 15000X. En la Figura 3.16 (a) se aprecia que ~90 % de la superficie
del material es uniforme con pequenos grupos de granos distribuidos en toda la superficie.
En ampliacién a 15000X se puede observar que este material presenta una consistencia
algodonosa muy fina y no es posible calcular un tamano de particula por lo cual se
infiere que las particulas tienen un tamano promedio muy por debajo de ~ 50 nm, que
impacta en la mayor compactacion del 6xido y en menor porosidad, aunque el horneado
a una temperatura de 800°C en aire (Figura 3.16 (c)) aumenta la presencia de cavidades
micrométricas y la apariencia fibrosa de las particulas, mismas que parecen coalescer en
agregados mas grandes. Esto concuerda con estudios de XRD, en los cuales se observa un
aumento del tamano de grano con el aumento de temperatura de 600 a 800°C.

La comparacién de los polvos raspados de las peliculas serigraficas y cuyas imagenes
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 imdgenes de las peliculas. Esto pu-
diera ser consecuencia de los surfactantes y/o la menor temperatura a la que se hornearon
los polvos raspados (=400°C).
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201 2 2
I I ——
Figura 3.16. Fotografias de SEM de polvo de TiO, proveniente de sintesis alcohdlica
con precursor de TiCly horneado a diferentes temperaturas en aire durante una hora, (a)
600°C, ampliacién de 1000X, (b) 600°C, ampliacién de 15000X, (c¢) 800°C, ampliacién de
15000X.

(a) (b) (c)

20 u 20 2
Figura 3.17. Polvos raspados de peliculas de TiO, elaboradas con precipitados obtenidos
de la sintesis acuosa, precursor: TiCly, (a) ampliaciéon de 1000X, (b) ampliacién de 1000X
bajo iluminacién de contraste, (¢) ampliacién de 15000X.
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201 20
Figura 3.18. Polvos raspados de peliculas de TiO, elaboradas con precipitados obtenidos
de la sintesis alcohdlica, con precursor de TiCly, (a) ampliacién de 1000X, (b) ampliacién
de 1000X bajo iluminacién de contraste, (c¢) ampliacién de 15000X.

3.3. AFM.

Se llevo a cabo un breve estudio de Microscopia de Fuerza Atémica de peliculas se-
rigraficas de TiOy y de MWCNTs.

En la Figura 3.19 se presenta un fotografia por AFM de una pelicula serigrafica de
MWCNTs la cual fue horneada a una temperatura de 400°C en aire durante una hora,
en ella se observan con cierta claridad los MWCNTs. Se trata de MWCNTSs no alineados,
extremadamente curveados y entrelazados entre si, se puede apreciar algunos de ellos
danados o cortados, probablemente debido al tratamiento térmico aplicado, ademas se
observan puntos donde se aglomeran por lo que su distribucién no es uniforme, sin embargo
parece que existe muy buena conectividad entre ellos, no se aprecian lo suficiente para
medir su didmetro sin embargo un calculo manual aproximado resulté en un didmetro
externo de 15 nm.

También se tomaron fotografias de AFM de una pelicula serigrafica de TiOs, sintesis
alcoholica, precursor: Ti-Isopropox. las cuales se muestran en la Figura 3.20. En la Figura
3.20 (a) se presenta la topografia 2D del material, se puede observar desde esta perspectiva
que el grado de cobertura del recubrimiento es muy alto formando una pelicula compacta.
El andlisis de tamano de grano (Figura 3.20 (b)) resulta en un tamano de grano de 32
nm. La vista tridimensional de la pelicula se presenta en la Figura 3.20 (c¢) donde se
observan depresiones de 20-30 nm y formaciones montanosas hasta de 40 nm. La ausencia
de estructura fina en estas peliculas, sugiere la coalescencia de cristalitos y particulas
mas pequenas en aglomerados mas grandes, como se observé en los polvos obtenidos de
peliculas de TiOy provenientes de la sintesis alcohdlica con TiCly como precursor. La
aglomeracion puede ser una consecuencia del uso de surfactantes en la pasta serigrafica.
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Figura 3.19. Fotografia de AFM de una pelicula serigrafica de MWCNTSs horneada a
400°C en aire durante una hora.

Figura 3.20. Fotografia de AFM de una pelicula serigréfica de TiO, de sintesis alcohdlica
horneada a 400°C en aire durante una hora, precursor: Ti-Isopropox, (a) detalles de topo-
grafia en 2-D, (b) andlisis de tamafo de grano, d=32 nm, (c) presentacion tridimensional.
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En el siguiente capitulo se presenta el comportamiento de todos estos materiales ante
diferentes adsorbatos, principalmente volétiles orgdanicos como acetona, cloroformo, eta-
nol, 2-propanol, etc., de manera que se pueda establecer el efecto de la microestructura y
composicién cristalografica con las propiedades de sensado de las mismas.
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Capitulo 4

Sensado de gases.

ste capitulo se enfoca principalmente a la presentacion de resultados de sensado de
E diferentes gases, en primer lugar se presenta una breve descripcion de las estructu-
ras moleculares y propiedades de los gases utilizados. Esto permitira correlacionar estas
propiedades con los resultados del sensado y con las variables de sintesis de materiales.
Se reportan tiempos de respuesta, sensibilidad y curvas de calibracién de diferentes gases
y la eleccién 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 (C3HgO), 2-propanol (C3H;OH), cloroformo (CHCl3),
amoniaco (NHj3) y tetracloruro de carbono (CCly). A continuacién se presentan algunas
caracteristicas generales de cada gas para entender mejor el comportamiento de sensado
de los compositos de TiO,-CNT's con respecto a estos gases, el orden de presentacién es en
base a su constante dieléctrica (e: pardmetro 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 e
Acetona 20.7
[sopropanol 18.3
Amoniaco 16.5
Cloroformo 4.8
Tetracloruro de carbono | 2.2
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4.1.1. Acetona (CH;COCHj3).

La acetona (Figuras 4.1 y 4.2) es un liquido incoloro, oloroso, miscible con agua
en todas proporciones (p.f.= -94.6°C, p.e.= 56°C, p = 0.79, PM= 58.07, composicién:
C(62.04 %), H(10.41 %), O(27.55%), P.V.(25°C)= 200 mm Hg). Es un compuesto con
un grupo carbonilo (>C=0) el cual es un grupo funcional que consiste en un dtomo de
oxigeno unido por un doble enlace a un dtomo de carbono. Debido a que el oxigeno tiene
mayor electronegatividad, adquiere carga parcial negativa volviéndose rico en electrones,
por lo tanto el &tomo de carbono adyacente se vuelve deficiente en electrones adquiriendo
carga parcial negativa. Una reaccién tipica de este tipo de grupos involucra la adicion
de compuestos quimicos ricos en electrones al carbono del grupo carbonilo. Otro tipo de
reacciones es debido a la tendencia del carbono del >C=0 a atraer los electrones de los
atomos de carbono adyacentes incrementando la acidez de estos atomos de hidrégeno. El
grupo carbonilo interacciona con el agua por enlaces de puente hidrégeno, pero no puede
establecer puentes de hidrogeno consigo mismo, esto hace a los compuestos con grupos
carbonilos, mas volatil que los alcoholes o acidos carboxilicos de peso molecular semejante.

Figura 4.1. Estructura molecular de la acetona.

La acetona es un compuesto sintético que también existe

O naturalmente en el medio ambiente. Es un liquido incoloro

de olor y sabor faciles de distinguir. Se evapora facilmente,

es flamable y soluble en agua. También se le conoce como

dimetilcetona, 2-propanona y beta-cetopropano. La acetona

H se usa en la fabricaciéon de plasticos, fibras, medicamentos
y otros productos quimicos.

H H La acetona pasa a la sangre y es transportada a todos los

6rganos en el cuerpo. Si la cantidad es pequena, el higado

Figura 4.2. CH3COCHj;. la degrada a compuestos que no son perjudiciales y que se

usan para producir energia para las funciones del organismo.

T
I
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Sin embargo, respirar niveles moderados o altos de acetona por periodos breves puede
causar irritacion de la nariz, la garganta, los pulmones y los ojos, dolores de cabeza,
mareo, confusion, aceleracion del pulso, efectos en la sangre, nausea, vomitos, pérdida
del conocimiento y posiblemente coma. Ademds, puede causar acortamiento del ciclo
menstrual en mujeres.

La Administracién de Salud y Seguridad Ocupacional de los Estados Unidos (OSHA)
ha establecido un limite méximo de 1,000 partes por millén (1,000 ppm) durante una
jornada de 8 horas diarias, 40 horas semanales. El Instituto Nacional de Salud y Seguridad
Ocupacional (NIOSH) recomienda un limite de exposicién de 250 ppm en el aire del
trabajo durante una jornada de 10 horas diarias.

4.1.2. Isopropanol (C3;H;OH).

El 2-propanol o isopropanol (Figura 4.3 y 4.4) es un liquido incoloro y flamable a
temperatura ambiente (p.f.= -85.8°C, p.e.= 82.5, p= 0.789, PM= 60.09, composicion:
C(59.96 %), H(13.42 %), O(26.62 %), P.V.(25°C)= 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 A) es mayor que la del enlace doble >C=0 (1.21 A) de la acetona. El grupo
OH hace a la molécula polar y le permite formar puentes de hidrégeno y el par de electrones
libres del oxigeno lo hace un compuesto nucleofilico ademés de que se comporta como una
base débil en presencia de acidos fuertes como el HySO,4. Experimenta todas las reacciones
tipicas de los alcoholes secundarios: reacciona violentamente con fuertes agentes oxidantes,
cuando se quema se descompone para formar gases téxicos como el mondxido de carbono.

