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RESUMEN

Sintesis y caracterizacion de nanoestructuras de SnO y su aplicacién como sensores de CO y

propano

Por: 1.Q. lliana Chijate Salguero
Septiembre 2018
Maestra en Ciencias en Ingenieria Quimica
Asesor: Dr. Rafael Huirache Acuiia

Co-asesor: Dr. Francisco Paraguay Delgado

En la presente tesis se reporta la sintesis, caracterizacion y la evaluacién, como sensores de
gases, de nanoestructuras de Oxido de estaiio (SnO). La sintesis se realizo por dos métodos:
hidrotérmico convencional e hidrotérmico asistido por microondas, los resultados fueron diversas
morfologias que cambian dependiendo del método de calentamiento. De la misma forma, se estudio
el cambio en las nanoestructuras con la incorporacion de la polivinilpirrolidona (PVP) como
surfactante durante la preparacion para lograr una morfologia definida con menor tamafio de
particula. Los productos resultantes fueron caracterizados por medio de difraccion de rayos X
(DRX), microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia electrénica de transmisién
(TEM). Por altimo, los materiales se sometieron a las pruebas de sensibilidad utilizando como

gases modelo monoxido de carbono (CO) y propano a diferentes concentraciones.

Palabras clave: 6xido de estafio, hidrotérmico, microondas, polivinilpirrolidona, sensor,

monoxido de carbono, propano.
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ABSTRACT

Synthesis and characterization of SnO2 nanostructures and their application as CO and propane

sensor

By: 1.Q. lliana Chijate Salguero
September 2018
Maestra en Ciencias en Ingenieria Quimica
Adviser: Dr. Rafael Huirache Acufia

Co- Adviser: Dr. Francisco Paraguay Delgado

In this thesis the synthesis, characterization and evaluation, as gas sensor, of tin oxide
nanostructures (SnO.) is reported. The synthesis was carried out by two methods: conventional
hydrothermal and hydrothermal assisted by microwaves. The results were diverse morphologies
that change depending on the heating method. Similarly, the change in nanostructures was studied
with the incorporation of polyvinylpyrrolidone (PVP) as a surfactant during the preparation, to
obtain a defined morphology with smaller particle size. The resulting products were characterized
by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron
microscopy (TEM). Finally, the materials were subjected to sensing tests using as model gases

carbon monoxide (CO) and propane, at different concentrations.

Keywords: tin oxide, hydrothermal, microwave, polyvinylpyrrolidone, sensor, carbon

monoxide, propane.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA PAGINA ii



FIQ - UMSNH

DEDICATORIA

A mis padres, José Antonio Chijate e Imelda Salguero por la motivacion y la oportunidad
gue me brindaron de estudiar una carrera que, a su vez, me impulsé a continuar en el camino de la
investigacion culminando en mis estudios de Maestria. Por las lecciones que me han ensefiado
durante toda mi formacidn, ya que en ellas se han forjado los valores, aptitudes y habitos que hoy
me describen.

A mis hermanos, Isela Chijate y José Antonio Chijate por su apoyo emocional y moral, en
especial a mi hermana quien siempre estuvo presente en todos mis proyectos, que cuidé de mi y

me ensefid la importancia de la formalidad en el trabajo.
A mis abuelos por sus constantes cuidados, consejos y ensefianzas en forma de relatos.

A mi padrino José Salguero por todo su apoyo y consejos, tanto para mi como para mis
padres y hermanos.

A mi tia Berenice Salguero y a mi prima Melany Guillén.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA PAGINA iii



FIQ - UMSNH

AGRADECIMIENTOS

Al Dr. Rafel Huirache Acufia por permitirme ser parte de su equipo de trabajo y asesorarme
durante el transcurso de la maestria. Por la atencién y tiempo que me dedicé durante el proceso de
admision.

Al Dr. Francisco Paraguay Delgado por darme la oportunidad de realizar una estancia en
CIMAYV - Chihuahua bajo su asesoramiento, la cual me brindo las herramientas necesarias para

realizar la experimentacion del proyecto. Por incluirme como parte de su equipo de trabajo, junto

con todos sus asesorados, y por la buena convivencia.

A mis compafieros de maestria que me apoyaron tanto en asuntos académicos como

personales: Cesar Huerta, Guillermo Aguilar, Pablo Pefia, Jesus NUfiez y Adriana Vazquez.

A todas las personas que hicieron agradable mi estancia en Chihuahua, en especial a Juan

D. Cristdbal, Joseé Luis Bueno, Marisela Legarreta y Graciela Alonso.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA PAGINA iv



FIQ - UMSNH

PROLOGO

Este trabajo ha sido escrito como parte de los requisitos de graduacion del programa de
Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica de la Universidad Michoacana de San Nicolas de
Hidalgo. La experimentacion de la presente tesis se llevo a cabo en las instalaciones del Centro de
Investigacion en Materiales Avanzados (CIMAYV), Chihuahua, en el periodo de enero — julio del
2018. El proyecto fue financiado por CONACYT a traves de una beca durante el periodo de
septiembre 2016 a agosto 2018.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA PAGINA v



FIQ - UMSNH

INDICE
RESUMEN I
AB S T R A T I
DE D I C AT ORI A ii
AGRADE CIMIENT OS 0\
PROLOGO v
L ST A DE FIGUR S IX
L ST A DE T ABLAS X1l
NOMEN L AT UR A X1
L. INTRODUCCION.....cotiiitrierimeeseeseesssseseseesssssssssess sttt
1.1, GENEIANUAUES. ... .ccueieieieeiee bbb
1,20 JUSEIFICACION ...vieieee ettt bttt ettt
1.3.  Planteamiento del Problema ...
S o [T T0] (= £SO SO SSSPSN
1.5, ODJELIVO GENEIAL......ccoeiiiieiie ettt te et e reesreeresneesraere s
1.5.1.  ODbjJetiVOS PartiCUIAIES. .........ccviueiieie ittt
2. MARCO TEORICO ....couiiiereieeieeseseeseseseesses sttt
2.1, OXIO UE BSTAMO ......eveeeeceeeiceeeeeeeee sttt sttt ss st en s
2.2, MEALOAOS € SINEESIS ....evieeiieieieeieieete ettt ettt ettt neere e
2.2.1.  HidrotérmiCo CONVENCIONAL ..........oiviiiiiiieiiieieeeese e
2.2.2.  Hidrotérmico Asistido por MIiCrOONAAS ........ccerieiririeiee e
2.3, SUMACTANTES. ...t 11
2.3.1.  Tip0S € SUMACANTES .......eeviieieiiicie ettt 12
2.3.2.  Polivinilpirrolidona (PVP)....cc.oo ittt 12
2.4, TeOra de DANUAS ......cueiveeeiieie e e 13
2.5, SEMICONAUCTONES ..ottt bbbttt b bbb 14
2.6, SBNSOIES ...ttt 15

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA PAGINA vi



FIQ - UMSNH

3.

2.7, AUSOICION ...ttt bbbt b bbb e b ettt b e b et b et et b 16
2.8.  MecaniSmO de dEtECCION..........civiiiiieieiteree et e 18
2.8.1.  Mecanismo tipo Mars — Van Krevelen. ... 19
2.8.2. Mecanimo tipo Langmuir — Hinshelwoog — Hougen - Watson ..............ccccceenenene. 20
2.8.3.  Mecanismo de Eley — Rideal ... 20
2.8.4. Comportamiento en preSencia de @IrE ........ccvevveveeieieeriesie e e sre e 21
2.8.5. Comportamiento en presencia de gases redUCIOrES ..........cvvevvereeeeseerieeieeseesieennenns 23
2.8.6.  Defectos en 1a SUPEITICIE .....ccveiieiicieceee e 25
2.8.7. Potencial de barrera en polvos SINtErizados...........cccecveriviiieiicieeiieseese e 25
METODOLOGIA EXPERIMENTAL .....ovviviieiieeeieeeeeteeeie et ene s s sen s e, 29
3.1. Sintesis de Oxido de estafio por el método asistido por microondas............cccceeerveereenen. 29
3.2. Sintesis de 6xido de estafio por el método convencional.............ccccevvevveveneveneceeeenen, 29
3.3, PreparaCion Al SENSON ...........ciiiiiiieiiriesieieie ettt sttt nens 30
3.4. Prueba de deteCCION U gASES.......ciuiiieiiieieciesie ettt re e sre e 31
3.4.1. Equipo de}detecci()n A8 GASES. .euveerie ettt 32
3.5 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES.......cccuiueiminterieneseeseeeenssessesssesessssssssssssssssssessessssssesssesans 35
3.5.1. Difraccion de Ray0s X (DRX) .....cciiiiiiiiieieiieie et 35
3.5.2.  Microscopia Electronica de Barrido (SEM) .......cccooviiiiieiiiiece e 36
3.5.3.  Microscopia Electronica de Transmision (TEM) ..........cccoeveiieviiie i 36
3.5.4. Espectroscopia INfrarroja (IR) .......ccoovveiieiieiciieie e 36
3.5.5.  Analisis termogravimétrico y térmico diferencial (TGA/DTA)......ccecerverereinrnnnns 36
RESULTADOS Y DISCUSION .......oooviieeereiiesteeseee e seses s sesae s ssneeas 37
4.1. Difraccion de Ray0S X (DRX).....coiiiiiieiicieieeie sttt 37
4.2.  Microscopia Electronica de Barrido (SEM) ......cc.oooveiiiiiiiiiiee e 39
4.3. Microscopia Electronica de Transmision (TEM) .......cccocoovieiiiie e 40
4.4. Tratamientos térmicos: en atmosfera de aire Y Vacio .......ccccceeveeieeveccic s, 44

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA PAGINA vii



FIQ - UMSNH

4.5. DetecCion de CO Y PrOPAN0.......ccccviieieieie ettt sre e e e e stesbesresneanens 46
45.1. Mondxido de Carbon0 (CO).....ccueieierieieieie st ie e sreenes 47
452, PIOPAN0....c.uiieiiiiiitiet ettt 53

4.6. Espectroscopia INFrarroja (IR) .......coeeiiriiiiiiiiieese e 57

4.7.  Analisis termogravimetrico (TGA/DTA) ..o 59

5. CONCLUSIONES Y TRABAJO A FUTURO ...t i it 61
T8 I O 0 [od [V T 1= OSSPSR 61
5.2, TrabajO @ FULUIO ....oeiiiieiie bbb 62

B.  BIBLIOGRAFIA ......oooiieeeeeeeeeetee ettt sttt n e 63

ADBNAICOS 67

Apéndice A. Sintesis de nanoestructuras de SNO2. 67

Apéndice B. Pruebas con solventes para elaborar la pasta de sensibilidad____ 72

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA PAGINA viii



FIQ - UMSNH

LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1. Celda Unitaria del 0Xido de eStaf0. ...........cceevveiiiiiiiieiieie e 7
Figura 2.2. Esquema de calentamiento de la muestra por conducCion. ..........c.cccevvvevveieiieneeiiennn, 9
Figura 2.3. Esquema de calentamiento de la muestra por microondas............ccccevveevereerveseennnn, 10
Figura 2.4. Mecanismo de formacion de nanoparticulas de SnO2 con PVP. ........ccccccevveieiiiennenn, 13

Figura 2.5. Diagrama bandas de energia. A) semiconductor tipo n y B) semiconductor

L o JO N o ST 15
Figura 2.6. Equilibrio de la adsorcidon-desorcion sobre una superficie. .........ccccocevvvvieieereieenenn, 17
Figura 2.7. Tipos de reacciones SUPEIfICIAIES. .........ccveiieiiieiiiiiece e 17
Figura 2.8. Mecanismo de Mars - Van KreVelen ............cceoviveiiiie i, 20
Figura 2.9. Mecanismo Langmuir-Hinshelwood— Hougen - Watson. .........c.cccccevevveieniieseenenn, 20
Figura 2.10. Mecanismo Eley-Rideal. ............ccccoveiiiiiicie e 21
Figura 2.11. Reacciones de ionizacion del oxigeno en la superficie de SNOx..........cccccveveiieennenn, 21
Figura 2.12. Adsorcién del CO sobre la superficie del SNOx. .......cccvveiiiiiiicice e, 24
Figura 2.13. Contacto intergranular en un polvo comprimido. .........ccccevvevieiieiiiie e, 26

Figura 3.1. Sensores. a) Placa de vidrio con electrodos de oro, b) Sensor con pasta

después del tratamiento tEIMICO. ........c.ccveiiiicie e 30
Figura 3.2. Rampas de temperatura para tratamientos trmicCoS............ccceeveveeieevesie e, 31
Figura 3.3. Ciclos para la deteccion de CO Y PrOPAN0. .......cc.coeerueeiieieerieeresiee e eiesreesre e ssee e, 32
Figura 3.4. Equipo de deteccion de gases (CIMAW).......oouv i 33
Figura 3.5. Circuito eléctrico en la cAmara para pruebas de sensibilidad . ...............ccccoeeeeininnenn, 33
Figura 3.6. Célculo de linea base para ciclos de sensibilidad................cccccoceiieiiiiiiiiciicccee, 35
Figura 4.1. Patrones de DRX Para SNO2. .......c.oiieiuiiieiieiiinie ettt sne e 38

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA PAGINA ix



FIQ - UMSNH

Figura 4.2. Iméagenes por Microscopia Electronica de Barrido (SEM). A) SnHC-PVP,

B) SNHC, C) SAMW-PVP Y D) SIMW. ....ccormrrreeeressesereeeeessessseesesssesssessessseseees 40

Figura 4.3. Iméagenes de Microscopia Electronica de Transmision (TEM). A) SnHC-

Figura 4.4.

