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ABSTRACT

The following work was made with the final purpose of the synthesis of
compound samples of nanomaterials, which they were deposited on
glass sheets by drop casting. In this method is mainly used the
pyrolysis for the transformation of the urea to carbon nitride. Is
employed urea and ammoniac like two agents of precipitation to
synthetize the SnO; powders. The resulting powders of SnO> were
doped using metals like the barium (Ba) and Plumb (Pb) with the same
method of doping. The particle size obtained was around of 200 - 5 nm
range, with distribution of homogeneous size of the particles.

All the undoped and doped powders obtained were utilized for the
manufacturing of thin sheets of C3N4, SnO2 and his compounds of this,
using the method of drop casting. Which consists in use a part of the
powders to create a mixture with ethylene glycol and this being
ultrasonicked until get to the wished viscosity. The effects of the
synthesis routes, doping methods and utilized dopants, As well as the
structural characteristics, morphologic and the CO sensitivity, were
studied through different technics of characterization and analyzed with
his detailed explanations. Finally, two analyzes were carried out using
various techniques such as the Raman analysis and the High-Resolution
Transmission Electron Microscopy (HRTEM), which are tools to give us
a better overview when obtaining the results.

Where it splits to three Raman peaks at the 477 (Eg), 630 (A1g) Y 773
cm! (Byg) corresponding to the samples of C3N4 + SnO: Ba, C3Ns +
Sn0Oz: Pb y SnOz: Pb. Meanwhile in the HRTEM show us an overview of
the compounds samples from tin dioxide and his variants (doped
samples), at a scale of 200 to 5 nm showing a crystalline morphology
with different shapes.

Once having this background, it is possible to start with the
manufacture of the sensors from these nanomaterials.



RESUMEN

El siguiente trabajo fue realizado con el fin de la sintetizacion de
muestras compuestas de nanomateriales, las cuales fueron depositadas
en laminas de vidrios por medio de drop casting. En este método se
utilizé como base la pirolisis para la transformacién de la urea en nitruro
de carbono. Se empled urea y amoniaco como dos agentes de
precipitacion para sintetizar los polvos de SnOz. Los polvos resultantes
de SnO; fueron dopados utilizando metales como es bario (Ba) y plomo
(Pb) con el mismo método de dopaje. El tamafio de particulas obtenido
fue de alrededor de 200 - 5 nm, con distribucién de tamafio homogénea
de las particulas.

Todos los polvos obtenidos, dopados y sin dopar fueron utilizados para
fabricar peliculas delgadas de C3N4, SnO2 y sus compuestos de estos,
utilizando el método de “drop casting”. El cual consiste en usar una
parte de los polvos para crear una mezcla con etilenglicol y esta siendo
ultrasonicada hasta alcanzar la viscosidad deseada. Los efectos de las
rutas de sintesis, métodos de dopaje y dopantes utilizados, asi como
las caracteristicas estructurales, morfoldgicas y la sensibilidad a CO,
fueron estudiados mediante diferentes técnicas de caracterizacién y
analizados con sus explicaciones detalladas. Para finalizar se realizaron
dos analisis mediante el uso de diversas técnicas como es el analisis de
estructura Raman y el Analisis de la Microscopia Electrénica de
Transmisién de alta resolucion (HRTEM), las cuales son herramientas
para darnos un mejor panorama a la hora de obtener los resultados.

De donde se desglosaron tres picos Raman a los 477 (Eg), 630 (Aig) ¥
773 cm™ (B2g) correspondientes a las muestras de C3sN4 + SnO2: Ba,
C3Ns + SnO2: Pb y SnO2: Pb. Mientras que en el HRTEM nos muestra
un panorama de las muestras compuestas a partir de didxido de estafio
y sus variantes (muestras dopadas), a una escala de 200 a 5 nm
mostrando una morfologia cristalina con diferentes formas.

Una vez teniendo estos antecedentes se puede comenzar con la
fabricacion de los sensores a partir de estos nanomateriales.