0.96 A

-

Figura 4.3. Estructura molecular del 2-propanol.

Su poder de disolucién del nitrato de celulosa, del butirato de celulosa, del propionato
de celulosa, junto con su velocidad de evaporacion moderada y su completa miscibilidad
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con varios solventes lo hace 1til en lacas, tintas y thiners. Otros usos incluyen la apli-

cacién como refrigerante en la industria de la cerveza, modificador de la polimerizacion

en la produccion de polivinilo de fluoruro. Es un buen agente de limpieza para disposi-

tivos electronicos como los pins, cintas magnéticas, cabezas de unidades floppy, cd, dvd,
monitores, etc.

Los efectos agudos (corto plazo) sobre la salud son: irri-

H tacion y quemadura al contacto con la piel y con los ojos, la

@) inhalaciéon puede irritar la nariz y la garganta y la sobreex-

H posicion puede causar dolor de cabeza, somnolencia, confu-

sion, pérdida de la coordinacion, inconsciencia y la muerte.

H Los efectos crénicos (largo plazo) al contacto con la piel

H son: picazon, enrojecimiento, salpullido y resecamiento, es-

H H te compuesto no ha sido evaluado totalmente para determi-

nar si existe dano al sistema nervioso central. Sin embargo

Figura 4.4. C3H;OH. muchos solventes y otros quimicos provenientes del petréleo

han demostrado causar tal dano. Otros efectos a largo plazo
son cambios en la personalidad y en la concentracion, fatiga, trastornos del sueno ademés
de que puede afectar el higado y los rinones.

Los limites permisibles de exposicion de 2-propanol varian de acuerdo a la agencia que
los emite, la OSHA permite un maximo de 400 ppm de PEL (Limite permisible en una
jornada de 8 horas), el NIOSH permite un méximo 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

4.1.3. Amoniaco (NHsj).

El amoniaco (Figura 4.5 y 4.6) es un gas incoloro con un olor caracteristico muy
desagradable (PM= 17.03, composicion: H(17.76 %), N(82.24 %), p=0.58, PV (25°C)30 =
720 mm Hg), se lictia féacilmente y el liquido ebulle a -33.7°C y se solidifica a -75°C en una
masa de cristales blancos. El amoniaco liquido tiene un fuerte poder ionizante reflejado
en una constante dieléctrica alta (e= 22), aunque en solucién acuosa esta disminuye a e=
16.5. El amoniaco liquido es similar al agua en sus propiedades fisicas debido a que las
moléculas estan fuertemente asociadas. Su propiedad mas notable es su habilidad para
disolver metales alcalinos. La comparacién de las propiedades fisicas del amoniaco con
las del agua demuestra que tiene menor punto de fusién, punto de ebullicién, densidad,
viscosidad, constante dieléctrica y conductividad eléctrica, esto se debe en parte al enlace
por puente de hidrégeno més 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 A) es parecida a la del enlace
C-H (1.06-1.1 A) del isopropanol mas que al O-H (0.96 A). Las soluciones acuosas son
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bésicas y expulsan todo el amoniaco al calentarse.

1.01A

Figura 4.5. Estructura molecular del amoniaco.

El amoniaco existe en forma natural y es producido en las acti-

H vidades humanas. Es una importante fuente de Ny el cual es nece-

| sario para las plantas y animales, algunas bacterias halladas en los

_N_ intestinos pueden producir amoniaco. Su olor es familiar a mucha

H H gente porque el amoniaco se usa en algunos agentes aromaticos y

en muchos productos de uso doméstico y limpiadores industriales

Figura 4.6. NH;. 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 exposicion a altos niveles en el aire produce irritacion de la piel, ojos,
garganta y pulmones, puede existir dano a los pulmones y muerte. Las personas con
asma son mas sensibles al amoniaco. La ingestion de soluciones concentradas de amoniaco
pueden causar quemaduras en la boca, la garganta y el estémago. 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 (CHCIy).

El cloroformo (Figura 4.7 y 4.8) (PM= 119.37, p= 1.489, p.f.= - 63.5°C, p.e.= 61.2°C,
composicién: C(10.06 %), H(0.84 %), C1(89.09 %), PV(25°C)= 200 mm Hg) es un liquido
volatil que no es flamable y no forma mezclas explosivas a presion y temperatura ambiente.
Es miscible con la mayor parte de solventes orgénicos y ligeramente soluble en agua. El
cloroformo se evapora rapidamente en su forma gaseosa concentrada, no reacciona con el
oxigeno hasta temperaturas de 290°C, sin embargo a 270°C el NO, oxida el cloroformo
para formar fosgeno, HCl, agua y diéxido de carbono. La pirdlisis del vapor de cloroformo
ocurre a temperaturas de 450°C.
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Figura 4.7. Estructura molecular del cloroformo.

H En el pasado, el cloroformo fue usado como anestésico en ci-
rugia; en la actualidad tal uso se ha abandonado. Hoy en dia, el
cloroformo se usa para manufacturar otros productos quimicos.

CI Pequenas cantidades de cloroformo se forman cuando se anade
Cl cloro al agua. También se le llama triclorometano y tricloruro de
CI metilo.

Respirar cerca de 900 partes de cloroformo por milléon de par-
Figura 4.8. CHCl3. 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 danar el higado y
los rinones. El contacto de la piel con grandes cantidades de cloroformo puede producir
ulceracién. 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 exposicion en agua potable al conjunto de metanos con tres
halégenos, entre los que se incluye el cloroformo, a 100 microgramos por litro de agua
(100 pg/L) y requiere que se le notifique en casos de derrames o de liberacién al medio
ambiente de 10 libras o més de cloroformo. La OSHA ha establecido una concentracion
permisible maxima 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 (CCly).

El tetracloruro de carbono (Figura 4.9 y 4.10) (PM= 153.82, p= 1.59, p.f.= -22.6°C,
composicién: C(7.81 %), C1(92.19 %), p.e.= 76.8°C, PV(25°C)= 120 mm Hg) es un liqui-
do claro, incoloro, no flamable, tiene un olor dulce, aromatico ligeramente parecido al
del cloroformo, es corrosivo para los plasticos y es miscible con la mayoria de solventes

Marciano Sanchez Tizapa 84



CAPITULO 4. SENSADO DE GASES. 4.1. GASES UTILIZADOS.

organicos como el benceno, cloroformo y éter pero es practicamente insoluble en agua, se
descompone en flamas directas para formar fosgeno.

Figura 4.9. Estructura molecular del tetracloruro de carbono.

El tetracloruro de carbono ha sido producido en grandes canti-

Cl ClI dades para manufacturar liquidos refrigerantes y propulsores pa-

Cl ra aerosoles. Debido a que se ha descubierto que estos produc-
tos afectan la capa de ozono, la manufactura de estas sustancias

quimicas se esta eliminando gradualmente. Por lo tanto, la ma-

Cl nufactura y el uso del tetracloruro de carbono han disminuido
considerablemente.
Figura 4.10. CCly. El higado es especialmente sensible al tetracloruro de carbono

debido a que posee una gran numero de enzimas que degradan a
esta sustancia quimica. Algunos de los productos de degradacién pueden atacar a proteinas
en las células, interfiriendo asi con las funciones de las células del higado. En casos de
intoxicacion leve, el higado se dilata y se acumula grasa dentro del mismo. En casos graves,
las células del higado pueden ser danadas o destruidas, lo que produce una disminucién
en la funcién del higado. El rinén también es sensible al tetracloruro de carbono.

La exposicién al tetracloruro de carbono puede disminuir la produccién de orina, lo
que puede causar acumulacién 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 raiz de exposicion a altos niveles de tetracloruro de
carbono. Generalmente, ambos 6rganos vuelven a funcionar normalmente en unos dias o
semanas después que la exposicion termina. La exposicion a altos niveles de tetracloruro
de carbono afecta al sistema nervioso, incluyendo al cerebro. Una exposicion de esta
naturaleza puede ser fatal. Los efectos inmediatos generalmente son signos y sintomas de
intoxicacién e incluyen dolor de cabeza, mareo y somnolencia acompanados a veces de
ndusea y vémitos. El Departamento de Salud y Servicios Humanos (DHHS), la Agencia
Internacional para la Investigacién del Céncer (IARC) y la EPA han determinado que el
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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 Contaminacion
Méximo (MCL) para el tetracloruro de carbono de 5 partes por billén (5 ppb).