PVP, B) SNHC, C) SAMW-PVP y D) SNMW......cccoriiiiiiieinineese e 41
Imégenes de Microscopia Electronica de Transmision a altas

magnificaciones (HRTEM). A) SnHC-PVP, B) SnHC, C) Sn(MW-PVP y

D) SNIMW. ... s st s e es s e s ees e es e es e s e s seses i en e 43
Figura 4.5. Analisis elemental EDS para SNMW ............ccoooiiiiiiiiie s 44
Figura 4.6. Tratamiento térmico en aire para los sensores ensamblados de SnOa. ..........c.ccveee.. 45
Figura 4.7. Tratamiento térmico en vacio para las muestras de SNOx..........ccccecvvevieveeveciiesiennenn, 46
Figura 4.8. Tratamiento térmico en aire a 280 °C para SNMW-PVP. ........c.ccccecvviviiieiiciecienn, 47

Figura 4.9. Sensibilidad de los materiales SnHC-PVP, SnHC y SnMW a la exposicién

Figura 4.10.

Figura 4.11.

Figura 4.12.

Figura 4.13.

a Monoxido de Carbono (CO) @ 100 PPM...cveciieieiieieeeese e 48
Sensibilidad de los materiales ShHC-PVP, SnHC y SnMW durante la

exposicion a Monoxido de Carbono (CO) a 10 ppm, 100 ppm y 500 ppm.

.................................................................................................................................. 50
Efecto de la temperatura sobre la sensibilidad del SnO: en la exposicion
a 100 ppm de CO y 100 PPM A€ CHa . .ovveveeieii ittt 51
A) Sensibilidad del Au/SnO: (linea sélida) y SnO2 (linea punteada) a
diferentes gases a 250 °C. B) Sensibilidad del Au/SnO: (linea sélida) y
SnO. (linea punteada) a varias concentraciones de CO a diferentes
temperaturas (40 — 1000 PPIM). c.eoiviriiiiiiieieierie et 52
Respuesta transitoria y tiempo de recuperacion del SnO2 a la exposicion
de A) 500ppm y B) 1000ppm de CO @ 250°C . ....vviierieeieieeie e ne e 53

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA PAGINA x



FIQ - UMSNH

Figura4.14. Sensibilidad de los materiales SnHC-PVP, SnHC y SnMW a la exposicion

A Propano @ 200 PPM. coeeeieiiiee it b e 54
Figura 4.15. Sensibilidad de los materiales SAMW, SnHCPVP y SnHC a la exposicion

a propano a 25 ppm, 200 ppm, 500 ppm Y 600 PPM....ceeeiiiiiiiiieiiiie e 55

Figura 4.16. Sensibilidad como funcion de la concentracion de propano y diferentes

temperaturas de operacion del SNO:.. ......cvviiieiiieii e 56
Figura 4.17. Sensibilidad del SnO2 a 200 ppm de CO y 600 ppm de propano. ..........cceceeveereenene 56
Figura 4.18. Espectroscopia infrarroja (IR) para el PVP, Sn(MW-PVP Y SnMW ...........c.ccoo....... 58
Figura 4.19. Analisis TGA/DTA para SNMWPVP Y SNMW.........cociiiiiiieieecece e, 59

Figura 4.20. Calorimetria Diferencial de Barrido y Analisis Termogravimétrico para

SNMW -PVP .o 60

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA PAGINA xi



FIQ - UMSNH

Tabla 2.1.

Tabla 2.2.

Tabla 4.1.

Tabla 4.2.

Tabla 4.3.

Tabla 4.4.

Tabla 4.5.

Tabla 4.6.

Tabla 4.7.

Tabla 4.8.

Tabla 4.9.

LISTA DE TABLAS
TIPOS A& SUMTACTANTES. ......eeveeeeeeeee sttt 12
Temperaturas de adsorcion de diferentes especies de 0Xigeno. ........c.cevveveveverieriennn. 22
Muestras de SNO2 y condiCioNes de SINESIS.......evververeieiiiieiee e 37
Tamario de cristal de las diferentes muestras de SNOz. .........ccccveveiiiiiiiininiceee, 39
Comparacion de tamafio de cristal DRX Y TEM.......ccccooiiiiiiiiineineeesc e 42
Temperaturas de trabajo para las muestras de SNO2. .....covvveveeiiiiieneee e 45
Sensibilidades CO @ 100 PPM...cciiiiiiiiiieii e 49
Sensibilidades CO - Diferentes CONCENLrACIONES............covrvereeieiieiesierie st 50
Sensibilidades Propano 200 PPIM........coeiiiiiiiieieeniese e 54
Sensibilidades Propano - Diferentes CONCENIACIONES ........ccuvveervereeneeneeieeeesieereenes 55
Resistencia eléctrica del SnO2 y del SnO2 con reduccion para generar VO ................. 57

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA PAGINA xii



FIQ - UMSNH

A

CO

CsHs
CH3CH20H
o

eV

G

HCI
HRTEM

nm
PEL
pPpm
PVP
R
Raire
Rgas
Rep
Rr
SnCls+5H.0
SnO;
u.a.
VvV
Vrp
Vab

§

NOMENCLATURA

Angstrom

Mondxido de Carbono

Propano

Etanol

Electron

Electron volt

Conductancia

Acido clorhidrico

Microscopia electronica de trasmision de alta resolucion
Intensidad

Nanometro

Limite de exposicion permitido
Partes por millon

Polivinilpirrolidona

Gas reductor

Resistencia en aire

Resistencia en gas reductor
Resistencia de la pelicula

Resistencia de referencia
Tetracloruro de estafio penta-hidratado
Oxido de estafio

Unidades arbitrarias

Voltaje

Voltaje de la resistencia de la pelicula
Voltajede AaB

Teta

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA PAGINA xiii



FIQ - UMSNH INTRODUCCION

1. INTRODUCCION
1.1. Generalidades

En el sector industrial existen procesos quimicos que producen gases inflamables o
explosivos como el propano, asi como gases que son potencialmente toxicos como el monéxido de
carbono, ambos gases son una amenaza para la seguridad ocupacional y por lo tanto es necesario

detectarlos inmediatamente.

De acuerdo con el New Jersey Department of Health, el propano es un gas incoloro e
inodoro en estado puro, que por lo general se transporta como gas licuado de petréleo al que se le
agrega un odorante fétido. Es usado como combustible, disolvente, propelente de aerosoles o como
refrigerante. El principal riesgo del propano es ser un gas inflamable que presenta un alto riesgo de
incendio, ademas de tener efectos dafiinos al sistema nervioso central, puede causar asfixia, mareo,
dolor de cabeza, nduseas, vomito, pérdida de coordinacion, desmayos o incluso la muerte. El limite
de exposicion laboral de acuerdo a OSHA el PEL (limite de exposicion permitido) es de 50 ppm
como promedio durante un turno laboral de 8 h [1] y de acuerdo a la NOM-010-STPS-2014 el valor

limite de exposicion promedio ponderado en tiempo es de 1000 ppm [2].

De acuerdo con la Norma Oficial Mexicana NOM-021-SSA1-1993, el CO es un gas
incoloro e inodoro que es producto de las combustiones incompletas de los compuestos de carbono
y pueden de provenir de diferentes fuentes como industrias, vehiculos automotores, incendios
forestales, entre otros. El principal efecto preocupante del CO es la afinidad de combinarse con la
hemoglobina, presente en la sangre, generando carboxihemoglobina y disminuyendo la cantidad
de oxihemoglobina y la entrega de oxigeno a tejidos; la exposicidn a pequefias cantidades de CO
contenidas en la atmoésfera afecta a personas que padecen deficiencias circulatorias, pero la
exposicion a grandes cantidades en espacios cerrados o por lapsos de tiempos cortos puede
provocar una intoxicacion aguda [3]. La NOM-010-STPS-2014 establece que la concentracién de
CO no debe rebasar el valor de 25 ppm limite de exposicion promedio ponderado en tiempo [1].

De acuerdo con la OSHA el PEL es de 50 ppm como promedio durante un turno laboral de 8 horas

[4].
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Los sensores de gas son dispositivos que indican la presencia de algun gas en especifico o,
para los sensores mas precisos, medir la concentracion de dicho gas. Son usados para evitar la

exposicion a gases combustibles y/o tdxicos que puedan dafiar la salud humana.

Entre los sensores de gas, los hechos con materiales semiconductores son candidatos
prometedores para el desarrollo de deteccion de gas, debido a su sensibilidad a muchos gases de

interés y a la capacidad de fabricarlos facilmente [5].

Se han investigado diversos materiales semiconductores para aplicaciones en sensores de
gases, tales como ZnO, SnO, WO3, Al203, In203, SiO2, V205, M0Os3, etc.

En las dltimas décadas, se han realizado esfuerzos considerables para mejorar la
sensibilidad y selectividad de los sensores de gas, fabricados a partir de éxidos metalicos. Estas
mejoras han sido mediante la modificacion de la forma y tamafio del material, la técnica de
fabricacion, la impurificacion de particulas metélicas cataliticas, la hibridacién de diferentes
materiales y optimizacion de la temperatura de trabajo. En particular, la notable receptividad a las
variaciones en ambientes gaseosos y la excelente estabilidad quimica han hecho que el SnO> sea el

material con deteccion de gas mas conocido [6].

Desde tiempo atras se ha sintetizado SnO. con diferentes morfologias mediante diversos
tipos de métodos de sintesis, sales precursoras, condiciones y tiempos de reaccion. Por ejemplo, de
los métodos de sintesis existen reportados por Sol — gel, reaccién en estado sélido, suspension
coloidal, hidrotérmico, hidrotérmicos asistido por microondas, etc. [7]. Las temperaturas del
tratamiento térmico varian dependiendo el método, siendo relativamente alta para la reaccion de
estado sélido, aproximadamente de 600 °C, y para Sol — gel, aproximadamente de 450 °C. Por otro
lado, los tiempos de reaccién mas largos han sido reportados para suspension coloidal y para el
método hidrotérmico, que van de 3000 min a 1440 min, respectivamente. Los tamafios de particula
mas grandes que se obtuvieron fue con el método de Sol — gel de 300 nm, mientras que para el
método hidrotérmico, hidrotérmico asistido por microondas y suspensién coloidal fueron de 3.5, 3

— 5y 4 nm, respectivamente [7].

En 2012 se reportaron tamarios de cristal del orden de 2.6 y 3.2 nm, para tiempos de reaccion
de 10 a 60 min por medio del método asistido por microondas, utilizando como sales precursoras

SnCls-5H20, agua y HCI; a 160 °C [7]. Estas estructuras podrian ser buenas candidatas para
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pruebas de deteccion de gases debido a que la aglomeracion que presentan, tipo esferas, puede

mejorar el contacto intergranular favoreciendo la conduccion de electrones.

En 2014, se reporta la sintesis de nano-hojas por dos métodos: hidrotérmico convencional
e hidrotérmico asistido por microondas a traves de SnCl,-2H,0, NazCsHs07-2H20 y NaOH como
sales precursoras en agua. La temperatura de reaccion fue de 180 °C, para ambos métodos; el
tiempo de 2 h para microondas, y de 12 h para hidrotérmico convencional. Ambos métodos pueden
formar nano-hojas de SnO> con apariencia casi idéntica. Sin embargo, existe diferencia de tamafio
apreciable en las nano-hojas formadas por los dos métodos. La sintesis asistida por microondas dio
como resultado particulas mas pequefias que las obtenidas por crecimiento hidrotérmico. Las nano-
hojas obtenidas mediante el método hidrotérmico convencional tienen un grosor de 20-25 nm y
una longitud de 270 nm, mientras que las obtenidas mediante sintesis asistida por microondas

tienen un grosor de 10 nm y una longitud de aproximadamente 160 nm [8].

En 2016, se reportan sintesis de nano-flores de SnO; por medio del método hidrotérmico
convencional variando concentracion de reactivos (SnCls-5H20, NaOH vy etanol como solvente),
asi como tiempos de reaccion para obtener las condiciones dptimas que dan como resultado

particulas definidas [9].

Al estudiar las condiciones que producen 6xidos metalicos con caracteristicas estructurales
definidas, surgen las contribuciones de la PVP a la formacion de nanoestructuras.
Significativamente, PVP puede servir como un estabilizador de superficie, modificador de
crecimiento, dispersante de nanoparticulas y agente reductor dependiendo de las condiciones de
sintesis especificas. En 2009, se reportan sintesis de nanoestructuras de SnO2 por medio del método
hidrotérmicos convencional utilizando como reactivos SnCls-5H,0, HCI, PVP, agua y etanol,
dando como resultados octaedros de 200 nm de ancho y 300 nm de largo. Estas nanoestructuras se
utilizaron para detectar etanol en una concentracion de 100 a 800 ppm, dando como resultado

sensibilidades del orden de 75 a 225 para el mejor material reportado [6].
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1.2. Justificacion

Debido al incremento de la contaminacion atmosférica por los procesos de industrializacion
y las grandes concentraciones urbanas es necesario monitorear la calidad de aire. Por lo anterior es
de importancia el estudio de materiales que puedan aplicarse en la deteccion de gases
contaminantes. En este contexto, es de gran interés la optimizacion de las condiciones de sintesis
para obtener particulas de 6xido de estafio con determinado tamarfio y morfologia para mejorar su

sensibilidad en la deteccion de CO y propano.

1.3. Planteamiento del Problema

De la gran cantidad de métodos de sintesis para preparar el SnO2, el método hidrotérmico
convencional presenta ventajas como reproducibilidad y control del crecimiento de las
nanoestructuras. Sin embargo, la cinética de cristalizacion es lenta, por lo anterior se propone el
uso del método hidrotérmico asistido por microondas para lograr una mejor transferencia de
energia y disminuir los tiempos de reaccion. Por otro lado, y de acuerdo a referencias, el uso de
surfactantes nos permite modular la forma y tamafio de los materiales, por tal motivo se estudia el
efecto de la incorporacién de un surfactante sobre las propiedades morfolégicas, estructurales y,
por ende, sobre la sensibilidad para la deteccion de CO y propano.