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En la actualidad los sensores tienen una falta de selectividad, al no
tener una selectividad en la mayoria de los sensores tiene como
consecuencia un alto coste en cuanto a su fabricacién ademas de ciertas
caracteristicas que son solicitadas en especifico (temperatura,
portabilidad, vida util), ademas de que se requiere tener conocimientos
en diversas areas como es la quimica, nanotecnologia, electrdnica,
nanomateriales, entre otras; para la interpretacién de sus datos. La
problematica que se quiere solventar con este trabajo es darle una
solucidn a la selectividad y la temperatura de operacidn de los sensores,
asi como también la busqueda de la reduccidén de costos de fabricacidon
y de venta de los sensores.

JUSTIFICACION

Hoy en dia los sensores forman parte importante de diferentes ramas
de la ciencia (quimica, nanomateriales) y tecnologia, desde la mas
avanzada hasta la mas rudimentaria de ellas, ademas de las
aplicaciones industriales que se utilizan para el control de procesos, ya
gue permiten la deteccion, analisis, medicidon y procesamiento de una
variedad de transformaciones que son indetectables para el ser
humano. Los que se han ido desarrollando presentan un alto coste, no
son portables, El siguiente trabajo tiene como fin la creacién de nuevos
sensores con nuevos nanomateriales para darle una solucién a ciertas
problematicas que pueden ir surgiendo al crear un nuevo sensor, asi
como pueden ser en base a su precio, a la selectividad, a su
temperatura de operacién, portabilidad, estabilidad, vida util, entre
otras cosas.



OBJETIVOS

Los objetivos que se desean alcanzar son los siguientes:

Objetivo general

La fabricacién de nanosensores (puros, dopados y nanocompuestos)
mediante método de “drop casting” y su valoracidn para la deteccién
de COa.

Objetivos especificos

1. La utilizacién de didxido de estaifio (puro y dopado), nitruro de

carbono como nanomateriales para su sintesis.

2. La fabricacién de nanosensores depositadas por medio de “drop

casting” para su uso en deteccién de CO:x.

3. Hacer uso de Ila caracterizacion para obtener propiedades

estructurales y morfoldgicas de todos los sensores.

4. La realizacién de sensores de CO; para competir contra sensores

comerciales, en cuanto a precio y funcionamiento.

5. La implementacion de sensores que tengan portabilidad y por ende

que estos operen a temperaturas menores a 250 °C.

Vi



PREFACIO

La tecnologia con el paso del tiempo ha tenido que irse desarrollando
de acuerdo a las necesidades del hombre, lo que quiere decir que
debido a esto han incursionado en diferentes tipos de tépicos, llegando
al punto de lo que son los nhanomateriales donde ha sido una de las
ciencias con mayor uso, debido a que gracias a ellas podemos crear,
economizar, entre otras cosas. Por ello en este escrito se trabajé con
un compuesto de carbono y nitrégeno, el cual tiene su base con la urea
(CH4N20) que una vez esta sea tratada, obtendremos el compuesto de
nitruro de carbono (C3N4), el cual es un compuesto utilizado como
semiconductor en la creacién de sensores de gases como es el oxigeno
(0), mondxido de carbono (CO) y el didxido de carbono (CO3). El 6xido
de estano (Sn02) es uno de los materiales que no tiene mucho tiempo
que se ha comenzado a estudiar. El uso que se le ha dado durante este
tiempo es como material de sensor de gas de estado sdlido. En el
siguiente trabajo, se ha estudiado a detalle las propiedades de sensado
de las peliculas delgadas del 6xido de estafio. El trabajo desarrollado
es respecto a la sintetizacion de muestras compuestas de
nanomateriales depositadas por medio de drop casting, el cual sera
explicado en cinco capitulos.

El capitulo 1 nos da una introduccién de todos los aspectos tedricos
acerca de los sensores, como es el concepto de ello hasta llegar a sus
ventajas y desventajas; Asi como también la importancia de ellos hoy
en dia en especial de aquellos que miden el diéxido de carbono, es
decir, cuando hablamos de la pandemia que hoy en dia sigue vigente.

En el capitulo 2 nos habla acerca de los nanomateriales que se fueron
utilizando para realizar la sintetizacién de las diferentes muestras,
donde también se explica que otros usos se les puede dar a estos
materiales. En este capitulo también se lleva a cabo la parte
experimental, es decir, donde se explica brevemente el procedimiento
a realizar para obtener la sintesis de las muestras.