4.2. Resultados y discusion.

4.2.1. Sensado en MWCNTSs y en TiO,.

Para entender el comportamiento del composito se comenzo por analizar el comporta-
miento de los materiales integrantes por separado. En la Figura 4.11 se presentan graficas
del comportamiento de la resistencia de cuadro de una pelicula de TiO, proveniente de
Ti-Isopropox. en presencia de acetona al 1.0 % y de amoniaco (NHj3) al 60 %. La disminu-
cién de la Rp es tipica 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
electronica es mayor en el amoniaco, y que el nivel de recuperacion de la senal original
aumenta con el numero de ciclos de adsorcién-desorcion. Es importante senalar que a
pesar de la alta Rg del TiO, (~10'° Q) y de que las mediciones se hicieron a temperatura
ambiente, los tiempos de respuesta y de recuperacién son muy cortos. Esto puede ser una
consecuencia del cardcter nanométrico y de la abundancia de grupos superficiales en los
oxidos de Sol-Gel, actuando como sitios receptores del amoniaco y donando electrones de
la banda de conduccién.

r r r r 270 (b) T T T T
10 | (a) —R, | }s0
1,2X10 T *RD PR NH3
~-- Acetona 15
A
1,0x10"- »  1E10; :
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Figura 4.11. Comportamiento de la Rg del TiOy proveniente de la sintesis de Ti-
[sopropox. en presencia de vapores, porcentajes en volumen en un flujo de 150 ml de
N,, (a) sensando acetona, (b) sensando NHj.

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 TiOy tipo-n con vacancias de oxigeno que dan lugar a especies
Ti3+.72154 Al acercarse la acetona, que es un solvente polar (¢=20.7), con el polo nega-
tivo constituido por el oxigeno y el polo positivo por el carbono adyacente, ocurre una
atraccion electrostatica entre la vacancia positiva de oxigeno y el oxigeno de la aceto-
na. La reestructuracion de las cargas en la superficie por la formacién del intermediario
[TiO(CHj)s] ™, disminuye la barrera creada por la policristalinidad del material con el
consiguiente desdoblamiento de bandas y la disminucién de la resistencia del material. La
recuperacién rapida sugeriria que se trata de una atraccion electrostética débil (sin cambio
en el nimero de oxidacién del Ti), o bien de una reaccién redox altamente reversible.

TiO, (1x10"° Q) TiO, (8x10° Q)

o
><

Figura 4.12. Mecanismo de la adsorciéon de acetona en el TiOs.

En el caso del amoniaco el mecanismo es similar (Figura 4.13 y 4.14), aunque la mayor
densidad electrénica en el nitrogeno aumenta la interaccion y la transferencia electrénica
al TiOy tipo-n, causando un disminucién de dos érdenes en la Rg. La recuperacién rapida
se puede deber al papel que juegan los hidroxilos. La mayor diferencia con el mecanismo de
la acetona es que aqui el adsorbato no ocupa las vacancias positivas del oxigeno de manera
que no se espera que los cationes Ti*" /Ti*T estén involucrados. Esto es una consecuencia
del cambio de heteroatomo y de la imposibilidad del nitrégeno de ocupar los sitios del
oxigeno, ya que el oxigeno tiende a quedar con carga negativa y el nitrogeno con carga
positiva.

Contrario al TiO4 la pelicula de MWCNTSs presenta resistencias muy pequenas como se
observa en la Figura 4.15. La Figura presenta gréaficas de tiempo vs. Rg de los MWCNT's
horneados en aire a 400°C una hora (Figura 4.15 (a) y 4.15 (b)), se observa que la res-
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Figura 4.13. Mecanismo de adsorcién del amoniaco en el TiOy via grupos hidroxilos.
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Figura 4.14. Mecanismo de la adsorciéon del amoniaco en el TiO,.

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 MWCNTSs re-
cién preparados a la presencia de gases.'® Los mismos investigadores reportaron que era
posible impartir cierto caracter semiconductor y por lo tanto sensibilidad a los MWCNTs
hornedandolos a temperaturas por encima de 400°C durante una hora. El poco aumento en
la Ro de los MWCNT's horneados por dos horas hace suponer que el cambio de metalico
a semiconductor es poco probable, y que es el aumento en area superficial causado por la
exfoliacién oxidativa la responsable de la mejor respuesta durante el sensado.

De los resultados de la Figura 4.15 (c), donde la pelicula de MWCNTs horneada en
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Figura 4.15. Graficas de tiempo de exposicién vs. Rg de peliculas de MWCNTSs; (a)
pelicula horneada a 400°C en aire durante una hora sensando acetona, (b) pelicula hornea-
da a 400°C en aire durante una hora sensando amoniaco y acetona, (c) pelicula 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, nitréogeno y un vacio de 120 mm
de Hg, lo primero que se puede observar es que la resistencia base aumenta de 155 {2 hasta
220 2 (insuficiente para justificar el cambio de metalico a semiconductor). Lo interesante
es que en contra de varias investigaciones y estudios tedricos,>” 9% 157 e] material parece
presentar un comportamiento tipo-n, puesto que los gases amoniaco, nitrégeno y acetona
son atmosferas reductoras y esto tenderia a aumentar la Rg de los MWCNTSs 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 oxigeno adsorbido. Aun asi la
liberacion del oxigeno adsorbido (O5) deberfa causar un aumento en la Rg, ya que se
liberan electrones. La aparente respuesta tipo-n de los MWCNTSs ha sido reportada en
otros trabajos donde los MWCNTSs han sido expuestos a atmdsferas ricas en oxigeno.'*® La
excesiva funcionalizacion 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,'™® los
contactos entre tubos actian como defectos estaticos constituyendo obstaculos para la
circulacién de electrones.!%? En una posible explicacién del comportamiento tipo-n de estos
CNTs, el mecanismo mas importante es el efecto de resistencia al tunelaje entre los CNTs
concéntricos. El nivel de Fermi de los CN'T's metalicos se encuentra a la mitad de la brecha
Ey, por lo tanto la insercién de Oy 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 oxigeno es lo suficientemente alta se convierten en sitios de recombinacion de
huecos y el nivel de Fermi se desplaza hacia energias més positivas, por lo tanto las barreras
energéticas hacia el flujo de huecos crecen con respecto a los CNT's sin tratamiento térmico
y la resistividad del CNT crece. si se sigue introduciendo oxigeno el CN'T se convierte en
un semiconductor extrinseco tipo-n.'%®

En la siguiente seccion se presentan las respuestas de compositos en los cuales los
MWCNTs se utilizaron sin funcionalizar.

4.2.2. Sensado en compositos con MWCNTSs sin funcionalizar.

La combinacion de TiOy y MWCNTSs presenta ventajas con respecto a los materiales
puros. Por un lado el TiOy sirve como matriz para dispersar y contrarrestar la tendencia
de los nanotubos de carbon a aglomerarse. Por otro lado la combinacién n-p permite
pronosticar propiedades sinérgicas y/o complementarias en el sensado.

En la Figura 4.16 se presentan las gréaficas de la Rg , vs. tiempo de los compositos
A, B, C y D, sensando acetona. Estos compositos corresponden a la sintesis utilizando
TiCl,; como precursor y diferentes concentraciones de amoniaco. Los parametros que se
estudian en un sensor son: el tiempo de respuesta (t,), tiempo de recuperacién o desorcién
(tq), sensibilidad (S) y forma de la curva de sensado. En la Figura 4.16 se observa que en
todas las graficas domina el comportamiento tipo-p de los CNTs, a pesar de que el TiO,
se encuentra en una proporcion del 90 %. En general los CNT's son sensibles a la presencia
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del Oy atmosférico,*? lo cual provoca que se aumente el dopado tipo-p durante la reaccién
de adsorcién del oxigeno:

CNT + Oy — CNT} . + 05 4 (4.1)

tipo—p

Todavia no existe un acuerdo sobre el mecanismo por el cual el oxigeno 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 épticas y electréoni-
cas,?® mientras que en MWCNTSs, Valentini y colaboradores'®® encontraron que la con-
ductividad tipo-p se puede cambiar a tipo-n por la adsorcion de grandes cantidades de

oxigeno.
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Figura 4.16. Compositos de TiOo-CNT provenientes de la sintesis con TiCl, y amoniaco
sensando acetona, peliculas con tratamiento térmico a 400°C en aire durante una hora,
(a) composito A con 5% de CNTs, sin NH,OH, (b) composito B con 5% de CNTs, 3 ml
NH,4OH, (c¢) composito C con 5% de CNTs, 11 ml NH,OH, (d) composito D con 10 % de
CNTs, 11 ml NH,OH.
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En el caso del composito A, el ¢, resulté de 6 minutos, el t; fue de 7.5 min y la
sensibilidad fue de 5% y su resistencia base fue de 3250 2. En este material se observan
dos tipos diferentes de respuesta, la primera una respuesta relativamente répida (2-3
min), una estabilizacién de ~2 min y posteriormente se inicia otra respuesta mas lenta.
De esto se puede deducir que este material tiene dos sitios diferentes de adsorcion, el
primero y mas importante debido a su rapidez y magnitud se puede adjudicar al exterior
de los CNTs como se muestra en la ecuacién 4.2. Debido a que se trata de CNTs sin
funcionalizar/purificar y probablemente cerrados se puede suponer que los demés sitios
de adsorcién estan constituidos por el carbono amorfo y/o los diferentes entornos creados
por las diferentes fases cristalinas del TiOy alrededor de los CNTs.

TiOy — CNT** 4 C3THsO°~ — CNT---O---C{T Hy (4.2)

En el caso del composito B la principal diferencia consiste en una reduccién de la
resistencia base la cual es menor que la del composito A (2650 2) 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 atomos de Tiy
O por unidad de volumen lo cual proporciona una mejor via para el transporte de carga.
Del tipo de respuesta de aumento de la resistencia se deduce que el mecanismo dominante
es la adsorcion en los CNTs como se muestra en la ecuacion 4.2.