1.4. Hipotesis

Sera posible mejorar la sensibilidad del SnO2 en la deteccion del CO y del propano
desarrollando nanoestructuras sintetizadas mediante los métodos hidrotérmico asistido por
microondas e hidrotérmico convencional comparada con el método por precipitacion quimica. Asi
mismo, se afectara su morfologia, estructura y sensibilidad por la adicion del agente surfactante
PVP.
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1.5. Objetivo General

Desarrollar sensores de CO y propano en base a nanoestructuras de SnO; sintetizadas por
el método hidrotérmico convencional y por el método hidrotérmico asistido por microondas,

utilizando PVP como agente surfactante.

1.5.1. Objetivos Particulares

e Determinar condiciones de sintesis que permitan la formacion de nanoestructuras de SnO2 por
medio del método hidrotérmico convencional y el método hidrotérmico asistido por

microondas.

e Caracterizar los materiales mediante las técnicas Microscopia electronica de transmision
(TEM), Microscopia electrénica de barrido (SEM) y Difraccién de Rayos X (DRX), con el fin

de comparar el tamafio y morfologia dependiendo de las condiciones de sintesis.

e Comprobar la funcionalidad del SnO> como detector de CO y propano, comparando la

sensibilidad dependiendo del método de sintesis y del uso del PVP.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA PAGINA 5 DE 74






FIQ - UMSNH MARCO TEORICO

2. MARCO TEORICO
2.1. Oxido de estafio

El oxido de estafio, SnO2, es un material semiconductor con gran estabilidad quimica y
mecanica. EI SnOzes un compuesto ampliamente utilizado en aplicaciones tecnologicas,
destacandose como catalizador, sensor de gases; y en la fabricacion de conductores transparentes,

electrodos electrocataliticos y celdas fotovoltaicas, entre otras [10].

El SnO. presenta una Unica fase estable denominada casiterita. Este dxido semiconductor
cristaliza en estructura tetragonal. Segun esta disposicion, los &tomos de oxigeno ocupan el centro
de un octaedro casi regular constituido por los atomos de estafio. Por lo tanto, cada atomo de
oxigeno se encuentra rodeado por tres atomos de estafio dispuestos aproximadamente en forma de

triangulo equilatero, como se muestra en la Figura 2.1.

Figura 2.1. Celda Unitaria del 6xido de estafio [11].

Su celda unidad se compone de dos atomos de estafio y cuatro de oxigeno. Los cationes
Sn** ocupan las posiciones (0,0,0) y (%, ¥, %), mientras que los aniones O estan localizados a +
(u,u,0) y £ (%2 +u, % - u, %), siendo “u” un valor de 0.307. Los parametros de red que definen la
estructura tetragonal del SnO; son: a=b =4.7382 A, ¢ =3.1871 A [12].
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Debido a los requerimientos actuales, se han sintetizado polvos de SnO> para tener control
tanto de la pureza quimica, asi como del tamafio, distribucion y morfologia de las particulas que lo
conforman. Las propiedades eléctricas de los ceramicos policristalinos, como el SnO2, dependen
fuertemente de la quimica de los defectos que ellos contengan, los cuales son determinados por el
método de sintesis del polvo ceramico, asi como la temperatura y la atmosfera utilizada para

realizar el tratamiento térmico del compuesto [10].

El 6xido de estafio es especial en el aspecto de que el estafio tiene doble valencia 2+ y 4+,

esta valencia facilita la variacion de composicion de oxigeno en la superficie.

2.2. Métodos de sintesis
2.2.1. Hidrotérmico convencional

La sintesis hidrotermal engloba una serie de reacciones en las cuales se llevan a cabo a
condiciones mayores que las atmosféricas (25 °C y 1 atm). La sintesis se lleva a cabo en autoclaves,
que son cilindros de acero inoxidable de cierre hermético, que pueden soportar altas temperaturas.
Dentro son colocados viales de teflon con tapa. EI método consiste en calentar una mezcla liquida
en un recipiente cerrado a una temperatura superior a la de ebullicion de esta sustancia, con lo cual,
genera vapores que dard como resultado un aumento en la presién del recipiente y estara por encima
de la atmosférica, y con esto diluye sustancias practicamente insolubles en condiciones normales,

como algunos 6xidos, silicatos y sulfuros.

Este método de sintesis se logra mediante calentamiento conductivo con una fuente de calor
externa. El calor se introduce en la sustancia, pasando primero a través de las paredes del recipiente
para alcanzar el disolvente y los reactivos como se observa en la Figura 2.2. Este es un método
lento e ineficiente para transferir energia al sistema porque depende de la conductividad térmica de
los diversos materiales que deben penetrarse. Esto da como resultado que la temperatura del
recipiente sea mas alta que la de la mezcla de reaccidn en el interior, hasta que haya sido suficiente
tiempo para permitir que el recipiente y el contenido alcancen el equilibrio térmico y este proceso
puede tomar horas. El calor debe ser removido fisicamente y enfriado para reducir la temperatura
interna [13].
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Figura 2.2. Esquema de calentamiento de la muestra por conduccién. [13]

Los pardmetros principales que se tienen en cuenta en este método de sintesis son el pH
inicial del medio, temperatura de tratamiento, presion del sistema y el tiempo de tratamiento
térmico. Las ventajas del método de sintesis hidrotermal incluyen la capacidad de sintetizar
cristales de sustancias que son inestables cerca del punto de fusion, y la capacidad de sintetizar
grandes cristales de alta calidad. Las desventajas son el alto costo del equipo y la incapacidad de
monitorear cristales en el proceso de su crecimiento. También hay un grupo de métodos de sintesis
solvotermal, relacionados a los métodos hidrotérmicos; este grupo de métodos se basa en el uso de

disolventes organicos.

2.2.2. Hidrotérmico Asistido por microondas

El método de microondas se ha convertido en un modo rapido y ecoldgico en el
calentamiento para obtener los nanomateriales de SnO2 con mejores rendimientos y reacciones mas
limpias. La principal ventaja que tiene este método por microondas es que el calentamiento es
rapido y uniforme durante la reaccion, lo que favorece también a una buena distribucion de la

molécula y a lograr una alta pureza.
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Las microondas son una forma de energia electromagnética que se encuentra en el extremo
de menor frecuencia del espectro electromagnético, y se define en el intervalo de 300 a 300.000
MHz. Dentro de esta region de energia electromagnética, sélo la rotacion molecular se ve afectada,
no la estructura de las moléculas. De las cuatro frecuencias disponibles para aplicaciones
industriales, cientificas o medicas, se prefiere 2450 MHz, ya que tiene la profundidad de
penetracion adecuada para interactuar con muestras de escala de laboratorio, y hay fuentes de

energia disponibles para generar microondas a esta frecuencia [13].

El calentamiento por microondas es un proceso muy diferente al método convencional.
Como se muestra en la Figura 2.3, las microondas se acoplan directamente con las moléculas que
estan presentes en la mezcla de reaccion, dando lugar a un rapido aumento de la temperatura.
Debido a que el proceso no depende de la conductividad térmica de los materiales de los
recipientes, el resultado es un sobrecalentamiento localizado de cualquier cosa que reaccione a la
rotacion dipolar o a la conduccion idnica, los dos mecanismos fundamentales para transferir energia
de microondas a la sustancia que se esta calentando [13]. Aqui inicia una rapida nucleacion seguida

de un crecimiento rapido de nucleos.

La pared del recipiente es -
SRR

transparente a la energia - -

. Mezcla de solventes

de microondas

/’ -

. - (absorbe la energia de
]

microondas)

Sobrecalentamiento -

localizado -

Figura 2.3. Esquema de calentamiento de la muestra por microondas. [13]
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La rotacion del dipolo es una interaccion en la cual las moléculas polares intentan alinearse
con el campo eléctrico cambiante del microondas rapidamente. EI movimiento rotatorio de la
molécula mientras que trata de orientarse con el campo da lugar a una transferencia de energia. La
capacidad de acoplamiento de este mecanismo esta relacionada con la polaridad de las moléculas
y su capacidad para alinearse con el campo eléctrico [13]. Hay un numero de factores que
determinaran en ultima instancia la eficacia del acoplamiento de la rotacion del dipolo; Sin
embargo, cualquier especie polar (disolvente y/o sustrato) que esté presente encontrard este

mecanismo de transferencia de energia.

La segunda forma de transferir energia es la conduccion idnica, que resulta si hay iones
libres o especies ionicas presentes en la sustancia que se esta calentando. EI campo eléctrico genera
movimiento ionico a medida que las moléculas tratan de orientarse hacia el campo rapidamente

cambiante [13].

2.3. Surfactantes

Los surfactantes son agentes quimicos activos en superficie, es decir, cuando son disueltos
en un disolvente tiene la capacidad de adsorberse entre las interfaces (fases sélido — liquido, liquido
— liquido o gas — liquido), y pueden ejercer diferentes funciones como humedecer, emulsificar,
dispersar o solubilizar. Esto se atribuye a la naturaleza del disolvente y a la estructura quimica de
los surfactantes ya que, generalmente, son compuestos organicos anfifilicos que, en medio acuoso,
la parte hidrofilica permanece en la fase acuosa y la parte hidrofoba queda fuera de esta fase
formando monocapas. Cuando se agrega una alta concentracion (concentracién micelar critica) de
surfactante en un medio acuoso existe formacion de micelas, un agregado de moléculas anfifilicas
en el cual las cadenas hidrofilicas quedan hacia el exterior interaccionando con el agua, mientras

que las cadenas hidréfobas se orientan hacia el centro de la estructura [14].

La adsorcién que se da entre las superficies esta asociada a cambios energéticos
significativos ya que la energia libre de una molécula de surfactante, ubicada en la interfaz, es
menor que la de una molécula solubilizada. Por lo tanto, la acumulacion en la interfaz es un proceso

espontaneo y da como resultado una disminucion de la tension superficial. En el caso de la sintesis
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asistida por un surfactante, la reduccién en la energia libre se consigue mediante la adsorcion del

surfactante que limita el crecimiento de cristales [14].

Los nanomateriales sufren aglomeracion debido a la reduccion de la energia superficial. La
estabilidad de los nanomateriales en solucion implica dos aspectos diferentes: la permanencia de
su estado de dispersion que es la estabilidad cinética y la permanencia de su estado de division que
es la estabilidad termodindmica. La estabilidad cinética se debe a la barrera de energia resultante
del equilibrio de las fuerzas de Van der Waals (fuerza de atraccion) y las fuerzas electrostaticas
(fuerza de repulsion) entre las superficies que actia como la energia de activacion que determina

la velocidad de la reaccion quimica [14].

2.3.1. Tipos de surfactantes

La clasificacion méas simple estd basada en el tipo de cabeza anfifilo, es decir, en la parte
hidrofila:

Tabla 2.1. Tipos de surfactantes [14].

Cabeza Surfactante

No idnica Surfactantes no idnicos

I6nica
) e Surfactantes anionicos
e (Carga negativa
- e Surfactantes cationicos
e (Carga positiva
) - e Surfactantes zwitterionicos 0
o Carga negativa y positiva )
anfoteros

2.3.2. Polivinilpirrolidona (PVP)

PVP es un polimero voluminoso, no tdxico y actia como surfactante no idnico sin mucha
interaccion electrostatica [15]. Es un gran estabilizador que evita la agregacion de nanoparticulas
por medio de fuerzas de repulsion, como se ve en la Figura 2.4 . Estas fuerzas surgen de sus
cadenas de carbono, grupo alquilo, que actdan como un grupo hidréfobo que se extienden en el

disolvente e interacttan entre si (impedimento estérico), mientras que el resto de la pirrolidona
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acta como el componente hidrofilo, formando micelas en medios acuosos. Por lo tanto, el agua y

solventes polares son buenos disolventes del PVP [16].

La longitud del PVP es un factor importante en la estabilizacion de las nanoparticulas ya
que, en algunos casos, las distancias entre las micelas son considerables como para considerar al
polimero como un dispersante. También es considerado como un agente de control de forma, ya

que promueve el crecimiento de ciertas caras de cristal y obstaculiza el crecimiento de otras [16].

Un posible mecanismo de la forma como se comporta el PVP durante la sintesis de 6xido

de estafio, es mostrado en la Figura 2.4.

= ‘;" v e A’ P
N7 0@
Sales precursoras Pl @ ® o
(Sn* + 0%) =V Qe
& @ O

Figura 2.4. Mecanismo de formacién de nanoparticulas de SnO2 con PVP. [17]

2.4. Teoria de bandas

Esta teoria nos sirve para explicar la conduccion en los materiales sélidos, haciendo una
extension de la teoria de orbitales moleculares. La combinacion de un gran nimero de atomos (N)
provoca un solapamiento de sus orbitales moleculares con una separacion extremadamente
pequefia entre los niveles de energia sucesivos, esta serie de orbitales que estdn muy préximos es
conocido como banda de energia [18]. Por ejemplo, si consideramos la formacion de una banda
por una distribucién lineal de atomos separados por una distancia “x” y cada atomo posee un orbital
tipo s, cada orbital de este tipo se solapara con el orbital tipo s del atomo vecino a medida que se
van afiadiendo N atomos al conjunto. El orbital molecular de menor energia no presenta ningun
nodo entre los atomos vecinos, mientras que el de mayor energia presenta un nodo entre cada par

de atomos vecinos.
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La banda de energia mas alta que esta completamente llena de electrones se le conoce como
banda de valencia, son electrones de valencia y son los responsables del enlace entre los &tomos.
Existe también una banda de energia por encima de la banda de valencia, que solo esta parcialmente
Ilena con electrones y se llama banda de conduccion, en la cual se pueden excitar los electrones de
la banda de valencia. En un material semiconductor, a la temperatura del cero absoluto, la banda
de valencia esta llena y la de conduccion se encuentra vacia [19].