En el capitulo 3 habla acerca de los resultados obtenidos por medio de
diferentes dispositivos, el primero es usando un controlador de
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temperatura, el segqundo es por medio del analisis de estructura Raman
y el ultimo por medio del HRTEM.

El capitulo 4 se comentan las discusiones y se analizan todos los
aspectos que se vieron en el capitulo 3, asi como también se hace
mencion del trabajo a futuro. En el capitulo 5 se explican todas las
conclusiones de este trabajo y las referencias bibliograficas.

Vil
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CAPITULO 1

INTRODUCCION



En este capitulo se le introducira al lector un resumen de la definicién
de los sensores, sus caracteristicas, como se clasifican y todos los
aspectos tedricos acerca de ellos, asi como sus ventajas y desventajas.
El CO2 sus principales causas y consecuencias con el paso del tiempo,
cémo se relaciona con el COVID. Los comienzos de los nanomateriales
antes de llegar a lo que es hoy en dia.

1.1 Definicion de los sensores

En general, un sensor es un dispositivo que convierte un fenédmeno
fisico en una sefal eléctrica. Intrinsecamente, los sensores son la
interfaz entre el mundo fisico y el mundo de aparatos eléctricos. La otra
parte de esta interfaz esta representada por actuadores, que convierten
sefales eléctricas en fendmenos fisicos. Los sensores y actuadores
actlan como extensiones de los sentidos humanos y son bastante
indispensables en la vida cotidiana. Los sensores actuan como unidades
primarias en la percepcién de la informacion. Segun el Comité
Electrotécnico Internacional (IEC), "El sensor es la parte principal de
una cadena de medicidn que convierte la variable de entrada" [1-2].

Existen distintos tipos de tecnologias para la medicién y deteccion de
CO2, algunas de ellas tienen selectividad que presenta mucha
estabilidad con un coste muy elevado, su coste elevado es por los
materiales usados para su elaboraciéon como es oro (Au), plata (Ag), vy
sin embargo la meta es realizar uno que sea funcional y econdémico, y
para ello se hace uso de los nuevos nanomateriales que se han ido
desarrollando con el pasar de los tiempos como son los éxidos de titanio
(TiO2), 6xido de estano (Sn0z), Molibdeno (Mo), es el grafeno, el nitrato
de carbono (C3N4) es uno de los detectores mas novedosos y utilizados
en la actualidad en este campo, debido a su bajo coste, estabilidad
guimica y su estructura de una capa.



1.1.1 Caracteristicas de los sensores

En este apartado se va a hablar acerca de los parametros
fundamentales de los sensores y de las caracteristicas que deben de
poseer los sensores, las caracteristicas de estos se dividen en dos
grupos: Caracteristicas fisicas y caracteristicas técnicas.

1.1.1.1 Parametros fundamentales de los sensores

Cuando hablamos de parametros nos referimos a aquellos elementos
gue tienen mayor impacto en los sensores, en este caso los parametros
fundamentales de los sensores son conformados por tres:

El primero es el rango (valores entre los que puede medir), el segundo
es la resolucién (la variacion minima que puede detectar) y finalmente
el tercero es la sensibilidad (lo que varia la magnitud de salida en
relacién con la variacién de la magnitud medida) [3].

1.1.1.2 Caracteristicas Fisicas

Un sensor se encuentra conformado por las siguientes partes:

1. Una cubierta elaborada de un material como es el SnO; para el
sensado de gases.

2. Un electrodo que puede ser de oro (Au), plata (Ag) o cobre (Cu);
normalmente cuando son lanzados al mercado son de oro para que
tengan una buena conductividad.

3. De unas lineas del electrodo que sean de platino (Pt).

4. Provisto de una bobina del calentador usualmente la fabrican de
aleaciones como el nicromo (Ni-Cr).

5. Un ceramico tubular.

Una red anti-explosiones.

Por un anillo de agarre o sujecion

Una base de resina

Un pasador de tubo

[4].

©ONO



1.1.1.3 Caracteristicas Técnicas

En este apartado se va a explicar lo que son las caracteristicas técnicas
que todo sensor debe contener donde se emplearan ciertas definiciones
para referirnos a ellas, se utiliza la variable “X” para referirse al objeto
fisico que se quiere medir y la variable “Y” para referirse a la medida
realizada por el sensor [5].