Para el composito C la situacién es muy diferente, en primer lugar comparando las
texturas de los compositos A, B y C en los cuales la tinica diferencia era la cantidad de
NH4OH agregada, se pudo apreciar que una mayor cantidad de hidroxido producia un
polvo mas fino y mas facil 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 interaccion entre los granos
cristalinos y por lo tanto un polvo muy resistivo como lo indica su resistencia base (3800

En el composito D se observa una respuesta relativamente rapida a los 4 minutos
aproxidamente y una resistencia base mas pequena que todas las demas (1650 €2) debido
justamente a la concentracion al doble de CNTs, el tiempo de desorcion es aproximada-
mente igual al tiempo de respuesta (5 min).

En la Figura 4.17 se presentan graficas de la respuesta de los compositos A, B, Cy D
al cloroformo (CHCl3) en una concentracién del 1%. De acuerdo al tipo de la respuesta
puede observarse que el cloroformo tiene un efecto reductor sobre los CNTs, en todas
las graficas referentes a este adsorbato es posible apreciar perfectamente mas de un sitio
de adsorcién dominante. A diferencia de la acetona el sitio de adsorcion que se satura
a los 2.5 min no es dominante quizas por el caracter hidrofilico de la matriz de 6xido
cubriendo la superficie externa de los CNTs. Los demas sitios de adsorcién a tiempos més
largos constituyen méas del 50 % de la respuesta, por lo que no tnicamente representan
la adsorcién en las impurezas de carboén, sino quizas una afinidad mayor del composito
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rutilo-MWCNTs hacia el cloroformo que hacia la acetona.
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Figura 4.17. Compositos de TiOo-CNT provenientes de la sintesis con TiCl, y amoniaco
sensando cloroformo, peliculas con tratamiento térmico a 400°C en aire durante una hora,
(a) composito A con 5% de CNTs, sin NH,OH, (b) composito B con 5% de CNTs, 3 ml
NH,4OH, (c¢) composito C con 5% de CNTs, 11 ml NH,OH, (d) composito D con 10 % de
CNTs, 11 ml NH,OH.

El cloroformo es un solvente poco polar (e=4.8) de acuerdo a su disposicién este-
quiométrica en la cual se tiene un atomo de carbono unido a 3 atomos de cloro y uno
de hidrégeno, la poca carga negativa se encuentra distribuida entre los 3 atomos de cloro
y la positiva se encuentra repartida entre el carbono y el hidrégeno. Por lo tanto, cada
molécula tiene 3 polos cargados negativamente los cuales interactiian con los CN'Ts, esto
podria 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 Sanchez Tizapa



4.2. RESULTADOS Y DISCUSION. CAPITULO 4. SENSADO DE GASES.

la respuesta rapida no es el dominante. Es claro también que el entorno de rutilo es més
favorable para el sensado de 2-propanol. La mayor cantidad de MWCNTSs en el composito
D favorece la respuesta de tipo rapida, comportamiento que se observd también en la
acetona pero no en el cloroformo. El mecanismo de reaccion es similar al propuesto para

la acetona (Ecuacion 4.2) donde la fisisorcién del grupo OH del 2-propanol se facilita por
el recubrimiento de los CNTs con el 6xido.
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Figura 4.18. Compositos de TiOo-CNT provenientes de la sintesis con TiCly y amoniaco
sensando isopropanol, peliculas con tratamiento térmico de 400°C en aire durante una
hora, (a) composito A con 5% de CNTs, sin NH;OH, (b) composito B con 5% de CNTs,

3 ml NH,OH, (c¢) composito C con 5% de CNTs, 11 ml NH,OH, (d) composito D con
10% de CNTs, 11 ml NH,OH.

Por tdltimo en la Figura 4.19 se presenta la respuesta de los compositos a un flujo
de amoniaco al 60%. A esta concentracién de amoniaco la saturacién de los sitios de
adsorcién ocurre simultdneamente. 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 exposicion. Cuando se retira el gas y se vuelve a introducir aire ocurre un fenémeno
interesante; los tiempos de desorcion son diferentes y sigue el siguiente orden de menor
a mayor tgc < tap < tip < tga. En el composito A la desorcién es minima lo cual
concuerda con reportes que mencionan que la desorcién de amoniaco de CNTs se lleva a

cabo a temperaturas de 400-500°C y después de 2-3 horas.16: 1637165
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Figura 4.19. Compositos de TiOo-CN'T provenientes de la sintesis con TiCl, y amoniaco
sensando amoniaco, peliculas con tratamiento térmico a 400°C en aire durante una hora,
(a) composito A con 5% de CNTs, sin NH,OH, (b) composito B con 5% de CNTs, 3 ml
NH,4OH, (c¢) composito C con 5% de CNTs, 11 ml NH,OH, (d) composito D con 10 % de
CNTs, 11 ml NH,OH.

El mecanismo de sensado del amoniaco con CNT's ha sido un tema muy discutido desde
que Kong y colaboradores demostraron que era factible sensar amoniaco en concentracio-
nes de partes por millén. Los estudios que presentan mecanismos se pueden clasificar en

estudios en MWCNTSs y en SWCNTs. En el caso de SWCNTs, Chang y colaboradores!®
intentaron modelar la adsorcién de NH3 por medio de la teoria de densidad de estados fun-
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cionales y predijeron que existia una pequena fisisorcién con una pequena transferencia de
carga y una energia de enlace de 0.18 eV. Esto no fue validado por los estudios experimen-
tales en SWCNTs. Por otro lado estudios de adsorcién de amoniaco en MWCNTg6:48: 166
sugieren el mecanismo de quimisorciéon mediante la transferencia del par electronico del
nitrégeno.

Un estudio tedrico reciente de Andzelm y colaboradores,'” investigé el efecto de los

defectos topolégicos comtinmente observados en SWCNTs. En defectos tales como va-
cancias de carbén y defectos Stone-Wales con oxigeno predisociado el NH3 se adsorbe en
forma espontanea en NHy y H. Los resultados de los computos presentan una energia de
reaccion de -2.77 eV, una energia de activacién 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 Rg

Los resultados experimentales presentados en la Figura 4.19 sugieren que la matriz de
TiO, favorece la reversibilidad de los MWCNTSs 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 elaboracion de los compositos se observo que conforme se aumentaba la cantidad de
NH,OH se obtenia un polvo mas suave y por lo tanto mas facil de manejar. En el caso
del composito A se trataba de un polvo de granos grandes y duros comparados con los
deméas 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 exposicién de los compositos a un flujo de 60 %
de amoniaco provoca la saturacién de los sitios de adsorcion debido a que las sensibilida-
des registradas para este gas son las mas altas de todas. El composito més sensible es el
composito C, lo cual parece indicar que la fase rutilo es mucho maés sensible a los gases
sensados que la fase anatasa. Al aumentar al doble la cantidad de MWCNTSs disminuye
la Rp 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 adsorcion cuando existe mas
rutilo es aproximadamente el doble, probablemente debido a que en la fase rutilo existe
mas titanio y oxigeno 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 exponian 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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Figura 4.20. Sensibilidad de los compositos a diferentes adsorbatos, Rg pgse,a ~=3530 €2,
R pase.s 2650 Q, R pase.c 4300 Q, Ro pase.p ~1700 €2, [acetonal= 1%, [cloroformo|=
1%, [2-propanol]= 0.2 %, [amoniaco|= 60 %.

del composito A a cuatro exposiciones sucesivas a un flujo de 150 ml/min de Ny al 1% de
acetona con tiempos de adsorcién de 15 minutos, al minuto 130 se aplicé un vacio de 120
mm de Hg durante 30 minutos y posteriormente otra exposicion a acetona de 15 minutos,
posteriormente 15 minutos en aire y 10 minutos de vacio.
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Figura 4.21. Grafica de Rp vs. tiempo de diferentes compositos sensando un flujo de
150 ml/min de Ny al 1% de acetona, (a) composito A: 5% de CNTs, sin NH,OH, (b)
composito D: 10 % de CNTs, 11 ml NH,OH.

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 desorcién de ~12 min y sensibilidad de ~7 %. El gran aumento
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en la resistencia en el ultimo pulso de inyeccién de acetona se puede explicar porque al
momento de aplicar el vacio existe un desdopado de los CNTs causado por la desorcion
de oxigeno de acuerdo a la reaccién:

CNT** .05 “CONT -+ 0,1 (4.3)

el gran aumento en la resistencia al introducir la acetona después del vacio sugiere que
estos sitios desocupados por el oxigeno tienen gran tendencia a quimisorber a la acetona
causando la irreversibilidad del dltimo pulso.

En la Figura 4.21 (b) se presenta la respuesta del composito D sometido a los 4
primeros pulsos a los que se sometié el composito A. Los tiempos de respuesta son de 6-12
min y los tiempos de desorcién 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 desorcién permanece constante. También se observa que conforme pasa el tiempo dos
tipos de respuesta evolucionan, una més rapida que constituye aproximadamente la mitad
de la respuesta y la otra un poco més lenta. Se observa que conforme aumenta la cantidad
de pulsos ocurre un envenenamiento del sitio de adsorcién rapido por lo que su tiempo
de respuesta es mas largo. Este cambio ocurre a pesar de que durante la desorcién se
recupera la linea base y sugiere que la superficie del composito sufre cambios fisicos mas
que quimicos (dilatacién y/o contraccion).