La conductividad eléctrica de un solido depende del espaciamiento de sus bandas de
energia, cuando las bandas de valencia son muy cercanas a las bandas de conduccion los materiales
actlan como conductores ya que se ocupa poca energia para promover electrones de la banda de
valencia a la banda de conduccion, en cambio cuando se encuentra un gran espacio entre estas
bandas se requerird una mayor cantidad de energia para excitar un electron y al no tenerla, por
consecuencia, no hay libre movimiento de electrones, es decir, sera un material aislante [19]. En
un semiconductor la separacion de energia entre las bandas es suficientemente pequefia como para

excitar los electrones por medio de un aumento en la temperatura [18].

2.5. Semiconductores

Los semiconductores son materiales que tienen una alta resistencia al paso de la corriente
eléctrica comparada con los conductores y baja, comparada con los aislantes. Podemos clasificar

estos materiales en: intrinsecos y extrinsecos.

Los semiconductores intrinsecos estan hechos a base de un solo tipo de &tomos, la

separacidon entre bandas es constante [18] y existe el mismo nimero de huecos y electrones.

La capacidad de conducir electricidad en materiales semiconductores incrementa con la
temperatura o por la adicion de cantidades pequefias de impurezas, en los semiconductores
extrinsecos esta capacidad es dominada por estas impurezas que a su vez pueden ser donadoras, es
decir, proporcionan electrones para la conduccion o aceptoras ya que son deficientes en electrones.
Los solidos con impurezas donadoras son conocidos como semiconductores tipo n mientras que

los que contienen impurezas aceptoras se Ilaman semiconductores tipo p [19].
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Figura 2.5. Diagrama bandas de energia. A) semiconductor tipo n y B) semiconductor tipo p [18].

En la Figura 2.5 muestra el diagrama de bandas de energia para los tipos de
semiconductores, tipo ny p, en la Figura 2.5 A, para tipo n, el nivel dador esta debajo de la banda
de conduccion y los electrones son excitados facilmente a la banda de conduccidn; en la Figura
2.5B el nivel aceptor esta justo arriba de la banda de valencia y los electrones son excitados

facilmente al nivel aceptor lo que provoca huecos positivos en la banda de valencia [18].

Cuando se aplica una diferencia de potencial en el semiconductor tipo n causa que un
electron, débilmente ligado al atomo de la impureza, se traslade al punto de potencial positivo, al
aumentar la temperatura existe una mayor cantidad de electrones disponibles para la conduccién,

lo que provoca la disminucidn de la resistencia del material.

2.6. Sensores

Un sensor es una forma de transductor que convierte una sefial fisica o quimica en una sefial
eléctrica, optica u otra cantidad medible. Hay tres tipos de sensores de gas de estado sélido
actualmente se usan a gran escala. Se basan en electrolitos solidos, en la combustion cataliticay en
la modulacion de la resistencia de 6xidos semiconductores. Para todas las aplicaciones de deteccion
tanto la selectividad, la sensibilidad y el tiempo de respuesta son parametros criticos. Ademas,
también es importante que tan compacto sea, el bajo costo y la facilidad de integracién de estos

sensores [5].
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Las caracteristicas de deteccion de gas estan determinadas por muchos factores, como la
dimension, morfologia y densidad de los donantes de los materiales, la configuracion de contacto
entre los materiales sensores, la temperatura de deteccion, la porosidad, la quimica de la superficie,

la presencia de un catalizador y la heterounion entre diferentes materiales sensores [5].

2.7. Adsorcion

Se le conoce como adsorcion a la acumulacion de sustancias externas que tiene lugar en la
superficie interfasial de un material, por ejemplo, para el SnO2 se hace pasar un corriente de gas
(CO o propano) lo que provoca una concentracion de estos en la superficie del 6xido metalico. La
superficie donde ocurre la adsorcion o la reaccién se le conoce como sustrato, la molécula del
reactante que es adsorbida en el sustrato es llamada adsorbato; esto provoca un recubrimiento: que
tanta superficie esta recubierta en un momento dado depende de la naturaleza del adsorbato y del
sustrato, de la temperatura, presion y del tiempo de exposicién (media de tiempo que una molécula

esta adsorbida).

Los pasos de la adsorcion se clasifican en: difusion del reactante hacia la superficie,
adsorcion de uno o mas reactantes en la superficie, reaccion en la superficie, desorcion de los
productos desde la superficie y, por ultimo, la difusiéon de productos hacia afuera de la superficie
[20].

En la Figura 2.6 se puede observar el equilibrio de la adsorcién cuando un reactante llega
al sustrato; donde A simboliza el reactante, S el sitio desocupado y AS el sitio ocupado por el
reactante. En la Figura 2.6a el reactante entra en contacto con el sustrato ocupando solamente un
sitio. En la Figura 2.6b cuando el reactante entra en contacto con el sustrato existe separacion, por
ejemplo, para el caso de moléculas diatémicas, por lo que quedan ocupados dos sitos S. Por Gltimo,
en la Figura 2.6¢ se observa para moléculas mas grandes que ocupan mas de un sitio para poder

adsorberse en el sustrato.
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Figura 2.6. Equilibrio de la adsorcion-desorcion sobre una superficie.

Las reacciones que se llevan a cabo en la superficie pueden ser diversos tipos, mostrados
en la Figura 2.7. a) el adsorbato A ocupa el sitio S, reacciona para producir R. b) El adsorbato que
ocupa solo un sitio S, reacciona para obtener dos productos R y P, ocupando al final dos sitios S.
c¢) Dos adsorbatos llegan, se acomodan en el sustrato y reaccionan para obtener dos productores R
y P. d) Un adsorbato A se acomoda, llega otro reactante B, reaccionan y producen R. f) El adsorbato

que ocupa dos sitos S, reacciona y produce R y P, ocupando dos sitios S.

® ® (&) ® ® ®
® & ®

a) ASZ2RS b} AS+S2RS5+PS ¢) AS+BS2RS4+PS
£ R
} } ) Al ,
@I @J |® @: ‘\JJ P
® @
d) AS+B2RS e} ASZ2R5+P ) A5, 2R5+P§

Figura 2.7. Tipos de reacciones superficiales.
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Por ultimo, la desorcidon en es el proceso inverso de la adsorcion, es decir, ocurre la
separacion entre el adsorbato y el sustrato. La adsorcion se clasifica en dos fendmenos fisico-

quimicos:

e Adsorcidn fisica o Fisisorcion.- Es una interaccion débil, generalmente tipo dipolo-dipolo
entre el adsorbato y el sustrato. La especie fisicamente adsorbida no intercambia carga con
el sustrato, no hay redistribucion significativa de la densidad electrénica ni en la molécula

ni en la superficie del sustrato [19].

e Adsorcion quimica o Quimisorcion.- En la que se forma un enlace quimico, que implica la
reorganizacion sustancial de la densidad de electrones, tanto en el adsorbato como en el
sustrato [20].

Adicionalmente se puede definir la ionadsorcién, que se produce cuando los electrones
libres de la banda de conduccidn o huecos libres de la banda de valencia de un sélido son capturados
o transferidos por una especie superficial, el electron no es compartido como en el enlace covalente,
en principio, no existe un enlace atdmico adsorbato-sustrato, pero el adsorbato actia como un
estado superficial, capturando un electron u orificio, y se mantiene en la superficie por atraccion
electrostatica. La ionadsorcion es de particular importancia en los sensores de gas, particularmente
la" ionadsorcion " de oxigeno. El oxigeno puede ionizarse en varias formas: 05, O~ y, en principio,
02~ La Gltima forma, el oxigeno adsorbido doblemente cargado, no se espera en general para las

especies adsorbidas porque una carga tan alta en el ion puede conducir a la inestabilidad [19].

2.8. Mecanismo de deteccion

El mecanismo de deteccidn se basa la interaccion entre el semiconductor y el gas en la
atmosfera, y en las vacantes de oxigeno en las superficies de éxido metalico que son eléctricamente
y quimicamente activas. Estas vacantes funcionan como donantes de tipo n, y a menudo aumentan
significativamente la conductividad del 6xido. Después de la adsorcion de moléculas que aceptan
carga en los sitios vacios, tales como NOz y O, los electrones se agotan efectivamente de la banda

de conduccion, lo que conduce a una conductividad reducida del 6xido de tipo n. Por otro lado, las
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moléculas, como CO y H», reaccionarian con el oxigeno adsorbido en la superficie y, en
consecuencia, lo eliminarian lo que llevaria a un aumento de la conductividad [5]. En el aire, la
atmosfera operativa mas comun para los sensores de gas, el oxigeno se adsorbe fuertemente y el

oxigeno cargado negativamente domina la carga superficial [19].

La adsorcion de oxigeno conduce a una alta resistencia en semiconductores de tipo n. La
reaccion de agentes reductores como los hidrocarburos elimina el oxigeno adsorbido, restaura los
electrones a la banda de conduccion y disminuye la resistencia del semiconductor [19]. Al medir

estos cambios de conductancia o resistencia, los sensores de gas pueden detectar diferentes gases.
Las reacciones superficiales pueden clasificarse en tres tipos:
e Mars van Krevelen
e Langmuir — Hinshelwood — Hougen - Watson

e Eley - Rideal

2.8.1. Mecanismo tipo Mars — Van Krevelen

Ampliamente utilizado en catélisis heterogéneas de oxidacién, en este mecanismo, la
superficie misma es una parte activa en la reaccion. En la Figura 2.8 se muestra a un reactivo que
forma una union quimica con la superficie catalitica (1a), formando una capa superficial delgada
de metal-reactivo. El otro reactivo ahora reacciona directamente desde la fase gaseosa con los
atomos del reactivo unido quimicamente en la superficie (1b). Cuando el producto de reaccion se
desorbe, queda una vacante en la superficie. Est4 vacante seré llena nuevamente por el primer

reactivo (1a).
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Figura 2.8. Mecanismo de Mars - Van Krevelen
2.8.2. Mecanimo tipo Langmuir — Hinshelwoog — Hougen - Watson

Este mecanismo se basa en las reacciones entre dos especies adsorbidas o entre una especie
adsorbida y un sitio vacante [21].

Oy COw COup Ozz COr;

O(ads) C()taﬂs]

-

Figura 2.9. Mecanismo Langmuir-Hinshelwood- Hougen - Watson.

2.8.3. Mecanismo de Eley — Rideal

Se basa en la interaccion directa de una especie en fase gaseosa con una especie adsorbida

formando un producto que puede permanecer adsorbido o desorberse en la fase gaseosa [21].
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Figura 2.10. Mecanismo Eley-Rideal.

2.8.4. Comportamiento en presencia de aire

Cuando una superficie de este oxido semiconductor es expuesta a una atmosfera de aire, la
superficie es quimicamente y electronicamente modificada al reaccionar el oxigeno presente, éste
es ionizado como se estudio en la seccion 2.7: 05, O~ y, en principio, 02~; y permanece constante
en procesos isotérmicos [22]. Los electrones utilizados para esta ionizacién provienen del SnO; y
como resultado, “en y cerca de la superficie, se forma una region desértica de carga, llamada region

de carga espacial o de desercion” [22].

Como se describio en la seccion 2.7, la adsorcion de una molécula puede llevar a
cabo de distintas maneras, de la mismo forma, para el oxigeno que se adsorbe en la superficie del

SnO podemos encontrar:

M Sn= }5n=
E:ESH{ O2 c(;?Sn- 0,
Sonm Snm
Nsna R 5=

1) 2}

Figura 2.11. Reacciones de ionizacién del oxigeno en la superficie de SnO2 [22].

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA PAGINA 21 DE 74



FIQ - UMSNH MARCO TEORICO

El oxigeno se adsorbe a un ritmo particular, pero se elimina a la misma velocidad por
reaccion con un agente reductor R. De acuerdo a la Figura 2.11 la adsorcion de oxigeno puede ser

representada las siguientes reacciones [19][22]:

e + 02 2 05 Ec. 2.1
e +0; — 20" Ec. 2.2
09 — 20° Ec. 2.3

20° 4+ 2e~ — 20~ Ec.24

Las especies de oxigeno ionizado presentes en la superficie del SnO. dependeran de la

temperatura al que se encuentre como se muestra en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Temperaturas de adsorcion de diferentes especies de oxigeno [23].

Temperatura (°C) Especie de oxigeno
80 ‘ 02
150 ‘ 0z

520 ‘ 0~ 0 0%

También suponemos que la reaccién 2.1 es reversible a las temperaturas usualmente
utilizadas en la deteccion de gas pero la reaccidn 2.2 no, la irreversibilidad se justifica porque la
reaccion inversa seria de segundo orden en la concentracion de O~ adsorbido, mientras que la tasa
de reaccién de R con O~ puede ser alto. Si la reaccidn fuera reversible y rapida en comparacion
con la reaccion, el sensor de gas no seria sensible a R, ya que la concentracion de oxigeno en la

superficie seria constante [19].
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2.8.5. Comportamiento en presencia de gases reductores

Muchos oOxidos actdan principalmente como material de soporte para catalizadores
metalicos dispersados; el 6xido de estafio, sin embargo, es un catalizador de oxidacion en si mismo.
Se supone que las reacciones de oxidacion siguen el mecanismo de Mars-van Krevelen. En este
mecanismo, las moléculas se oxidan consumiendo el oxigeno de la red del catalizador de 6xido,
que a su vez se vuelve a oxidar con oxigeno en fase gaseosa como se aprecia en la Figura 2.12.
Esto es posible debido a que los 6xidos de metales de transicion tienen estados de oxidacion
multivalentes que permiten que el material ceda facilmente el oxigeno de la red para que reaccione
con las moléculas adsorbidas y, posteriormente, puede volver a oxidarse mediante oxigeno en fase

gaseosa [24].