Segun su funcionamiento del sensor distinguimos dos conjuntos de
caracteristicas:

o Estaticas (cuando se tiene un régimen permanente en la variable a
medir o ésta varia de forma lenta) [5].

Deriva: La deriva del sensor se refiere al fendmeno de que la salida del
sensor cambia con respecto al tiempo cuando la cantidad de entrada
no cambia [6].

Histéresis: Se le llama asi al fendmeno de que las curvas caracteristicas
de entrada y salida de los sensores no coincidan durante el cambio de
la entrada de pequefia a grande y viceversa. En otras palabras, para
las sefales de entrada del mismo tamano, la diferencia entre las
sefiales de salida del sensor es la histéresis [6].

Linealidad: Es el grado de la relacion actual de la curva entre la salida
del sensor y la entrada desviada de la linea recta ajustada [6].

Respuesta del sensor: Se le llama asi al tiempo que tarda la salida de
un sensor en cambiar de su estado previo a un valor final ya establecido

[7].

Repetitibilidad: Esta definida como que tan constante es un sensor
contra si mismo. Se puede utilizar para describir la habilidad de un
sensor para proporcionar el mismo resultado bajo las mismas
circunstancias una y otra vez [8].

Sensibilidad: Es un indicador importante de las caracteristicas
estaticas. Se encuentra definida como la proporcién del incremento Y
de la cantidad de salida correspondiente al incremento en X de la
cantidad de entrada que provoca el incremento. Ya que esta indica el
cambio en la salida del sensor causado por el cambio en la unidad de



entrada. En pocas palabras, si el valor de la sensibilidad (S) es mayor,
esto nos indica que el sensor es mas sensible [6].

e Dinamicas (relativas a un régimen transitorio de la variable a medir)

[5].

Respuesta dinamica: Es una caracteristica que como bien nos dice su
nombre se encuentra categorizada en las dinamicas, la cual consiste en
la reaccion de una muestra respecto al tiempo a cierta temperatura,
que va desde la temperatura ambiente hasta la temperatura usada por
los sensores comunes (300 °C) [9].

1.1.2 Tipos de sensores

En el siguiente trabajo se habla acerca de los sensores de gas, los
cuales son usados para la deteccion de CO, CO2, CH, entre otros gases
y de los sensores quimicos.

e Sensores de Gas
e Sensores Quimicos

1.1.2.1 Sensores de gases
Se categorizan en dos vertientes.

Portables: son los detectores de gas portatiles o mayormente usados
en equipos de seguridad y usados para monitorear la atmosfera del
personal.

Fijos: son aquellos sensores que usualmente emiten advertencias, por
medio de sefales audiovisuales cuando se detectan gases a niveles
peligrosos o0 a un nivel mayor a lo permitido y/o establecido.

Existen 4 tipos de sensores de gases como se muestra a continuacion
en la Figura 1:



Sensores de gas Sensores de
electroquimicos perla catalitica

Sensores de gas
por
fotoionizacion

Sensores de gas
infrarrojos

Figura 1: Tipos de sensores de gases

[10].

1.1.2.1.1 Sensores de gas electroquimicos

Son sensores encargados de medir una concentracion especifica de
gases por oxidacién o reduccién del gas a un electrodo, generando un
flujo de corriente positivo o negativo. Son usados tipicamente para
medir la concentracion de un gas objetivo por medio de un circuito
externo [10].

Los componentes basicos de un sensor electroquimico son: un
electrodo de trabajo o de deteccidon, un contraelectrodo v,
generalmente, un electrodo de referencia. Estos electrodos se
encuentran dentro de la carcasa del sensor y en contacto con un liquido
electrolitico. El electrodo de trabajo esta en la cara interna de una
membrana de tefldén que es porosa al gas, pero impermeable al
electrolito [11].



1.1.2.1.2 Sensores de gas perla catalitica

Los detectores de gas cataliticos usualmente son usados para medir
gases combustibles que vienen con un peligro de explosién cuando las
concentraciones se encuentran entre el limite mas bajo de explosidn
(LEL) y cuando estd en el limite mas alto de explosion (UEL). Los
sensores cataliticos se encuentran basados sobre el principio que
cuando el gas se oxida, este produzca calor, y el sensor convertira la
temperatura via cambio al puente de Wheatstone, es decir, un tipo de
circuito [10].