Para investigar si el efecto de la adsorcién era permanente o solo era cuestiéon de un
momento se repitié 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 desorcién 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
més 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 Rp vs. tiempo del composito A ante ex-
posiciones sucesivas de amoniaco: el primer pulso es de 15 min con un tiempo de desorcion
de 18 min, el segundo pulso de 10 min con un #;=13 min, el tercer pulso de 5 min con un
t4=9 min, los 3 siguientes pulsos son de 2 min con #;=7 min los 3 dltimos pulsos de 1 min y
un t;=4 min. Algunos de los aspectos positivos de este material es su rapidez de respuesta
de 10-20 segundos durante la adsorcién y que se trata de un material que a temperatura
ambiente logra desorber a pesar de haber estado sometido a una concentracién muy alta
de amoniaco (/60 %) por tiempos tan altos como 15 min. A tiempos de exposicién de un
minuto la desorcién toma menos de 4 min a diferencia de todos los reportes anteriores
sobre sensado de amoniaco con MWCNTSs, en los cuales la adsorcién es irreversible y
se necesita calentamiento o luz ultravioleta o flujos muy elevados de nitrégeno. Sin du-
da el efecto matriz del TiO, debilita la interaccion NH3-MWCNTs permitiendo su facil
desorcion.
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Figura 4.22. Gréfica de Rg vs. tiempo de diferentes compositos sensando un flujo de
150 ml/min de Ny 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 NH,OH, (b)
composito D: 10% de CNTs, 11 ml NH,OH.
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Figura 4.23. Grafica de Rp vs. tiempo de diferentes compositos sensando un flujo de

150 ml/min de Ny al 60 % de amoniaco, (a) composito A: 5% de CNTs, sin NH,OH, (b)
composito D: 10% de CNTs, 11 ml NH,OH.

En la Figura 4.23 (b) se presenta la grafica de Rg vs. tiempo del composito D, donde
se presentan 3 pulsos de 15 min de amoniaco al 60 % con tiempos de desorcién de 25, 20 y
15 min, posteriormente un pulso de 5 min con tiempo de recuperacién de 15 min. En esta
grafica se puede apreciar que la senal no se satura y que el tiempo de respuesta es de 3-4
min. También se observa que los diferentes sitios de adsorciéon se notan mejor durante la
desorcién en claro contraste con el sensado de la acetona (Figura 4.21) donde la adsorcién
es la que muestra claramente dos etapas.

En general se observa que el uso del NH;OH en la sintesis de Sol-Gel crea mayores
problemas de adherencia, tiempos de respuesta y desorcion mas lentos, multiplicidad de
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sitios de adsorcion y respuestas no reproducibles con respecto al tiempo.

La sintesis via Ti-Isopropox. permite evitar el uso de NH,OH, ya que el intercambio
de ligandos no acidifica el medio como es el caso del TiCly. La Figura 4.24 presenta
los resultados de exposicién al amoniaco y a la acetona de un composito con 10% de
MWCNTs via Ti-Isopropox. En la Figura 4.24 (a) el material se sometié 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 recuperacion son de 10-20 seg con sensibilidades
de 0.65 %, ademéds de que se observa un comportamiento totalmente reproducible. En el
caso del amoniaco (Figura 4.24 (b)) se sometié el material a 4 pulsos de amoniaco al 60 %,
los tiempos de respuesta fueron de t, ~1 min y los tiempos de recuperacién fueron de
tq ~11 min con sensibilidad de 3 %. La comparacién de este composito con el composito D
que contiene también 10 % MWCNTSs indica que la Rg es menor en el composito obtenido
via Ti-Isopropox. (2000 €2 vs 1000 €2). Asimismo el cambio de Rg durante el sensado de
acetona es significativamente menor en este composito que en el composito D (150 €2 vs.
10 ), aunque el cambio en Rg durante el sensado en amoniaco es similar (30 © vs. 40
) y también lo es la presencia de varios escalones durante la desorcién del amoniaco.
Atn asi el amoniaco se desorbe en solamente 11 minutos a temperatura ambiente ademés
de que se observa un comportamiento totalmente reproducible en el compuesto via Ti-
Isopropox. Una posible explicacion es que la respuesta a la acetona es mas sensible que la
respuesta al amoniaco a la fase cristalografica del TiO,, favoreciéndose con la presencia
de la fase anatasa. En el composito via Ti-Isopropox. ademas 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 T102
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Figura 4.24. Ry vs. tiempo del composito via Sol-Gel con Ti-Isopropox., 10 % de CNTs,
sin NH,OH, sensando flujos de N5 con diferentes adsorbatos, (a) 1% acetona, (b) 60 %
amoniaco.
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Los compositos discutidos hasta este punto contienen a los MWCNTSs embebidos en
matrices de 6xidos sin ningun control del crecimiento del éxido. La funcionalizacion de
los MWCNTSs permite crear sitios de interaccién localizada con el precursor de titanio,
con lo cual es posible controlar el grado de crecimiento del TiO5 sobre los CNTs.

En la siguiente seccién se estudia el comportamiento de compositos con MWCNT's
funcionalizados.

4.2.3. Sensado en compositos con CNTs funcionalizados.

En esta seccion se presentan los resultados de sensado con compositos con CNTs
funcionalizados. En el caso del amoniaco y de la acetona se utilizé la configuracién del
flujo saturado con el solvente con el adsorbato respectivo y en el caso del 2-propanol y
del CCly se inyectaron los adsorbatos y se dejaron evaporar.

En la Figura 4.25 (a) se presenta la grafica de Rg vs. tiempo del composito E en
presencia de acetona, se sometié a 5 pulsos de 5 minutos cada uno, dejando tiempos de
desorcién de 5 min, al final se sometié a un pulso de 10 minutos. Lo sorprendente es el
tiempo de respuesta del material en todos los pulsos (t,=10 seg), donde los tiempos de
desorcion son de 30 seg; el tiempo de desorcion del tltimo pulso es de cuatro min, la
sensibilidad registrada fue de 5%. El ruido en la linea base durante la desorcién podria
deberse a la ineficiente remocion 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 sometié a 4 pulsos durante 5 minutos con periodos de exposicién al flujo de
aire intercalados de 5 minutos, al final se sometié a un pulso de 10 min y exposicién al
aire durante otros 15 minutos, los tiempos de respuesta son de 20-30 seg, los tiempos
de desorcion en los primeros 4 pulsos son de 4-5 min y en el ultimo pulso el tiempo de
desorcion 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 MWCNTSs sin funcionalizar. Particularmente el sensado de la acetona mejora
considerablemente sugiriendo que la interaccién covalente de TiOo-MWCNT promueve la
formacion 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 utilizo ca-
lentamiento por lo tanto después de 24 horas de llevar a cabo las corridas presentadas
en la Figura 4.25 se presenté un envenenamiento por amoniaco. Es decir, el sensor ya no
respondié, ademas 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 rapidas de adsorcién y desorcién (=10 seg) y la ausencia de diferentes
etapas en el proceso de adsorcién del gas a diferencia de los compositos A-D. En este
material la fase cristalina predominante es la anatasa, ain cuando el rutilo y la brookita
también estan presentes. Las diferencias en cuanto a sitios y velocidades de adsorcion pro-
vienen del proceso de purificacién/funcionalizacién de los MWCNTs. El carbono amorfo
y los residuos de metal catalizador son eliminados por medio del tratamiento en &ci-
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Figura 4.25. Graficas de Rg vs. tiempo del composito E: 10 % de MWCNTs funcionaliza-
dos con HNO3+H3SOy, sensando un flujo de 150 ml/min de Ny con diferentes adsorbatos,
(a) 1% de acetona, (b) 60 % de amoniaco.

do, mientras que la incorporaciéon de grupos funcionales oxigenados en la superficie de
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a un recubrimiento uniforme de los MWCNTs.
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Figura 4.26. Graficas de Rg vs. tiempo del composito F: 10 % de MWCNTSs funciona-
lizados con HNO3+H5SO4 con tratamiento posterior en HCI, sensando un flujo de 150

ml/min de Ny con acetona al 1 %.