La adsorcion de oxigeno tiene lugar a altas temperaturas de trabajo. Este intervalo particular
también se elige porque a temperaturas mas bajas las reacciones superficiales proceden demasiado
lento para ser Utiles, mientras que a mayores temperaturas la promocion incrementada de electrones
en la banda de conduccion tiende a oscurecer los efectos de los gases reductores contaminantes. El
oxigeno debe adsorberse en la superficie y permanecer alli en forma estable como especies i6nicas
que han adquirido electrones de la red cristalina. El dioxido de estafio es casi ideal para este
propdsito, y mantiene las especies idnicas en su superficie hasta que se desorben a temperaturas

altas (y caracteristicas) [25].

Como se muestra en la Figura 2.12 una vez que el oxigeno es adsorbido en la superficie
del 6xido de estafio y ésta es expuesta a una corriente de CO, las moléculas de CO son capturadas
por el oxigeno ionizado adsorbido formando COs%, lo que provoca la liberacion de electrones de
la banda de conduccioén aumentando la resistencia del material. [26].
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Figura 2.12. Adsorcién del CO sobre la superficie del SnO2 [27].

La interaccién del CO con el oxigeno adsorbido y el oxigeno de la red, puede representarse

de la siguiente manera siguiendo el mecanismo mostrado en la Figura 2.12:

Para la deteccion de CO:

CO + 2055 @ CO3gqs 2 COygas +50, +2e™ +SEC.25

Para la deteccion de propano:

C3Hg + 100(,45) <> 3C0, + 4H,0 + 10e” Ec. 2.6

En la practica, es principalmente la especie O™ la que define la alta resistencia en aire limpio

del didxido de estafio a temperaturas de trabajo normales, pero incluso la totalidad de las especies
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ionicas ocupa solo el 2% de la superficie como maximo, porque la adsorcion tiene lugar solo en

aquellos defectos cristalinos que hacen posible el fendémeno de la Quimisorcion [25].

2.8.6. Defectos en la superficie

Los cambios en la estequiometria masiva de un dxido pueden ocurrir de dos maneras, cada
una importante en los sensores de gas. Una es la extraccion de oxigeno (reduccién) por agentes
reductores en la atmdsfera; el otro es la extraccion de oxigeno por simple disociacion del oxido.
En ambos casos, la reaccion inversa suele ser (en el caso de los sensores) la absorcion del oxigeno

en el aire.

Ademas de las vacantes de oxigeno, se pueden formar o eliminar otros defectos cuando la
atmosfera es rica en agente reductor u oxigeno. La extraccion de oxigeno por un agente reductor,
que da lugar a un exceso de cationes en la red, puede dar como resultado vacantes, atomos o iones
de metal intersticiales. Cualquiera de estos defectos puede agregar electrones (o eliminar huecos)
al semiconductor. La adiciéon de oxigeno mediante la adsorcion de oxigeno gaseoso revertira los

procesos anteriores y, el resultado general sera eliminar los electrones de la red cristalina.

La accion donadora de la vacante de oxigeno se puede explicar sefialando que, si se elimina
un atomo de oxigeno, los electrones de enlace en los cationes adyacentes han perdido su orbital de
enlace estable cerca del oxigeno. Los electrones se eliminan facilmente del catién y se donan a la
banda de conduccién. De manera similar, una vacante de cation tiende a ser un aceptor porque los

atomos de oxigeno adyacentes tienen un orbital vacio.

2.8.7. Potencial de barrera en polvos sinterizados

La resistencia de un granulo de polvo comprimido depende mucho de la absorcion de gases.
Aqui la superficie procesa cuando se eliminan las capas conductoras de superficie, dominan la
resistencia. Dominan la resistencia porque la resistencia surge en los contactos intergranulares,

exactamente donde esta la capa de agotamiento [19].
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Figura 2.13. Contacto intergranular en un polvo comprimido [28].

En la Figura 2.13a, se muestra un esquema de algunos granos de polvo en contacto y
muestra la regién de carga espacial (agotamiento) alrededor de la superficie de cada grano vy, en
particular, en el contacto intergranular. La regidn de carga espacial, que se esta agotando de los
portadores actuales, es mas resistente que el del “bulto”. Por lo tanto, el contacto intergranular
proporciona la mayor parte de la resistencia de la muestra. Un analisis mas cuantitativo es posible
mediante el uso de Figura 2.13b, donde estd dominando el modelo de banda del mismo grupo de
granos. Se observa que los portadores deben superar una barrera superficial, qVs, para cruzar de
un grano a otro. Por lo tanto, la corriente esta limitada y es proporcional a la densidad de electrones
ns, con energia qVs [19]. Siendo Go una constante de proporcionalidad que incluye la conductancia

G en el volumen de los granos y efectos geométricos, por lo tanto:

G = Goel~""/xr) Ec.2.7
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Donde q es la carga elemental del electrén, Vs es la variacion del potencial, K es la constante
de Boltzman y T la temperatura absoluta. La Vs con la temperatura se debe a la variacion de la

adsorcion de oxigeno ionizado y solo una fraccion de electrones dentro de la banda de conduccion

_av .
puede cruzar de grano a grano, es decir e( S/kT), como se puede observar en la Figura 2.13 [29].

Un caso intermedio entre el polvo comprimido y las peliculas, es el polvo sinterizado. Aqui
se anticipa que se formaran "cuellos" entre los granos. A medida que crecen los cuellos, el limite
de la conductividad cambiara de la conductancia controlada por estado de superficie, a un control

de limite de grano (donde los gases adsorbentes pueden o no ser capaces de penetrar) [19].

La sinterizacién es un tratamiento térmico de particulas individuales o de cuerpos poros que
se compactan por debajo del punto de fusion, la sinterizacion envuelve transporte por medio de
difusion. Al sinterizar, en los limites de los granos, los atomos de las sustancias se desplazan y
formando nuevas particulas; la formacion de estas particulas se realiza en diferentes direcciones,

reduciendo los poros que existen.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Los reactivos utilizados fueron: SnCls5H20 (Sigma-Aldrich), solucién etanol/agua (50%
v/v, Etanol Sigma-Aldrich), HCI (al 37.5% volumen, Faga Lab), polivinilpirrolidona (PVP, wt
40,000, Sigma-Aldrich), etilcelulosa (Sigma-Aldrich) y a-terpinol (SAFC).

A continuacién, se describe la sintesis de oxido de estafio (con y sin PVP) mediante el
método convencional y a través del método asistido por microondas; ademas de la preparacion de

la pasta con polvos del material semiconductor y su ensamble como sensor.

3.1. Sintesis de oxido de estafio por el método asistido por microondas

Para esta sintesis se mezclan los reactivos en el siguiente orden: SnCls-'5H20 (4.55 g),
solucion agua/etanol (78 ml), HCI (7.8 ml) y PVP (4.095 g), con agitacién magnética (450 rpm, 40
°C). Una vez homogeneizada la mezcla, se somete a un bafio de ultrasonido por 5 min. La solucion
resultante es dividida para ser transferida a dos viales de teflon de 90 ml y sometida a un tratamiento
térmico en un reactor de microondas (Anton Paar, Microwave Reaction System: Multiwave PRO)
a 160 °C por 40 min. Los productos son recolectados y lavados con una mezcla de etanol/agua por
medio de centrifugacion a 4000 rpm por 5 min en cada lavado (se realizaron 3 lavados),

posteriormente se secan a 90°C por 60 min.

En una sintesis similar, se elimina el uso de PVP para observar el efecto que éste tiene

durante la obtencién del éxido de estafio.

3.2. Sintesis de 6xido de estafio por el método convencional

Para esta sintesis se mezclan los reactivos en el siguiente orden: SnCls-5H20 (1.05 g),
solucion agua/etanol (18 ml), HCI (1.8 ml) y PVVP (0.945 g), con agitacién magnética (450 rpm, 40
°C). Una vez homogenizada la mezcla, se somete a un bafio de ultrasonido por 5 min. La solucion
resultante es transferida a una autoclave con un vial de teflon de 40 ml de capacidad v,

posteriormente, sometida a un tratamiento térmico a 200 °C por 9 h 35 min. Los productos son
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recolectados y lavados con una mezcla de agua/etanol por medio de centrifugacion a 4000 rpm por

5 min en cada lavado (se realizaron 3 lavados), posteriormente se secan a 90 °C por 60 min.

De la misma forma que para la sintesis asistida por microondas, se utuliza el mismo

procedimiento para obtener 6xido de estafio sin agregar PVP.

La reaccién quimica que tiene lugar para ambos métodos:

HCI, CH3CH,OH
SnCl, + H,O0 — > Sn0, + HCI
A

En la seccién 2.3.2 se detalla la funcion del PVVP durante la reaccién.

3.3. Preparacion del sensor

Para la elaboracién de la pasta con los polvos del material semiconductor, se mezcla: SnO>
(0.011 g), etilcelulosa (0.0018 g) y a-terpinol (1 gota) hasta lograr una pasta homogénea.
Posteriormente, la pasta se coloca sobre una placa de vidrio con electrodos de oro, previamente
impresos (Figura 3.1A). Posteriormente se somete a un tratamiento térmico a 620 °C por 40 min,
con una rampa de 4.8 °C/min, el calentamiento se lleva a cabo a esta temperatura para degradar los

compuestos organicos con lo que se realiza la pasta [29], y lograr la sinterizacion del SnOa.

Figura 3.1. Sensores. a) Placa de vidrio con electrodos de oro, b) Sensor con pasta despues
del tratamiento térmico.
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3.4. Prueba de deteccion de gases

El sensor es colocado sobre una resistencia eléctrica hecha con platino e impresa en un

sustrato de alumina [29].

Como ya se mencioné en la seccion 2 los materiales semiconductores requieren de un
aumento de temperatura para que exista conduccion eléctrica, por lo que es necesario establecer un
valor de temperatura y para ello se realiza un ciclo con un flujo de aire de 1000 cm®/min, las rampas

de temperatura se muestran en la Figura 3.2:

300 | Calentamiento Constante§ Enfriamiento

280 +

200

Temperatura (°C)

100

T T T T T I T T
0 1800 3600 5400 7200
Tiempo (s)

Figura 3.2. Rampas de temperatura para tratamientos térmicos.

1) Calentamiento hasta 280 °C en 30 min, 2) se mantiene constante este valor por una hora
y 3) se enfria en 30 min; con este procedimiento podemos observar la temperatura en la cual la
resistencia del material es menor y este valor sera la temperatura de trabajo del sensor. Por otro
lado, se realiza un ciclo en condiciones de vacio a 280 °C para disminuir ain mas la resistencia

eléctrica del sensor, siguiendo la misma rampa de temperatura mostrada en la Figura 3.2.
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Una vez determinada la temperatura de trabajo del sensor se continta con la deteccién de
mondxido de carbono (CO) y propano. Esta etapa se hace por medio de ciclos como el mostrado
en la Figura 3.3, en el cual después de estabilizar la superficie del sensor por 2 h con aire, se hace
pasar CO o propano por 5 min, posteriormente sigue un proceso de estabilizacion con aire por 20

min, el siguiente ciclo inicia cuando nuevamente se pasa el gas reductor.

Figura 3.3. Ciclos para la deteccion de CO y propano.

Los ciclos que se realizan son los siguientes:
1. Cinco ciclos de 5 min de CO a 100 ppm con 20 min de flujo de aire.

2. Seis ciclos de CO de 5 min, cada uno, a diferentes concentraciones: 2 a 10 ppm, 2 a 100

ppmy 2 a 500 ppm; con 20 min de flujo de aire.
3. Cinco ciclos de 5 min de propano a 200 ppm con 20 min de flujo aire.

4. Ocho ciclos de propano de 5 min, cada uno, a diferentes concentraciones: 2 a 25 ppm, 2

a 200 ppm, 2 a 500 ppmy 2 a 600 ppm; con 20 min de flujo de aire.

3.4.1. Equipo de deteccion de gases.

Las pruebas de deteccion se realizaron en el Centro de Investigacion en Materiales
Avanzados (CIMAV), en el equipo mostrado en la Figura 3.4. Consta de una camara para pruebas
de sensibilidad (donde se coloca el sensor mostrado en la Figura 3.1B), una bomba de vacio, el

circuito eléctrico y el mezclador de gases.
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.............

Circuito eléctrico

Figura 3.4. Equipo de deteccién de gases (CIMAV)

El circuito eléctrico dentro de la camara estd representado en la Figura 3.5, donde la

respuesta que se obtiene es el voltaje de la resistencia de referencia, es decir, la diferencia de voltaje

entreel puntoay b (Vap).

*
+

|

1
*

I
N

— V=10V Rp= 10k(}

Figura 3.5. Circuito eléctrico en la cdAmara para pruebas de sensibilidad.

Al ser un circuito en serie, el voltaje total sera igual:
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V = Vgp + Vap (1)
De la ley de Ohm, se obtiene:
V =1(R) (2)
Sustituyendo 2 en 1:
V =1(Rgp) + I(RR)
La intensidad es la misma en un circuito en serie, por lo que es posible factorizar:
V = (Rgp + Rg)I1 (3)

De la Ec. 2, se despeja | y se sustituye en 3:

_ Vab _ Rp
V=QRp+RR)— » V=(—+1])V,, (4)
Rr Rr

Despejando Re:

Ro= (L~ 1)
| Vab R

Sustituyendo datos, de acuerdo a la Figura 3.5:

10
Rp = (— _ 1) 10%, donde Rp ()
Vab

Rp se considera la resistencia eléctrica del sensor a la exposicion al gas, es decir, Rgas. Para

calcular la sensibilidad se utiliza la siguiente ecuacion:

aire

R
Sensibilidad = R

gas

Para obtener Ruire, €S decir, la resistencia eléctrica del sensor en presencia de aire, se calcula
una linea base en los datos obtenidos de Rgas, cOmo se muestra en la Figura 3.6, donde la linea base

se representa por una linea roja.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA PAGINA 34 DE 74



FIQ - UMSNH METODOLOGIA EXPERIMENTAL

140000

—R

gas

R, (Linea base)

120000

100000

Resistencia (€2)

80000

60000 : . : . : .
5000 10000 15000 20000
Tiempo (s)

Figura 3.6. Calculo de linea base para ciclos de sensibilidad

Esta linea se obtiene con la ayuda de la herramienta Nonlinear Curve Fit del programa
Origin Pro version 9.1.