El puente de Wheatstone es un circuito eléctrico utilizado para medir
resistencias no reconocibles, mediante el equilibrio de los brazos que
se componen del puente. Se encuentran formados por cuatro
resistencias que se unen en un circuito cerrado [12].

Una de las perlas del sensor catalitico consiste de un catalizador
especial el cual promueve la oxidacion, y el otro es tratado para inhibir
la oxidacion. La corriente pasa a través de bobinas hasta que alcanza
la temperatura de oxidacion, es decir, los 500 °C, incrementando la
resistencia de la bobina de platino, hasta que esta llegue al desequilibrio
del puente. El cambio de la resistencia esta directamente relacionado a
la concentracion del gas en la atmosfera circundante, mostrando la
lectura de gas en el medidor o dispositivo con indicador similar [10].

1.1.2.1.3 Sensores de gas infrarrojos

Los sensores infrarrojos son usados como una alternativa de medicién
de gases combustibles, estos son usados cuando no hay oxigeno
presente en el ambiente, o en situaciones donde haya que medir altas
concentraciones de didxido de carbono (COz). Trabaja con el principio
de absorcidon de luz, donde el cambio de la intensidad de luz absorbida
es relativamente medido a la intensidad de luz a la longitud de onda de
referencia. Los sensores infrarrojos estiman la diferencia de luz
absorbida y reportan la concentracion de gas de la absorciéon [10].

Su mecanismo funciona de la siguiente manera:



La luz infrarroja es absorbida como un gas objetivo que debe de pasar
a través de un filtro activo. La luz infrarroja que no reacciona con las
moléculas de gas objetivo va a atravesar un filtro de referencia.
Especialmente, dos haces infrarrojos de diferente longitud de onda son
guiados en una camara de medicion para chocar con dos detectores
[13].

Sus principales desventajas son:

« Requieren altas cantidades de energia.
o Tienen una esperanza de vida limitada.
« No funcionan en ambientes con poco oxigeno.

Este tipo de sensor es mas utilizado para la deteccidn de gas metano.

1.1.2.1.4 Sensores de gas por fotoionizacién

La fotoionizacion, es la interaccion de radiacién electromagnética con
materia resultante en la disociacién de la materia en particulas
cargadas eléctricamente. El ejemplo mas claro es el efecto fotoeléctrico
que ocurre cuando la luz brilla en una pieza de metal, causando la
expulsion de electrones [14].

Un detector de gases por fotoionizacidon hace uso de una fuente de luz
ultravioleta para ionizar los gases a iones positivos y negativos que
pueden ser facilmente identificados con un detector. La ionizacién
ocurre cuando una molécula absorbe la energia luminosa del gas. La
fotoionizacion detecta o mide la carga de gases ionizados, con la carga
estando en funcién de la concentracion de compuestos orgdanicos
volatiles (VOC’s) que se encuentran en la atmosfera [10].

1.1.2.2. Sensores Quimicos

Los sensores quimicos son dispositivos de medicidn que convierte una
propiedad fisica o quimica de un analitico especifico en una sefal
medible, la cual su magnitud es proporcional a la concentracién del
analitico [15].



1.1.2.2.1 Mecanismo de sensado quimico

Su mecanismo consiste en la produccidon de una sefal primaria de tipo
eléctrico, optico, térmico o masico. El transductor es el responsable de
transformar dicha sefal en otra de tipo eléctrico, la cual es mas
facilmente cuantificable, medible y manipulable. La sefal eléctrica
producida provee informacién analitica sobre la muestra, el proceso o
el sistema que se esta investigando.

Los sensores quimicos o moleculares también se denominan
quimiosensores si el elemento de reconocimiento es de naturaleza
sintética y biosensores si el sistema de reconocimiento utiliza un
mecanismo bioquimico [16].

1.1.2.2.2 Sensores basados en nanomateriales

Sensores a base de:

transductores Opticos: Dispositivos basados en fibras Opticas,
resonancia de plasmones superficiales y sensores de onda evanescente.

transductores piezoeléctricos: Son dispositivos basados en ondas
acustica de volumen vy dispositivos basados en onda acustica
superficial.

transductores electroquimicos y eléctricos: Sensores amperométricos,
sensores potenciométricos, conductimétricos o impedimétricos y de
carga iénica o efecto de campo (ISFET). Los sensores electroquimicos
mas ampliamente utilizados se basan en la amperometria y en la
potenciometria.