Se puede suponer que existe una muy buena interaccién entre el CNT y el TiOy pri-
mero porque los MWCNTSs sirven como puntos de nucleacién y segundo porque se ha
reportado la formacion de una unién muy fuerte entre los grupos carboxilos inducidos por
el tratamiento quimico y los grupos OH del TiO, de acuerdo a la reaccién de esterifica-
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cién:t™

CNT —COOH+H -0 —Ti—TiOy = CNT — COO —Ti —TiOy + HyO  (4.4)
la cual es una reaccién fuertemente catalizada por un medio 4cido'™ que es precisamente
el medio en el cual se hace crecer el diéxido de titanio. La covalencia entre los MWCNTs
y el TiOy puede funcionar como una buena via de transferencia de carga

En la Figura 4.26 la resistividad de la pelicula aumenta en forma lineal con el incremen-
to de la concentracién de acetona hasta una concentracion de 0.4 % de su concentracién
en la mezcla acetona-No, por encima de esa concentraciéon la linea base se desplaza a resis-
tividades mas grandes debido a la sobresaturacién de la pelicula (adsorcién + absorcion).
Mas aun la acetona adsorbida tarda para desorberse y la resistividad alcanza un valor
de saturacién. Estos limites de linealidad se muestran mas claramente en la Figura 4.27,
donde se muestra la gréfica de la sensibilidad (S) y de la R, en funcién de la concentra-
cién de acetona. De esta gréfica se puede concluir que la linealidad de R4, vs. % Acetona
es buena hasta una concentracion de 4000 ppm quizas debido al area del sensor. Senso-
res basados en SWCNT-PET por el contrario, no presentaban buena reproducibilidad a

niveles inferiores a 5000 ppm.'™
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Figura 4.27. Gréfica de sensibilidad (S) y Ry del composito F vs. concentracion 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 funcién de trabajo (4 eV) y el
ancho de banda del TiO; (3 eV), también es conocido su cardcter tipo-n. Por otro lado Ago
y colaboradores calcularon funciones de trabajo de MWCNTSs sin funcionalizar (4.3 eV)
y sometidos a diferentes funcionalizaciones y obtuvieron para MWCNTs funcionalizados
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Figura 4.28. Posicion en la escala energética de los MWCNTSs y del TiO, y doblamientos
de bandas en las interfases al entrar en contacto el TiO9 con los MWCNTSs.

quimicamente un valor de 5.1 eV.}™ Ademds se conoce que en condiciones ambientales
los MWCNT's poseen un caracter tipo-p y los anchos de banda tipicos se encuentran entre
0.5y 1.0 €V, toda esta informacién 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
oxido metalico tipo-n hacia los MWCNTs tipo-p hasta un punto en equilibrio en el cual se
producen dos zonas de agotamiento la més importante en la interfaz TiO,-MWCNT con
la produccién de una barrera energética la cual impide el flujo de carga en la superficie
del TiO5 una vez que se ha llegado al equilibrio, la otra es producida por la accion del
oxigeno del aire el cual atrapa los electrones alejando la banda de conduccion del nivel de
Fermi en la superficie.

Este desdopado de los MWCNTSs por la unién covalente con el TiO, origina que los
compositos elaborados con nanotubos funcionalizados sean mas resistivos. El recubrimien-
to uniforme de TiO, ayuda a que la respuesta del composito sea muy superior a la del
TiOy 0 MWCNTs por separado. El efecto sinérgico de la matriz sobre la respuesta de los
MWCNTs se beneficia por la union covalente ya que el cambio de Ry es superior a la
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observada en compositos con CNTs sin funcionalizar (Figura 4.24 (a)). Trabajos tedricos
previos han demostrado que los grupos funcionales que contienen oxigeno (carbonilos,
carboxilos, hidroxilos) adheridos en la superficie de los CNTs disminuye la energia de
interaccién con gases oxidantes y reductores, mejorando la reversibilidad del sensor.'™
En el caso del composito F el desdopado causado por la matriz de TiOs no inhibe la
transferencia de electrones de la acetona a los MWCNTSs, aunque si la disminuye.

Debido a que existen reportes en los cuales algunos tipos de MWCNTSs responden a
la presencia del agua en forma de humedad!®>!® y también debido a que la composi-
cién de la mezcla en el burbujeador fue del compuesto a adsorber mezclado con agua se
decidi6 estudiar si nuestro composito presentaba algiin tipo de respuesta a la humedad.
En la Figura 4.29 se presenta las curva de Rg vs. tiempo del composito F sometido a un
flujo de 150 ml/min de Ny burbujeado en agua a temperatura ambiente. Como se puede
observar no se registran cambios apreciables de la Rg por lo que las respuestas de las solu-
ciones acuosas se deben principalmente a la presencia de acetona, 2-propanol, cloroformo
y amoniaco.
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Figura 4.29. Grafica de Rp vs. tiempo del composito F sensando agua.

El segundo volatil organico que se sensé 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 organicos halogenados no polares, (¢=2.2). En la
Figura 4.30 se observa la grafica resultante variando la concentracién de CCly y en la Fi-
gura 4.31 se presenta la gréfica de la sensibilidad (S) y de la R4, contra la concentracién
de CC14

En términos generales la respuesta del composito F a este gas no polar es menos ruidosa
que la observada con la acetona. Aunque aqui también la linea base se mueve a valores
mas altos cuando se aumenta la concentracién de CCl,. La sensibilidad es proporcional a
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Figura 4.30. Grafica de Rg vs. tiempo del composito F sensando CCl; a diferentes
concentraciones.
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Figura 4.31. Gréfica de sensibilidad (S) y Ry del composito F vs. concentracion de
CCly.

la concentraciéon, 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 (¢=2.2) y su poca afinidad con el recubrimiento
hidrofilico del carbén. Los tiempos de respuesta son de 3-4 minutos y los tiempos de
desorcién son mas répidos (2-3 minutos). En la Figura 4.31 se observan dos zonas de
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comportamiento aproximadamente lineal, la primera hasta una concentracién del 0.4 % y
la otra hasta una concentraciéon del 1.5%. La primera zona de adsorcién tiene un efecto
mas pronunciado en la Rg por lo que puede deberse a la adsorcién franca en MWCNTs
sin recubrimiento de algin tipo y la segunda tiene un efecto mas gradual en la Rp quizas
por el amortiguamiento causado por la capa de 6xido en MWCNTSs cubiertos.

En la Figura 4.32 se presenta la gréafica de la R 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 concentracién de 0.5% y posteriormente se
alcanza un nivel de saturaciéon como se observa en la Figura 4.33 en la cual se presenta
la grafica de la sensibilidad y la R, vs. la concentracién de 2-propanol. Los tiempos de

respuesta son bastante réapidos (0.8-1.5 min) aunque los tiempos de desorcién son un poco
mas largos (4-5 min).

3450 T T T T T T 3
—Rr, 1
3425+ - ---= 2-propanol

,,,,,, -2 N
o
S
-
L1 O_
M =

0

O 20 40 60 80 100 120
t [min]

Figura 4.32. Grafica de Rp vs. tiempo del composito F sensando 2-propanol a diferentes
concentraciones.

La sensibilidad del composito F a este gas es la mas pequena de todas las observadas
y alcanza un méaximo de (=1.0%). La Figura 4.20 sugiere que a bajas concentraciones
de adsorbatos <1 %, los compositos de TiOs/MWCNTSs responden mejor o por lo menos
tienen sensibilidad mas alta a medida que baja la £ del adsorbato. Esto es mas claro
a medida que la concentracion de MWCNTs aumenta y la fase de anatasa deja de ser
dominante. En el caso particular del 2-propanol con el composito F, su comparacion
con el composito D sugiere que la desorcién sigue siendo lenta y compleja, y que la
funcionalizacion solo aumentoé la resistividad del material.

Por 1ltimo 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. Grafica de sensibilidad (S) y Ry vs. concentracién 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
desorcion los cuales estan en el orden de 2 a 3 dias o técnicas de desorcién complicadas
(vacio, luz ultravioleta, altos flujos de nitrégeno, calentamiento). El comportamiento de
un buen sensor debe seguir a las fluctuaciones de concentraciéon del gas en cuestién y
mientras mas fiel sea el monitoreo mejor. En la Figura 4.34 se presentan los cambios de
Rp vs. tiempo del composito F sometido a diferentes concentraciones de amoniaco. En
la Figura 4.35 se presenta la gréfica de la sensibilidad (S) y la Ry, del material vs. la
concentracion 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 ain cuando se trata
del mismo material que en los ensayos anteriores. Los tiempos de adsorcion y de desorcion
son excelentes (/10 seg), la sensibilidad registrada es de 1.5% hasta una sensibilidad
maxima de 4.5 %, la saturacién se alcanza a una concentracién 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 desorcién muy lenta, para explicar estas
diferencias se deben considerar los tratamientos quimicos aplicados a los CN'Ts utilizados
para cada composito. En el composito F el reflujo tenia una concentracion de HNOs;
2.5 veces superior a la que se utilizé para el composito E (1 M) y ademds se hizo un
reflujo en una solucién 3 M de HCI con lo cual se logra una mejor purificacién de los
MWOCNTSs y una mayor generacién de grupos funcionales. 8792 93,99,168, 171,174, 176,177 15
esto contribuye a crear un recubrimiento de TiOs mas uniforme sobre los CNTs aunque
no total, a diferencia del composito de la Figura 4.25 en el cual debe haber mayor niimero
de impurezas como carbén amorfo y metales funcionando como sitios de nucleacién para
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Figura 4.34. Gréfica de Rg vs. tiempo del composito F sensando amoniaco a diferentes
concentraciones.
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Figura 4.35. Gréfica de sensibilidad (S) y Ry del composito F vs. concentracion de
amoniaco.
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el TiO, e impidiendo la total cobertura de los MWCNTs. Como se observé cuando se
sensé acetona y amoniaco con el TiOq proveniente de la sintesis con isopropéxido (Figura
4.11), el TiOy responde fuertemente al amoniaco con respuestas totalmente reversibles
(Figura 4.11 (b)). Comparando las respuestas al amoniaco del TiO5 con la del composito
F se puede observar que son parecidas. Sin embargo los valores absolutos de Rg y AR son
muy diferentes.