3.5. Caracterizaciéon de los materiales
3.5.1. Difraccién de Rayos X (DRX)

Todos los materiales sintetizados son analizados por medio de Difraccion rayos X, la cual
nos permite determinar qué tipo de sélido cristalino se obtiene, su fase cristalina y por medio de la
ecuacion de Debye-Sherrer el tamafio de cristal que le corresponde. Se utiliza un equipo Panalytical
XpertPRO usando radiacion Cu-Ka, se obtienen los patrones de difraccion en un arreglo

geométrico Bragg Brentano con un barrido de 20° a 90° en angulo 26 y con una longitud de onda
A=1.5487 A.
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3.5.2. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Es necesario observar la morfologia del 6xido de estafio obtenido por ambos métodos de
sintesis esto se logra por medio de un Microscopio de Barrido de Emision de Campo JSM-7401F
trabajando con un voltaje de aceleracion de 5 kV. Las micrografias se obtienen con electrones

secundarios.

3.5.3. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Se analizan las muestras por medio de un Microscopio Electronico de Transmision de
Emisién de Campo JEM-2200FS operando con un voltaje de aceleracién de 200 kV, con un
detector EDS Inca.

Tanto para el analisis por SEM como para TEM, las particulas de SnO> son dispersadas en
metanol con ayuda del bafio de ultrasonido. Para el analisis SEM la muestra se coloca sobre obleas
de silicio (cara pulida), y para la caracterizacion por TEM se deposita sobre rejillas de cobre con

soporte a base de carbon (Lacey Carbon). Ambas se secan a 90 °C por 10-15 min.

3.5.4. Espectroscopia Infrarroja (IR)

El proposito de utilizar esta técnica es permite detectar los grupos funcionales presentes en
la muestra, para corroborar si existe presencia de PVP en los materiales sintetizados. El espectro

fue obtenido en un espectrometro IRAffinity-1S marca SHIMADZU a temperatura ambiente.

3.5.5. Analisis termogravimétrico y térmico diferencial (TGA/DTA)

Para corroborar la presencia de PVP en las muestras de SnO2, también se realiza un analisis
termogravimetrico y térmico diferencial el cual se ejecuta en un equipo SDT Q600 V20.9 marca
TA Instruments THERMAL ANALYSIS, con una rampa de 10 hasta 900 °C con un flujo de 50

mL/min de aire.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En la siguiente seccidn se muestran y discuten los resultados de la sintesis y caracterizacion
del SnO», asi como su aplicacion en la deteccion de CO y de propano. Las muestras que se

analizaran se describen en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Muestras de SnO: y condiciones de sintesis

) Condiciones
Muestra Método i Uso de PVP
T (°C) Tiempo
SnHC-PVP Convencional 200 9 h 35 min v
SnHC Convencional 200 9 h 35 min x
SnMW-PVP Microondas 160 40 min v
SnMW Microondas 160 40min x

4.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

La Figura 4.1 muestra el patron de DRX para los materiales obtenidos, todos los picos
coinciden con el patron de referencia para la estructura del SnO> con la fase casiterita (comparando
con la ficha cristalografica PDF: 00-041-1445). En los materiales sintetizados por medio del
método hidrotérmico convencional: SnHC-PVP y SnHC, se puede observar que tienen picos
intensos y estrechos, siendo mas marcado este comportamiento para el Sn-HC-PVP en el cual no
se incorpord PVP durante la preparacion. Para las muestras sintetizadas por medio del método
hidrotérmico asistido por microondas: SnMW-PVP y SnMW los picos son menos intensos
comparados con las obtenidas por el método convencional. Sin embargo, los picos son méas anchos,
sobre todo en la muestra que contiene PVVP. De esta forma corroboramos que el material sintetizado
es SnOy y tiene diferentes tamafios de cristal dependiendo del método y condiciones de sintesis, asi

como del uso de PVVP como surfactante.
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Figura 4.1. Patrones de DRX para SnO..

Para calcular el tamafio de cristal se utiliza la ecuacion de Debye-Scherrer:

_ 0.94A
~ FWHM Cos(6)

Donde:

= Tamafio de cristal (nm), A= Longitud de onda de la radiacién utilizada (0.154nm),
FWHM= Ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra (ancho instrumental + ancho

del material), 6= Posicion del pico de difraccion (26/2)

En nuestro caso se promedian los resultados obtenidos para el tamafio de cristal de cada

uno de los tres picos mas intensos: (110), (101) y (211); para cada muestra, obteniendo:
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Tabla 4.2. Tamano de cristal de las diferentes muestras de SnOx.

Muestra Tamaiio de cristal (hm)
SnHC-PVP 48
SnHC 34
SnMW.PVP 21
SnMW 35

Con los datos mostrados en la Tabla 4.2 se corrobora que para el método hidrotérmico
convencional, el mayor tamafio de cristal se obtiene usando PVP (SnHC-PVP), mientras que para
el método hidrotérmico asistido por microondas los cristales son méas pequefias con el uso del
surfactante (SnMW-PVP).

4.2. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En la Figura 4.2 se muestran las diferentes morfologias observadas por medio de SEM,
donde se puede apreciar cubos aglomerados, esferas y pequefias particulas aglomerada, es decir, la
morfologia cambia dependiendo del método de sintesis y del uso o ausencia del surfactante. En el
material sintetizado por el método hidrotérmico convencional, la Figura 4.2A: usando PVP, se
tienen pequefios prismas aglomerados; mientras que en la Figura 4.2B: sin el uso de PVP presenta
pequefias particulas aglomeradas sin forma definida. Para el material sintetizado por el método
hidrotérmico asistido por microondas, Figura 4.2C: usando PVP se muestran esferas que no estan
completamente compactas y en la Figura 4.2D, sin el uso de PVP, se muestran particulas
aglomeradas. En base a estos resultados podemos concluir que el uso del PVP, ayuda a lograr
morfologias definidas en comparacion a las obtenidas sin él y, ademas, la morfologia y el
crecimiento de cristal también se ven afectados por la diferente forma de tratamiento térmico

durante la sintesis.
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Figura 4.2. Imagenes por Microscopia Electrdonica de Barrido (SEM). A) SnHC-PVP, B)
SnHC, C) SAMW-PVP y D) SnMW.

4.3. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

La Figura 4.3 muestra los resultados de la Microscopia Electrénica de Transmision en modo
STEM, estas imagenes fueron obtenidas con el modo de campo claro donde podemos observar que
las particulas sintetizadas estan conformadas por cristales alargados que terminan en punta.
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Figura 4.3. Imégenes de Microscopia Electronica de Transmision (TEM). A) ShnHC-PVP,
B) SnHC, C) Sn(MW-PVP y D) SnMW.

Como podemos ver en la Figura 4.3 los cristales sintetizados cambian en tamario y detalles
de su morfologia dependiendo el tipo de tratamiento térmico durante la sintesis. Haciendo un
comparativo de tamafios de cristal medidos en las microgréficas de la Figura 4.3, con los resultados
obtenidos por medio de la Ec. Debye-Scherrer mostrados en la Tabla 4.2, se tiene:
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Tabla 4.3. Comparacion de tamafio de cristal DRXy TEM

DRX TEM
Muestra Tamario de cristal Largo promedio  Ancho promedio
(nm) (nm) (nm)
SnHC-PVP 48 101 39
SnHC 34 53 26
SnMW-PVP 21 23 13
SnMW 35 66 31

La Figura 4.4 muestra las iméagenes de TEM a alta resolucion de las particulas sintetizadas
de SnO.. En la Figura 4.4A se puede observar con mas detalle la punta de uno de los prismas,
sintetizado con PVP, que tiene una distancia interplanar de 3.33 A, mientras que en la Figura 4.4B
se observan particulas mas pequefias con una distancia de3.39 A, ambas corresponden al plano
cristalino (110) del SnO2. En la Figura 4.4C se muestran las esferas sintetizadas por el método
hidrotérmico asistido por microondas usando PVP, la distancia interplanar es de 3.26 A y en la
Figura 4.4D se observan los cristales obtenidos sin el uso de PVP, no tienen un pico definido en la
punta de las varillas, la distancia interplanar es de 3.29 A, ambas correspondientes al plano

cristalino (110) el cual concuerda con el pico mas intenso reportado en los resultados de DRX.
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Figura 4.4. Imagenes de Microscopia Electrénica de Transmision a altas magnificaciones
(HRTEM). A) SnHC-PVP, B) SnHC, C) SAMW-PVP y D) SnMW.

La composicion quimica fue determinada por EDS. En la Figura 4.5 observamos que no
existe presencia de cloruros provenientes de las sales precursoras por lo que los procedimientos de
lavado con agua destilada y etanol son eficientes. En el andlisis existe presencia de cobre y carbén,
el soporte de la rejilla en la que se coloca la muestra para ser analizada por TEM es una membrana
de carbdn. Este comportamiento se presenta en todos los materiales obtenidos.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA PAGINA 43 DE 74



FIQ - UMSNH RESULTADOS Y DISCUSION

2 4 G g 10 12 14

Full Scale 153 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 4.5. Andlisis elemental EDS para SnMW

4.4. Tratamientos térmicos: en atmdsfera de aire y vacio

Los materiales estudiados se ensamblaron sobre dos electrodos para usar como sensor de
gas. Las Figura 4.6 y 4.7 muestran los tratamientos térmicos que se realizan a los sensores antes de
ser sometidos a la deteccién de monoxido de carbono y propano. Como ya se explicé en la seccién
3, la funcioén del ciclo en aire es encontrar la temperatura de trabajo a la cual los sensores presentan
una menor resistencia (equilibrio de la desorcion y adsorcion de oxigeno); mientras que el ciclo en

vacio ayuda a determinar la resistencia eléctrica del material, sin la adsorcidn de oxigeno.

El tratamiento térmico del sensor en atmdsfera de aire (Figura 4.6), muestra variacion de la
resistencia eléctrica. Al inicio del calentamiento, generalmente, se tienen valores del orden de
Mega-Ohm, a medida que aumenta la temperatura la resistencia disminuye por la adsorcion y
desorcién de oxigeno en la superficie. Sin embargo, conforme se aplica mas calor al material y
aumenta la temperatura, la resistencia comienza a aumentar hasta 1.999x10" Q, esto se ha
interpretado en términos de la conversion del O5 quimisorbido en O™ (O*) y en la aceptacion

adicional de electrones del 6xido de estafio por parte del oxigeno adsorbido [24].
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Figura 4.6. Tratamiento térmico en aire para los sensores ensamblados de SnO2.

En base al comportamiento mostrado en la Figura 4.6, se obtiene la temperatura de trabajo
del sensor, en la cual la resistencia sea més baja:

Tabla 4.4. Temperaturas de trabajo para las muestras de SnO..

Sensor

Temperatura de trabajo (°C)

SnHC-PVP
SnHC
SnMW-PVP
SnMW

190
170
175
177

La variacion de la resistencia eléctrica en vacio se muestra en la Figura 4.7. Estos ciclos

también se realizan de temperatura ambiente a 280 °C, el calentamiento inicia con valores de
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resistencia altos, por ejemplo, el SNHC-PVP tiene el valor mas alto registrado: 1.999x10” Q. Con
forme aumenta la temperatura, la resistencia baja y tiene el mismo comportamiento durante el
tiempo en cual la temperatura se mantiene constante a 280 °C (1 h), esto es debido a que el vacio
y el incremento de temperatura favorece la desorcion de las especies adsorbidas en la superficie
del material. Durante el enfriamiento la resistencia comienza a aumentar, sin embargo, una vez
finalizado el ciclo, siempre registré un valor menor comparado con el inicial, por lo que el

tratamiento funciona para disminuir el valor de la resistencia de los materiales.

107 tnicio, ———= VACIO ——— SnHC-PVP
E ———SnHC
SNMW-PVP
—— SnMW
. 280°C
~ 10°
c
[3+]
b _
c
2 5
B 103
wn ]
[5)
04
10* 4
10° 5
] T T T T T
0 100 200 300

Temperatura (°C)

Figura 4.7. Tratamiento térmico en vacio para las muestras de SnO:x.

4.5. Deteccion de CO y Propano

En las Figuras 4.9, 4.10, 4.14 y 4.15 se muestran las diferentes sensibilidades que se
registraron al momento de la exposicion a los gases, CO y propano. En estos resultados no se
incluye el SAMW-PVP debido a que este material tuvo una alta resistencia eléctrica cuando se

sometio a las pruebas, como se observa en la Figura 4.8.
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Figura 4.8. Tratamiento térmico en aire a 280 °C para SnMW-PVP.

Este tipo de respuesta no es factible para la deteccion de CO y propano debido a la alta
resistencia, este material se sintetizd por medio de microondas a 160 °C por 40 min, usando PV/P.
Al tener la resistencia en el orden de MQ cualquier sefial detectada con una amplitud de 10 kQ no
mostrard un cambio significativo como para ser analizado. Esta sefial podria ser debido a que el
PVP este ocluido en el aglomerado de las particulas y, por lo tanto, actia como aislante, en la
seccion 4.6 se discute con méas a detalle, soportando las razones basadas en las evidencias de la
presencia de PVP.