Las dos técnicas se diferencian en que, en el caso de los sensores
amperomeétricos, se debe aplicar un potencial externo que provoque la
reaccion que tiene lugar en el electrodo, mientras que en los
potenciométricos se provoca un equilibrio local en la superficie sensora,
sin que sea necesario ninguna fuerza externa. En estos ultimos se mide
el potencial generado entre el electrodo y la solucion denominado
potencial de membrana en los electrodos selectivos a iones [16].



1.1.3 Ventajas y Desventajas de los sensores

Ventajas

. Los sensores facilitan la vida del ser humano tanto en el ambito

cotidiano, industrial y el profesional.

2. Sirven para conocer la presencia o ausencia de voltaje de AC y
alerta si hay fallas.

3. Algunos sensores son inmunes a condiciones ambientales duras.

4. Funcionan sin necesidad de ninguna conexion eléctrica directa a
la muestra.

5. Aplicaciones en el “Internet of Things” (el internet de las cosas),
es decir, la industria 4.0.

6. Existen sensores que se pueden usar de manera independiente,
es decir, que tienen portabilidad.

Desventajas

1. Tienen un costo muy elevado algunos sensores, en especial
aquellos que tienen selectividad o una caracteristica en
especifico.

2. Se requiere de cierto conocimiento para poderlos utilizar o
implementar en un sistema.

3. Falta de selectividad y alta temperatura de operacion en los
sensores actuales.

4. No todos los sensores son portatiles.

1.2 Necesidades de los sensores de CO>

Los sensores son necesarios para la medicion y la deteccion de ciertos
niveles internos de didéxido de carbono, es esencial para la salud,
seguridad y la eficiencia energética de los edificios. Ya que en dado



caso que haya un alto nivel esto puede ser debido a altos niveles de
contaminacion de cualquier tipo de escala.

1.2.1 Caracteristicas y propiedades del CO>

Figura 2: Compuesto de carbono y oxigeno.

El Diéxido de carbono (COz) es un gas incoloro e inodoro compuesto
por un atomo de carbono y dos de oxigeno en enlaces covalentes Figura
2. El CO2 forma parte de la naturaleza y es indispensable para la vida
en la Tierra, también es uno de los principales contaminantes
producidos por diferentes fuentes como exhalacién humana, incendios
forestales, procesos industriales, etc [17]. Como se muestra en la
Figura 3. La presencia de alta concentraciéon de CO. en el medio
ambiente se da por uno de los grandes problemas como es la
combustién de combustibles fésiles que estan influenciados por muchos
factores a corto y largo plazo, como el crecimiento de la poblacién, la
expansion econdmica, los cambios en los precios de la energia, las
tecnologias nuevas, los cambios conductuales y las temperaturas
estacionales. Hoy en dia se habla del calentamiento global el cual es un
tema muy serio a tratar, ya que al sobrecalentarse el planeta ha ido
repercutiendo en la vida de los seres vivos y el medio ambiente que
nos rodea, causando desastres naturales que antes no se veian [18].
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Figura 3: Fuentes de emision de CO;

Asi como también las emisiones de CO; producidas por los elementos
quimicos utilizados para accionar los cohetes de la NASA, Roscosmos,
SpaceX entre otras organizaciones, los cuales son usados para las
misiones espaciales (exploraciones, transporte a estaciones espaciales,
turismo espacial, etc.), estas generan entre unas 1,350 toneladas por
lanzamiento aproximadamente, esto debido a el queroseno empleado
para el despegue y por la producciéon del oxigeno [19].
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1.2.2 Prevencion de la COVID

Asi como a los seres humanos, que con el paso de los anos han tenido
que irse adaptando a ello teniendo como consecuencia enfermedades
respiratorias que van desde cosas leves, como un resfriado comun
hasta graves como la nueva enfermedad COVID-19 y algunas de sus
variantes como es el Omicron que he experimentado durante cierto
periodo, el cual hoy en dia es considerada una de las variantes mas
contagiosas que arremete contra la humanidad y para evitar el contagio
se han ido desarrollando diferentes vacunas como es CanSino,
Moderna, AstraZeneca, Pfizer BioNTech, etc; las cuales protegen contra
esta enfermedad porque inducen inmunidad contra el virus SARS-Cov-
2 que la causa, es decir, reducen el riesgo de que cause sintomas y
tenga consecuencias para la salud.