Con el amoniaco la transicion electronica hacia el composito parece dopar al TiOs y
no alterar la poblacién de huecos en los MWCNTSs. Este comportamiento es diferente al
propuesto para la acetona, 2-propanol y cloroformo, donde la transicién se hacia hacia los
MWCNTs y la matriz de 6xido solo tenia un efecto de amortiguamiento fisico (incompati-
bilidad de compuestos no-polares con el cardcter hidrofilico del 6xido) o electrénico (menor
caracter tipo-p en los MWCNTs funcionalizados debido a la transferencia electrénica del
TiOy a los MWCNTs mediante los enlaces covalentes).

Hasta este momento hemos venido hablando del sensado de gases como fenémenos de
superficie pero para poder explicar totalmente la respuesta del composito F al amoniaco
es necesario hablar de un fenémeno de bulto. Es decir, en el caso del amoniaco, debido
a su tamano pequeno (didmetro: a2 A), es capaz de entrar en la celda cristalina del
TiO, en su fase anatasa cuyos pardmetros de celda unitaria son a=b=3.782 A, ¢=9.502
A, a diferencia de todas las demés moléculas sensadas las cuales tienen didmetros mucho
mayores (4-5 A), lo cual reduce las posibilidades de poder entrar a la red cristalina del
TiO,. Como consecuencia de esto y debido a la gran cantidad de TiOs con respecto a
los MWCNTS, existe una area de interaccion entre el amoniaco y el TiOs, que debilita la
transferencia electronica del amoniaco hacia los MWCNTs

Desde el punto de vista de la configuracion de bandas de energia existen cambios
importantes. En la Figura 4.36 se presentan en la parte superior la configuracion de bandas
de energia cuando los dos materiales estan en contacto en condicién de temperatura y
presion ambiente, en la parte inferior se presenta la configuracion 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 TiOy se produce un aumento de la conductividad del éxido
y por lo tanto del composito es decir un acercamiento de la banda de conducciéon al
nivel de Fermi fijo debido a que su posicién estd determinada por el comportamiento
casi metalico de los MWCNTs. También se observa una disminucion 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 MWCNTSs por la adsorcion del amoniaco. Por
ultimo queda claro que el comportamiento podria revertirse a mayores concentraciones de
NHjs, una vez que el 6xido se sature y la transferencia electrénica del NH3 desdope a los
MWCNTSs manifestandose 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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Figura 4.36. Cambio en la configuracién de las bandas de conduccién y de valencia del
composito F en funcién de la adsorcién de amoniaco, (a) antes de la adsorcion, (b) con
amoniaco adsorbido.

ses ensayados a una concentracién de 0.4 %. Se ha escogido esta concentracién porque
se encuentra en regiones en donde el sensor no se ha saturado, la mayor sensibilidad se
presentd 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 CCly.

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 presion de vapor a 25°C, la S a una concentracion
de 0.4 % y el didmetro molecular.

De la Tabla 4.2 se puede obtener informacién variada, primero cabe hacer notar que
en caso del tetracloruro de carbono y el 2-propanol los ensayos se hicieron utilizando la
configuracion 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 Ny
saturado. Es muy probable que el uso de la configuracion donde se hacia circular el Ny
produzca una mayor sensibilidad y la configuraciéon donde se inyectan los adsorbatos,
es una configuracién mas cercana a la realidad de un sensor en condiciones de trabajo
reales pero en nuestro caso produce sensibilidades menores. Una vez hecha esta aclaracion
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Amoniaco

2-propanol

Tetracloruro

Acetona
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Figura 4.37. Sensibilidad del composito F a diferentes gases a una concentracién de
0.4%.

Tabla 4.2. Tabla comparativa de las sensibilidades del composito F' en funcién de las
propiedades de cada gas a concentraciones del 0.4 %.

H Gas ‘ € ‘ P.V. (25°C) mm Hg ‘ Sa04% ‘ Didmetro molecular (A). H
Acetona 20.7 200 5.0 5.0
2-propanol | 18.3 40 0.6 4.8
NH;3 16.5 720 3.7 2.5
CCly 2.2 120 0.7 6.0

se puede concluir que la respuesta a la acetona es determinada principalmente por las
interacciones acetona-MWCNTSs. En el caso del amoniaco, debido a su pequeno diametro
molecular, este adsorbato es capaz de penetrar la red cristalina del TiO,, por lo tanto
existen respuestas importantes tanto de los MWCNTs como del TiOs, debido a que el area
de interaccion con el TiOs es mayor la respuesta dominante es tipo-n. Independientemente
de lo anterior es posible determinar que el parametro que determina la magnitud de la
respuesta es la polaridad de la molécula. En el caso del 2-propanol y del CCly la magnitud
de la respuesta parece estar determinada igualmente por la polaridad de la molécula
en primer lugar y en segundo por la presiéon de vapor del adsorbato. La baja presion
de vapor del 2-propanol se ve compensada por su polaridad es por esto que las S son
aproximadamente iguales.
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Capitulo 5

Conclusiones.

5.1. Conclusiones.

E ha demostrado totalmente la factibilidad técnica de la utilizacién de un composito
S de TiO5/CNT para el sensado de gases.

En este trabajo se ha desarrollado, caracterizado y optimizado un sensor para gases
(volatiles orgénicos y amoniaco) a base de un composito de TiOs 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 6xido de titanio por separado. Las técnicas de
Sol-Gel y serigrafia como técnicas de sintesis de materiales y depdsito de peliculas resul-
taron econdmicas y muy versatiles en el estudio de la influencia de las fases cristalinas,
funcionalizaciéon de nanotubos, etc. en el sensado de gases. Se encontrd que la funciona-
lizacién y la purificacién son criticas para obtener tiempos de adsorcién y de desorcion
cortos. La presencia de sitios multiples de adsorcion se favorece con el precursor TiCly y
la presencia de NH4OH en el proceso de formacion del 6xido.

El efecto de la fase cristalina del 6xido es importante en el sensado con compositos.
En compositos conformados por carbén amorfo, MWCNTSs con recubrimiento de 6xido,
la fase brookita es la unica 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 6xidos muestran excelentes resultados atin con la presencia de las tres fases
(anatasa, rutilo y brookita) aunque las dominantes son la anatasa y el rutilo.

El composito resultante de TiOy con CNTs funcionalizados al 10 % de peso resulto ser
un sensor con excelentes propiedades al sensar acetona, amoniaco, CCly y 2-propanol, en
las propiedades en las que presenté mejor comportamiento fueron: tiempos de respuesta
y desorcién (/10 segundos), reproducibilidad, resistividades (Rg pase=3800 §2), capacidad
para discriminar entre diferentes adsorbatos.
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5.2. Trabajos a futuro.

La conclusién exitosa de este trabajo abre la posibilidad de continuar la investigacion
en este campo por diferentes lineas algunas de las cuales son las siguientes:

U Ensayo de diferentes funcionalizaciones de los MWCNTSs con el fin de obtener una
mejor sinergia entre los CNTs y el TiOs.

O Estudio del efecto del area de sensado.
[0 Estudio del efecto del espesor del éxido.

0 Ampliacién del espectro de gases y curvas de calibraciéon en rangos de menor con-
centracion.

U Desarrollo de un arreglo de sensores conocido como nariz electronica junto con
algoritmos computacionales de reconocimiento para poder sensar una gran variedad
de gases.
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Apéndice A
Programa de automatizacion.

N este apéndice se presenta el programa en lenguaje Pascal utilizado para la automa-
tizacion del sistema electronico para el monitoreo de la resistencia de cuadro Rp de
las peliculas elaboradas.

USES CRT;
LABEL E1,E2,E3;
VAR I:BYTE;
CONST CS=4; CLK=8; DOUT=64; P=956; INCREMENT0=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’);

WRITELNC® ’);

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;

WRITELNC® ’);

WRITELN(® INTRODUCE EL NOMBRE DE ARCHIVO EN DONDE SE
GUARDARAN LOS DATO0S’);

WRITELN(’ )

READLN (ARCHIVO) ;

El:

E2:

E3:

IF

VR:

IF

VR:

IF

VR:

CLRSCR;

SEG:=0; {CONTADOR DE TIEMPO}
ASSIGN (AMPER, ARCHIVO) ;
REWRITE (AMPER) ;

REPEAT

INC(K);

BEGIN
C:=MEDIRAMP(VECES,0,B) ;
V:=C*5/255;

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;

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;

GANADI=1.0 THEN

=V/EXP (B*LN(10)) ;
GANADI=2.0 THEN
=V/(10*EXP (B¥LN(10)));
GANADI=3.0 THEN
=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.

N este apéndice se explica con mas detalle el concepto de quiralidad, el cual es un
E parametro que determina si un nanotubo se comportara como metal o como semicon-
ductor.