4.5.1. Monoxido de Carbono (CO)

El CO se mezcla con aire sintético extra-seco, para lograr la concentracion requerida. En
todas las gréficas se observa que el primer pico de todas las muestras es mas intenso y disminuye
conforme se continua exponiendo al resto de los ciclos, incluso para una misma concentracion;

esto se atribuye a que la superficie del SnO; se estabiliza por 2 h en aire sintético, pero cuando es
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expuesta a un gas reductor, este se adsorbe lo que provoca un desequilibrio en el oxigeno adsorbido,
pero el siguiente ciclo para estabilizar dura solamente 20 min, por lo que es probable que la
superficie aun no esté completamente recubierta por las especies de oxigeno adsorbidas y estables

para generar la respuesta con la misma intensidad.

La sensibilidad de los materiales a la deteccion de CO y propano se calculd bajo el

procedimiento mostrado en la seccion 3.

En las Figuras 4.9 y 4.10 se observa que los picos del SnMW estan desfasados en tiempo
comparados con el ShnHC-PVP y SnHC esto es debido a que durante la prueba de deteccion los
tiempos de estabilizacion fueron mas cortos (10 min). Sin embargo, su intensidad sigue siendo

mayor para esta concentracion de gas.

La Figura 4.9 muestra la sensibilidad de los materiales a la exposiciéon de CO a una

concentracion de 100 ppm. Los valores mas altos de los picos se muestran en la Tabla 4.5.

3.0
2.8 1 CO SNHC-PVP - 190°C
1 SNHC - 170°C
2.6 - SIMW - 177°C
- 1 100ppm
24
@:“ 2.2
2 204
=i |
5 18-
(2] 4
o
S 164
1.4
1.2 4
1.0 = at
T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 4.9. Sensibilidad de los materiales SNnHC-PVP, SnHC y SnMW a la exposicion a
Mondxido de Carbono (CO) a 100 ppm.
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En la Tabla 4.5 se observa que las sensibilidad en los primeros picos es mayor y con forme
se realizan los ciclos posteriores el valor de la sefial disminuye, por ejemplo, para el SnHC-PVP
inicia en 1.14 pero termina en un valor de 1.08. La disminucion no es consecutiva para ninguno de
los sensores, el SnHC-PVP muestra una disminucion mas gradual comparada con el ShnHC y
SnMW. Por otro lado, el sensor ensamblado con el SAMW muestra una sefial mas alta para esta

concentracion de gas.

Tabla 4.5. Sensibilidades CO a 100 ppm

Sensibilidad
Pico SnHC-PVP SnHC SnMW
1 1.14 1.28 1.42
2 1.12 1.25 1.30
3 1.09 1.20 1.24
4 1.08 1.18
5 1.08 1.16

En la Figura 4.10 se observa que la amplitud de la sefial incrementa conforme se aumenta
la concentracion de CO en la primer exposicion al gas, sin embargo, en la segunda exposicién se
puede observar que para 500 ppm la sefial es menor comparada con 10 ppm y 100 ppm, este
comportamiento se observa para todos los materiales y se puede corroborar con los datos reportados
en la Tabla 4.6. Puede deberse a la saturacion de la superficie. Todos los materiales presentan una

mejor respuesta para 100 ppm, siendo mayor para el SnMW.
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Figura 4.10. Sensibilidad de los materiales ShHC-PVP, SnHC y SnMW durante la
exposicion a Monoxido de Carbono (CO) a 10 ppm, 100 ppm y 500 ppm.

Tabla 4.6. Sensibilidades CO - Diferentes concentraciones

MUestra Sensibilidad
10 ppm 100 ppm 500 ppm

SnHC-PVP (1) 1.09 1.12 1.12
2) 1.07 1.11 1.07
SnHC (1) 1.13 1.16 1.17
(2) 1.10 1.16 1.10
SnMW (1) 1.23 1.27 1.28
2) 1.14 1.24 1.13

Comparando las sensibilidades mostradas en las Figuras 4.9 y 4.10, los materiales a los
que se les adiciond el PVP muestran una respuesta menor a la exposicion de CO comparada con
los materiales sintetizados sin este reactivo. De la misma manera, podemos notar que el SnO>

sintetizado por medio de microondas tiene una sensibilidad alta, mientras que para los sintetizados
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por el método hidrotérmico convencional la sefial es menor. Comparando los resultados de CO a

100 ppm, de acuerdo a lo reportado en la literatura:

100 ppm (O

Gas sensitivity Sg

100 ppm CH,

0 200 L00 600 800
Sensor temperature *C

Figura 4.11. Efecto de la temperatura sobre la sensibilidad del SnOz2 en la exposicion a 100
ppm de CO y 100 ppm de CHa4 [30].

Comparando los resultados mostrados en la Figura 4.9 con la Figura 4.11 se puede
observar que en el intervalo temperaturas de trabajo que se utilizaron (170 — 190 °C), las sefiales
registradas por todos los materiales son superiores (mayor a 1.1) . Por otro lado, la sensibilidad
mas alta registrada en la Figura 4.11, aproximadamente de 1.4 a 400 °C, es cercana a la sefal
registrada por el material SnMW de 1.42, como se muestra en la Tabla 4.5, a 177 °C; con lo que

se puede concluir que requirié una menor temperatura para detectar CO a 100 ppm.

De la Figura 4.12A, tomando como referencia la escala del lado derecho del gréfico, se
puede notar en la linea punteada correspondiente al CO, en una concentracion de 100 ppm, presenta
una baja sensibilidad y conforme aumenta la concentracién, aumenta la sefal; dicho

comportamiento se puede apreciar en la Figura 4.10.

En la Figura 4.12B se requieren elevadas temperaturas para lograr una mayor sefal,
comparando con los resultados reportados en la Tabla 4.6, los valores de sensibilidad de todos los
materiales trabajados en el proyecto son menores para 500 ppm. En el caso de 100 ppm, la
sensibilidad reportada en esta literatura es ligeramente mayor, aproximadamente en 1.75, mientras
que el obtenido en el proyecto fue de 1.12 para SnHC-PVP, 1.16 para SnHC y 1.27 para SnMW.
Por ultimo, la menor cantidad con la que trabajaron en la Figura 4.12B fue de 40 ppm vy la sefial
reportada se aprecia practicamente en 1, mientras que en la Figura 4.10 se tiene una sefial de 1.23
para SnMW.
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Figura 4.12. A) Sensibilidad del Au/SnO: (linea sélida) y SnO: (linea punteada) a diferentes
gases a 250 °C. B) Sensibilidad del Au/SnO: (linea sélida) y SnO: (linea punteada) a varias
concentraciones de CO a diferentes temperaturas (40 — 1000 ppm) [31].

El tiempo de respuesta es importante para los sensores ya que de €l depende la factibilidad
del sensor para ser utilizado de forma industrial. En la Figura 4.13 el tiempo de recuperacion es

similar tanto en la Fig. A como en la B. El tiempo en alcanzar a la maxima altura es mas corto para

la parte A que para la B, sin embargo, la sefial es mas alta en la Fig. B.
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Figura 4.13. Respuesta transitoria y tiempo de recuperacion del SnO: a la exposicion de A)
500ppm y B) 1000ppm de CO a 250°C [31].

4.5.2. Propano

En los resultados para el propano mostrados en la Figura 4.14, se puede observar que la
sefial para el SnMW nuevamente estan desfasados, pero entre la sefial 3 y 4 existe una separacion
mas larga debido a que se sugirieron 20 min para lograr una mayor estabilizacién de la superficie
del material y efectivamente los valores obtenidos para esta sefial son similares de 1.37 y 1.36,

respectivamente, esto se puede corroborar en la Tabla 4.7.

3.0

1 PROPANO
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1 —— SnHC-PVP - 190°C
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Figura 4.14. Sensibilidad de los materiales SnHC-PVP, SnHC y SnMW a la exposicion a
propano a 200 ppm.

Al igual que en el caso de la deteccion del CO, conforme se repiten los ciclos la sefial
disminuye a la exposicion al propano. La sefial del primer pico es més intensa que para el CO en
todos los materiales, pero conforme se repiten los ciclos la sefial decrece en una buena proporcion,
por ejemplo, en la Tabla 4.7, muestra que para el SNMW la primer sefial es de 2.96 pero la sefial
subsecuente son de 1.54, existe una diferencia de 1.39 entre ellas, comparando con la prueba de

CO a 100 ppm donde la diferencia es de 0.12 para el mismo material.

Tabla 4.7. Sensibilidades Propano 200 ppm.

Sensibilidad
Pico SnHC-PVP SnHC SnMW
1 1.45 2.36 2.96
2 1.15 1.46 1.54
3 1.11 1.34 1.37
4 1.10 1.28 1.36
5 1.09 1.25 1.27

Cuando se somete el SnO. a diferentes concentraciones de propano, las sefiales no
incrementan conforme aumenta la concentracion del gas, por el contrario, disminuyen. Es decir,
son mas intensas para 25 ppm para todos los materiales, principalmente para el SnHC. Pero para
200 ppm la mejor respuesta es dada por SnMW (lo cual concuerda con el comportamiento mostrado
en la Figura 4.15). En los ciclos subsecuentes ambos materiales tienen un comportamiento

practicamente similar como se puede comparar en la Tabla 4.8.
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Figura 4.15. Sensibilidad de los materiales ShMW, ShHCPVP y SnHC a la exposicion a
propano a 25 ppm, 200 ppm, 500 ppm y 600 ppm.

Tabla 4.8. Sensibilidades Propano - Diferentes Concentraciones

Muestra Sensibilidad
25ppm 200 ppm 500 ppm 600 ppm

SnHC-PVP (1) 1.39 1.24 1.19 1.17
(2) 1.21 1.19 1.18 1.17
SnHC (1) 1.87 1.33 1.27 1.25
) 1.59 1.27 1.25 1.25
SnMW (1) 1.65 1.43 1.27 1.25
(2) 1.34 1.27 1.25 1.25

A diferencia del CO, para las pruebas con el propano, son dos los materiales que presentan

una buena sefial de sensibilidad, cada uno dependiendo de la concentracion a la que se esté
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exponiendo, tanto el SnHC como el SnMW fueron sintetizados sin PVP, pero por diferente método

de sintesis. Comparando los resultados obtenidos con los reportados en la literatura:

Sensitivity, (G -G )G,
= =

S

=]
=]

Sn0O_, 50 nm and P 475°C

Operating temperature

&- 300°C
v 200°C
<- 100°C
i Tul.%
BT BB
: o il
L L i 1 " 1 i L i L
0 100 200 300 400 300

C.H, Concentration

Figura 4.16. Sensibilidad como funcion de la concentracion de propano y diferentes

temperaturas de operacion del SnOz. [32].

En la Figura 4.12 se muestran las sensibilidades para el propano de 2 a 6, en un intervalo

de concentraciones 2000 a 10000 ppm. Conforme aumenta la concentracion de propano aumenta

la sefial, mismo comportamiento se reporta en la Figura 4.16, sin embargo, no se presenta de la

misma manera en la Figura 4.15, puede deberse a que la superficie no esta estabilizada con las

especies ionizadas de oxigeno.

Sensibilidad (R-Aire/R-Gas)

—4—CO 200 ppm
—+— Propano 600 ppm

EEn |

Tiempo (minutos)

50 60 70 80 90 100 110 120

Figura 4.17. Sensibilidad del SnO2 a 200 ppm de CO y 600 ppm de propano [29].
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Comparando los resultados de la Figura 4.17 con la respuesta obtenida en las Figuras 4.14
y 4.15, se puede observar que las respuestas que presentan todos los materiales de esta dos ultimas
figuras presentan una sefial superior en la deteccion de propano, ya que en la Figura 4.17 solo

presenta una sefial ocasional para este gas.

En la Tabla 4.9 se muestran los valores de la resistencia eléctrica para la atmosfera de aire
(@) y en vacio (v) para los materiales que se sintetizaron por el método coloidal, tanto puros como
impurificados. Se puede observar que solo se obtuvo respuesta a altas temperaturas para los
materiales puros. Comparando con la Figura 4.6 para la respuesta en aire y con la Figura 4.7 para
la respuesta en vacio podemos observar que los materiales desarrollados en este proyecto presentan

una mayor sefial.

Tabla 4.9. Resistencia eléctrica del SnO2z y del SnO2 con reduccién para generar Vo [29].

Tal como se sintetizo Con vacancias de oxigeno (Vo)
Muestra Resistencia eléctrica Resistencia electrica
Empiezaen | Valora 320°C Empieza en Valor a 320 °C
(kQ) (kQ) (k) (kQ)
Sn02 v 28 641.45 NR NR
SnO: a 28 1.575.37 NR NR
SnOx:Tiv NR NR NR NR
SnO::Tia NR NR NR NR

4.6. Espectroscopia Infrarroja (IR)

Por medio de los resultados de la espectroscopia IR y de un anélisis TGA/DTA (seccion
4.7), se trata de explicar la razon por la que los materiales no mostraron sensibilidad, es decir,
durante la deteccidén de CO y propano se observa que los materiales sintetizados con PVP tienen
una respuesta menor, tanto para el método hidrotérmico convencional como para el método
hidrotérmico asistido por microondas. Este comportamiento se atribuye al uso del PVP en el
proceso de sintesis, el cual permanece adherido en alguna parte del aglomerado de las particulas
en forma de esferas (ShMW-PVP) y entre las particulas alargadas (SnHC). Debido a que la
diferencia mas marcada esta entre los materiales sintetizados por medio del método hidrotérmico

asistido por microondas, se analizaron los materiales Sh(MW y SnMW-PVP. Los materiales

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA PAGINA 57 DE 74



FIQ - UMSNH RESULTADOS Y DISCUSION

estudiados por estas técnicas se encontraban en forma de polvo, sin mezclarse con etilcelulosa ni
a-terpineol.