En el grafito los 4&tomos de carbono forman enlaces o fuertes del tipo sp? con otros tres
atomos adyacentes en el plano, los electrones de los orbitales p no hibridizados forman
enlaces débiles de tipo 7 a 90° con respecto al plano basal, este enlace débil proporciona
las caracteristicas semimetdlicas del grafito. El traslapamiento de los orbitales 7w 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

0 142 nm

ws‘.i‘x. “ﬂ“‘

Figura B.1. Estructura del grafito hexagonal mostrando la celda unitaria

La celda unitaria de esta estructura contiene 4 atomos. En grafitos menos perfectos la
distancia interplanar es mas grande y en el diamante que tiene una estructura tetrahédrica
cada dtomo de carbono estd unido a a cuatro 4tomos vecinos por enlaces sp®. 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 angulo quiral

H
0 y un vector quiral R definido como:
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donde @ y @, son vectores unitarios de la hoja de grafito y n y m son enteros,
ademas se define el angulo quiral 6 el cual es el angulo entre el vector quiral y la linea
zig-zag de la hoja de grafito.”” Ahora, jcomo 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, quedaria como se muestra en
la Figura B.2 y el procedimiento para encontrar el vector quiral y el angulo quiral es el
siguiente:

Figura B.2. Hoja de grafito con el vector quiral 7%, el angulo quiral € y los vectores
unitarios ai y az.

[J Se parte del punto O que es el cruce de una de las lineas de corte con un atomo de
carbono y se busca una linea sillén(armchair), representada por la linea roja.

[l El vector quiral se traza partiendo también del punto O, pero se sigue una direccion
de forma tal que se busque el cruce de la otra linea de corte con un atomo de

carbono en el punto mas cercano al cruce de la linea silléon con la segunda linea de
corte (Punto A).
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[l Posteriormente se traza otra linea desde el punto O hacia el otro eje siguiendo la linea
de zig-zag mas cercana al vector quiral, al angulo entre esta ultima linea y el vector
quiral se le llama el dngulo quiral (0), el vector quiral constituye la circunferencia
de los nanotubo y forma un angulo recto con las lineas de corte.

Dependiendo del valor de 6 los nanotubos se han clasificado en tres categorias:
0 6 = 30° se trata de un nanotubo sillon

U 6 = 0° se trata de un nanotubo en zig-zag

0 0° < 8 < 30° se les llama nanotubos quirales

La longitud del vector quiral es la circunferencia del nanotubo y estd dada por la
ecuacion:

)]_é) = a\/(n? + nm + m?) (B.2)

donde a es la longitud de los vectores de celda unitarios a; v as. Esta longitud se relaciona
con la distancia entre carbonos de la siguiente forma:

o ] =[] oo =

Para el grafito la distancia entre carbonos es a..=0.1421 nm, el mismo valor se observa

frecuentemente para los nanotubos,'™ pero probablemente el valor debe ser un poco mayor

179-181 -
) R|,

debido a la curvatura del tubo . Usando la longitud circunferencial el didmetro

del nanotubo de carbono esta dado por la relacion:

g
T
El dngulo quiral (6) se puede calcular por la ecuacion:

0 =tan! ( my/3 ) (B.5)

(B.4)

m+ 2n

La propiedades electronicas de los nanotubos son el resultado del confinamiento cuanti-
co de los electrones a lo largo de su circunferencia. La estructura electrénica del nanotubo
en una dimension se puede predecir en base a la estructura electrénica del grafito en dos
dimensiones,” 182 por lo tanto todos los nanotubos (n,n) seran metalicos al igual que los
nanotubos que cumplan la condicién |[n —m| = 3i donde 7 es un entero, la estructura
electrénica de todos los demdas nanotubos tiene un ancho de banda y los nanotubos son
semiconductores. Estudios recientes de espectroscopia de barrido-tunelaje han confirmado
estas predicciones.!™® 183
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Apéndice C
Calculo de concentraciones.

N la Figura C.1 se presenta una hoja de calculo para determinar el peso molecular y la
E presion de vapor de mezclas de 10 ml de acetona-agua en concentraciones que van de 5
al 100 % en volumen, en la tltima columna de esta Figura se presenta la concentracién en
el gas de salida al hacer pasar un flujo de 150 ml/min de nitrégeno por un burbujeador con
la mezcla respectiva, estos datos se obtienen de la hoja de calculo presentada en la Figura
C.2 la cual a su vez los calcula a partir de los datos de peso molecular y presion de vapor
generados por la Figura C.1. En la Figura C.2 se reproducen los célculos desarrollados
manualmente al final del Capitulo 2.

En la Figura C.3 se presenta una hoja de célculo de la concentracion de CCly utilizando
la ley de los gases ideales PV = nRT
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APENDICE C. CALCULO DE CONCENTRACIONES.

‘HOJA DE CALCULO DE LAS CONCENTRACIONES DE ACETONA

PV agua 300.15 K=23.75 mm Hg

PV acetona 300.15 K=202 mm Hg

PM agua=18.0 g/mol

PM acetona=58.08 g/mol

Densidad acetona=0.792 g/ml

Volumen acetona(ml) | Masa acetona(g) Moles acetona Moles agua % moles % moles acetona | % moles agua
0.50 0.40 0.01 0.53 0.53 0.01 0.99
1.00 0.79 0.01 0.50 0.51 0.03 0.97
2.00 1.58 0.03 0.44 0.47 0.06 0.94
3.00 2.37 0.04 0.39 0.43 0.09 0.91
4.00 3.16 0.05 0.33 0.39 0.14 0.86
5.00 3.95 0.07 0.28 0.35 0.20 0.80
6.00 4.74 0.08 0.22 0.30 0.27 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 0.49 0.51
9.00 7.1 0.12 0.06 0.18 0.69 0.31
10.00 7.90 0.14 0.00 0.14 1.00 0.00

PV ajustada acetona | PV ajustada agua | PM ajustado acetona | PM ajustado agua |PM mezcla ajustado | PV mezcla ajustada| % en salida
2.57 23.45 0.74 17.77 18.51 26.02 0.19
5.35 23.12 1.54 17.52 19.06 28.47 0.21
11.65 22.38 3.35 16.96 20.31 34.03 0.25
19.18 21.49 5.52 16.29 21.81 40.68 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 88.56 0.60
99.95 12.00 28.74 9.09 37.83 111.94 0.75
138.94 7.41 39.95 5.62 45.57 146.36 0.98
202.00 0.00 58.08 0.00 58.08 202.00 1.37

Figura C.1. Hoja de calculo para determinar el peso molecular y la presion de vapor de
mezclas de 10 ml de acetona-agua. Remarcados se presentan los datos generados por los
calculos desarrollados manualmente al final del Capitulo 2.
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APENDICE C. CALCULO DE CONCENTRACIONES.

Compuesto de trabajo:?? Acetona
Coeficiente de transferencia de masa (Ki)
Ko[cm/s]= 8.30E-01
Mo[g/mol]= 1.80E+01
Mi[g/mol][Lb/Lbmol]=?? 2.03E+01
Ki[cm/s]= 7.98E-01
Temperatura de trabajo

T[°C]=?? 2.75E+01
T°K]= 3.01E+02
Presion de vapor saturado del nitrégeno
P[mm/Hg]= 7.26E+02

Flujo volumétrico del gas no condensable(Nitrégeno)

Flujo[ml/min]=2? 1.50E+02

Flujo real[ml/min]= 1.65E+02

Flujo del soluto a presion de vapor saturado

Flujo[ft3/min]= 2.73E-04
Calculo del area transversal
Diametro[cm]="?7? 5.00E-01
Area[cm2]= 1.96E-01
Nivel de saturacion del gas a la salida

S= 5.37E-02

Flujo volumétrico del soluto por unidad de tiempo

E[ft3/min]= 1.47E-05

Porcentaje del soluto en la mezcla

Porcentaje del gas Acetona

0.25

PPM del soluto en la mezcla

PPM= 2.52E+03

[Ki[ft/min]= 1.57E+00]

[Presién de vapor saturado del soluto a la T de trabajo |

[P[mm/Hg]=7? 3.40E+01 |
[Flujo real[ft3/min]= 5.83E-03)
[Area[ft2]= 2.11E-04]
[E[cm3/min][ml/min]= 4.15E-01]

Figura C.2. Hoja de calculo para determinar el porcentaje de acetona en un flujo de
acetona-nitrogeno que sale de un burbujeador a partir del peso molecular y la presion de
vapor de una mezcla de 2 ml de acetona y 8 ml de agua a partir de datos de presion de
vapor y peso molecular generados por la hoja de cédlculo de la Figura C.1.

Tetracloruro de carbono |

Pec=159g/mol =300k |PMc,=153.8 g/mol IR=0.082 atm.It/mol.K |
V(HI)quuido V(ml)liquido Masa(g)liquido n(moles) V(ml)gas % en gas
5.17E-06
1.00 0.001 0.002 1.03E-05 0.25 0.11
2.00 0.002 0.003 2.07E-05 0.51 0.21
3.00 0.003 0.005 3.10E-05 0.76 0.32
4.00 0.004 0.006 4.14E-05 1.02 0.42
5.00 0.005 0.008 517E-05 1.27 0.53
6.00 0.006 0.010 6.20E-05 1.53 0.63
8.00 0.008 0.013 8.27E-05 203 0.84
10.00 0.010 0.016 1.03E-04 2.54 1.05
15.00 0.015 0.024 1.55E-04 3.81 1.56
20.00 0.020 0.032 2.07E-04 5.09 2.08
25.00 0.025 0.040 2.58E-04 6.36 2.58

Figura C.3. Hoja de cédlculo para determinar el porcentaje de CCly utilizando la ley de los
gases ideales. Se remarcan los datos generados por los cdlculos desarrollados manualmente

al final del Capitulo 2.
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