Para el IR se analizaron tres muestras: PVP, SAMW-PVP y SnMW. De acuerdo a lo
reportado, las principales bandas correspondientes al PVP en, 3434 cm™ para la vibracion de
tension O — H, en 2955 cm! para la vibracion de tension asimétrica de enlace C — H, en 1661 cm
! la vibracion de tension C = O, en 1424 cm™ para la vibracion de flexion CHz, en 1291y 1018 cm
! para la vibracion de flexion C — N [16]. Estas bandas se encuentran indicadas en la Figura 4.18.
De la misma manera, se puede observar una banda de absorcion en 671cm™ para las muestras

SNMW-PVP Y SnMW que puede atribuirse a la vibracion de tension del enlace O — Sn — O [16].

%

O-H 3434
C-H 2955

Transmitancia (%)

0-Sn-0

———PvpP
SNMW-PVP|
SnMW

T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longitud de onda (cm™)

Figura 4.18. Espectroscopia infrarroja (IR) para el PVP, ShAMW-PVP Y ShMW

En el SAMW-PVP se presenta una banda de absorcion similar a la del PVP en la longitud
de onda 1661 cm™, que es caracteristica del PVP, lo que podria indicar que éste alin se encuentra

presente en la muestra y que a pesar de los procesos de lavado y secado aln existe residuo del
polimero. [33]
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4.7. Andlisis termogravimétrico (TGA/DTA)

En la Figura 4.19 se muestra el analisis TGA/DTA realizado a las muestras ShMW-PVP y
SnMW. La pérdida de peso del 2.28 % a los 200 °C es debido al agua adsorbida en el material.
Tanto para SnMW-PVP como para SnMW se puede notar este comportamiento hasta esta
temperatura [34]. Sin embargo, para el SAMW-PVP se tiene otro punto de inflexion, haciendo un
analisis DSC como se muestra en la Figura 4.20, donde se muestra una mayor pérdida de peso de
5.5 % arriba de los 200 °C. Este comportamiento se debe a la degradacion del PVP [35], donde
casi todo el polimero se convierte en productos gaseosos dejando un residuo no volatil. Se ha
reportado el pico caracteristico del compuestos polimérico, en el anlisis térmico diferencial, entre
200 °C a 400 °C (Figura 4.19) [16], el cual corresponde con el SAMW-PVP, por lo que se

demuestra que en el material quedan residuos de PVP.
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Figura 4.19. Analisis TGA/DTA para ShAMWPVP y ShMW.
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Figura 4.20. Calorimetria Diferencial de Barrido y Analisis Termogravimétrico para
SNMW-PVP.
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5. CONCLUSIONES Y TRABAJO A FUTURO
5.1. Conclusiones

Fue posible desarrollar sensores para detectar CO y propano en base a nanoestructuras de
SnO: sintetizadas mediante los métodos hidrotérmico convencional y asistido por microondas. Las
nanoestructuras de SnO> mostraron mayor sensibilidad para la deteccion de dichos gases
comparadas con materiales similares preparados por el método por precipitacion quimica, spray
pirolisis y por el método hidrotérmico convencional utilizado anteriormente en el grupo de trabajo.

Los materiales sintetizados sin la PVP presentaron mejor sensibilidad, tanto para la
deteccion del CO como para el propano. En la deteccion de CO a 10, 100 y 500 ppm, se obtuvo la
mejor respuesta con el SnMW sintetizado por el método hidrotérmico asistido por microondas.
Con respecto al propano, el SnHC presentd una buena capacidad de deteccion a 25 ppm. Sin
embargo, el SnAMW presenta mejor sensibilidad a 200 ppm durante las pruebas. Tanto el ShnHC
como el SNMW tuvieron respuesta similar en las pruebas a 500 y 600 ppm. Lo anterior se relaciona
con cambios en la morfologia por efecto del uso o ausencia del surfactante durante la sintesis y de
acuerdo con el método de sintesis. Para el SAMW las particulas obtenidas estan aglomeradas y sin
picos definidos en las puntas de las varillas, lo que permite un mejor contacto intergranular, es
decir, que durante la sinterizacion se pueden formar cuellos entre los granos lo que ayuda a los
electrones dentro de la banda de conduccion a cruzar de grano a grano mejorando la conduccion
del material. Se observd que la morfologia y el tamafio de nanoparticulas de SnO. cambia al
incorporar PVP, se obtienen morfologias definidas cuando es adicionado el agente surfactante, sin
embargo, la PVP no es eliminada por completo de las nanoestructuras de SnO2 por lo que actla
como aislante, aumentando asi la resistencia del material y por ende la capacidad de deteccion.
Este comportamiento se observo con mayor intensidad en el SnMW-PVP, sintetizado por medio

de microondas, que presentd una resistencia muy alta.

Los sensores desarrollados en el proyecto trabajan en un intervalo de temperatura de 170 —

190 °C, siendo una temperatura menor a las reportadas en diferentes referencias bibliogréaficas.
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5.2. Trabajo a futuro

Disminuir la cantidad de PVP durante la sintesis asistida por microondas con la finalidad

de cambiar el tamafio y morfologia del SnO, y para evitar la mayor cantidad de residuos de éste.

Realizar un tratamiento térmico al SnOa, antes de mezclarlo con etilcelulosa y a-terpineol,
a 600 °C (dato propuesto en base a la Figura 4.18) por 2 h y asi, eliminar los residuos de PVP para

posteriormente, probarlos como sensor de CO y propano.

Prolongar el tiempo de tratamiento térmico de la pasta de sensibilidad de 40 mina 1y 2 h,
con la finalidad de revisar si mejora la sinterizacion del material. Ademas, realizar esta calcinacion

en presencia de aire para favorecer la eliminacion de los compuestos organicos [7].

Prolongar el tiempo de recuperacion del material para lograr que las sefiales tengan la

misma intensidad.
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APENDICES
Apéndice A. Sintesis de nanoestructuras de SnOx.

Durante la experimentacion se realizaron varias pruebas hasta lograr morfologias que
estuviesen lo mas uniforme posible. Se variaron parametros tales como concentracion de las sales
precursoras y del PVP, asi como tiempos y temperatura durante los tratamientos térmicos. Los

materiales fueron caracterizados por medio de Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Método Hidrotérmico Convencional.

Tabla Al. Cantidades y condiciones de sintesis de SnO2 por el Método hidrotérmico

convencional.

) Temperatura |
No. Reactivos . Tiempo SEM
(°C)

HCI (37.5%) - 1.8ml
SnCls+5H20 - 1.05g 9h

1 200 )
PVP - 0.945¢ 35 min
Sol. Et.-agua - 18ml
HCI (37.5%) - 1.8ml
SnCls+5H20 - 1.05g 14 h

2 200 ]
PVP - 0.945¢ 25 min
Sol. Et.-agua - 18ml
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HCI (37.5%) - 1.8ml
SnCls+5H20 - 1.05g
PVP - 0.945g

Sol. Et.-agua - 18ml

200

5h

Método Hidrotérmico Asistido por Microondas.

HCI.

En las pruebas 13 y 15 se omitid el uso de PVP, mientras que en la prueba 14 se omitio el

Tabla A2. Cantidades y condiciones de sintesis de SnO2 por el Método hidrotérmico

convencional.

No.

Reactivos

Temperatura
(°C)

Tiempo

SEM

HCI (37.5%) - 7.8ml
SnCls+ 5SH20 - 4.559
PVP - 4.095g

Sol. Et.-agua - 78ml

160

15 min

HCI (37.5%) - 3.9ml
SnCls+ 5H20 - 2.28g
PVP - 1.569

Sol. Et.-agua - 39ml

160

15 min
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HCI (37.5%) - 3.9ml
SnCls+5H20 - 1.699
3 PVP - 2.048g 160 15 min X

Sol. Et.-agua - 39ml

HCI (37.5%) - 7.8ml
SnCl4+5H20 - 4.55¢
4 PVP - 4.095¢ 120 15 min X

Sol. Et.-agua - 78ml,

HCI (37.5%) - 3.9ml
SnCls+ 5H20 - 2.28g
5 PVP - 1.56g 120 15 min X

Sol. Et.-agua - 39ml

HCI (37.5%) - 3.9ml
SnCls+5H20 - 1.699
6 PVP - 2.048g 120 15 min X

Sol. Et.-agua - 39ml

HCI (37.5%) - 3.9ml
SnCls+ SH20 - 2.28g
7 PVP - 2.048g 120 3 min X

Sol. Et.-agua - 39ml
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HCI (37.5%) - 3.9m
SnCls+ 5H20 - 2.28g
8 | pvp - 2.0489 100 > min x

Sol. Et.-agua - 39ml

HCI (37.5%) - 3.9ml
SnCls+ 5H20 - 2.28¢g
9 PVP - 2.048g 160 25 min

Sol. Et.-agua - 39ml

HCI (37.5%) - 7.8ml
SnCls+ 5H20 - 4.559 )
10 160 30 min
PVP - 4.095¢

Sol. Et.-agua - 78ml

HCI (37.5%) - 7.8ml
SnCls+ 5H20 - 4.55¢
11 PVP - 3.12g 160 30 min

Sol. Et.-agua - 78ml,

HCI (37.5%) - 7.8ml
SnCls+ 5H20 - 4.55¢
12 PVP - 3.12g 160 40 min

Sol. Et.-agua - 78ml
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HCI (37.5%) - 7.8ml
13 | SnCls*5H20 - 4.55¢ 160 40 min
Sol. Et.-agua - 78ml

SNnCly+ 5H,0 - 4.55¢

14 |PVP-3.129 160 40 min
Sol. Et.-agua - 78ml

HCI (37.5%) - 7.8ml
15 | SnCls*5H20 - 4.55¢ 160 40 min
Sol. Et.-agua - 78ml

HCI (37.5%) - 7.8ml
SnCl,+ 5H20 - 4.55¢
16 PVP - 4.095g 200 5 min

Sol. Et.-agua - 78ml

HCI (37.5%) - 7.8ml
SnCls+ 5H20 - 4.55¢
17 PVP - 3.12g 200 5 min

Sol. Et.-agua - 78ml

x = Sin residuo en el vial de teflon, no hubo material para analizar.
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Apéndice B. Pruebas con solventes para elaborar la pasta de sensibilidad.

Durante la experimentacion se desarroll6 la formulacién y se determiné el tratamiento
térmico adecuado para lograr la sinterizacion de las particulas de SnO2. Se realizaron diversas
pruebas variando el tipo y cantidad de solvente, cantidad de espesante (etilcelulosa) y la

temperatura y tiempo de tratamiento térmico.

Tabla B1. Pruebas con distintos reactantes para la pasta de sensibilidad.

Cantidad Temperatura
Material SnO; Solvente/Espesante | tratamiento | Tiempo | Resultado
(mg) térmico (°C)
SnHC- Agua — Et. (Sol. 50% Sin
1 80 100 1h
PVP v/v) —1 gota respuesta
SnHC- Etilcelulosa — 4 mg Sin
2 80 ) 350 1h
PVP a-terpinol — 76 mg respuesta

Solucioén precursora

(cantidades

SnHC- Sin
3 12.4 reportadas en la Tabla 450 2h
PVP respuesta
Al, pruebal) -3
gotas
SnHC- Sin
4 10.9 Etanol — 1 gota 150 1h
PVP respuesta
SnHC- Etanol — 2 gotas Sin
5 12.5 _ 250 1h
PVP a-terpinol — 3 gotas respuesta
SnHC- _ Sin
6 12.6 a-terpinol — 1 gota 250 1h
PVP respuesta

Etilcelulosa — 1.3 mg )
7 SnMW 21.8 ] 620 40 min | Respuesta
a-terpinol — 2 gotas

Una vez que se preparaba un sensor se realizo un ciclo en aire a 280°C siguiendo las rampas

de temperatura descritas en la seccién 3.4, con la finalidad de observar el comportamiento del

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA PAGINA 72 DE 74



FIQ - UMSNH BIBLIOGRAFIA

sensor y obtener la temperatura de trabajo, sin embargo, fue hasta la prueba 7 que se logré generar

respuesta durante el ciclo, como se muestra en la Figura B1.

1E7 5
a 1000000
= ]
ja
o
c
()
%}
'3 100000
) ]
e
—— 1 SnHC-PVP
10000 4 ——— 2 SnHC-PVP
] 3 SnHC-PVP
] 4 SnHC-PVP
—— 5 SnHC-PVP
6 SNHC-PVP
——7SnMW
1000 T T T T T T T T T T T T

T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Temperatura (°C)

Figura B1l. Respuestas de los diferentes sensores elaborados a partir de SnO2 con

diferentes condiciones de preparacion.

La sefial de la Prueba 1 SnHC-PVP tiene una buena respuesta para ser utilizada como
sensor, sin embargo, el material no estaba bien adherido al sensor por lo que con las pruebas con
aire se desgastd. Como se muestra en la Figura B2 al momento de probar el sensor, elaborado en
la prueba 1, con CO no presentd sefial suficiente para ser analizada; comparada con la sefial
registrada en la Figura B3 que muestra la respuesta del mismo material cuando se elabord el sensor
con las condiciones mostradas en la prueba 7 de la Tabla B1.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA PAGINA 73 DE 74



FIQ - UMSNH BIBLIOGRAFIA

Co

1000000 -
100 ppm 200 ppm 300 ppm

Resistencia (€2)
\
™
AN

— 1 SnHC-PVP

100000 L e e e e e
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Tiempo (min)

Figura B2. Comportamiento de SnHC-PVP a la exposicién de CO a 100 ppm, 200

ppm y 300 ppm.
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Figura B3. Comportamiento de SnHC-PVP con las condiciones de la prueba 7,
reportadas en la Tabla B1.
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