La inmunidad, que ayuda a las personas vacunadas a luchar contra este
virus en caso de infeccién, reduce la probabilidad de que contagien a
otras personas y, por tanto, también protege al usuario. Este fendmeno
es de suma importancia porque permite proteger a los grupos que
corren mas riesgo de presentar sintomas graves de la COVID-19, como
los profesionales de la salud, los ancianos y las personas que presentan
determinadas enfermedades. asi como algunas personas y/o
instituciones que han ido implementado el uso de dispositivos para la
medicion y deteccidn de CO, en el medio ambiente al encontrarse en
ciertos medios, donde se recomienda que en exteriores las partes por
millon deben de ser de 420 a 450 [20].

Ojo que en este punto la contaminacién del aire también toma un papel
importante debido a que en el sitio es muy elevada este rango puede
variar. En cambio, en lugares cerrados una concentraciéon de CO2 de
600 ppm representa que el 0.5% de ese aire ha sido ya respirado por
otros y es un riesgo asumible. En caso de que la concentracién de CO2
supere las 800 partes por millon (1.0% aire ya respirado), se
recomienda incrementar la ventilacion o disminuir el aforo hasta que se
sitle por debajo de ese indicador [21].
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1.3 Tecnologia existente (Problemas)

En estos momentos la tecnologia actual de los sensores no cuenta con
portabilidad de sensores, esto debido a que los sensores en su
normalidad requieren ser operados en 300 °C, es decir, se requiere de
una fuente mayor a 5 volts para que estos lleguen a operar en un
sistema. Uno de los mayores problemas de los sensores de gases es el
alto coste que llegan, debido a los materiales o a la selectividad de
ellos, por ello el precio que se maneja en el mercado de los sensores
comerciales es muy alto. Otros de los grandes problemas es que
hablamos de tecnologia que técnicamente es nueva, ya que no tiene
mucho tiempo desde su invencion.

1.4 Antecedentes de los nanomateriales

Esta disciplina comenzé su auge gracias al fisico tedrico estadounidense
Richard Feynman, considerado el padre de la "nanociencia", quién en
1959 propuso la fabricacién de productos a base de un reordenamiento
de atomos y moléculas, en 1965 fue galardonado con el Premio Nobel
de Fisica. Escribié un articulo que analizaba cémo las computadoras al
trabajar con atomos individuales podrian consumir muy poca energia y
conseguir velocidades increibles [22].

La nanotecnologia es el estudio, disefo, creacién, sintesis,
manipulacién y aplicacién de materiales, aparatos y sistemas
funcionales a través del control de la materia a nanoescala, y la
explotacién de fendmenos y propiedades de la materia a nanoescala.
Cuando se manipula la materia a la escala tan minuscula de atomos vy
moléculas, demuestra fendmenos y propiedades totalmente nuevas.
Por lo tanto, cientificos utilizan la nanotecnologia para crear materiales,
dispositivos y sistemas novedosos y poco costosos con propiedades
Unicas [22].

En la actualidad la nanotecnologia no estad definida concretamente,
aunqgue en términos generales abarca estructuras, aparatos y sistemas
disefados que tienen una escala de entre 1 y 100 nanémetros. Los
materiales de este tamano presentan propiedades Unicas que afectan
las reacciones fisicas, quimicas y bioldgicas [23].
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La revolucién nanotecnoldgica se asocia a la "fabricacién molecular"
cuya viabilidad tendria un impacto enorme en nuestras vidas, en las
economias, los paises y en la sociedad en general en un futuro no
lejano. Entre los efectos destacan sus potenciales impactos en la
medicina, la biologia, el medioambiente, la informatica, la construccién.
En la actualidad los principales avances practicos ya se dan en algunos
campos: nanoparticulas, nanotubos. Y también el debate sobre sus
beneficios y riesgos [22].

1.5 Estado del arte de sensores de Sn0O>

A lo largo de los tiempos ha habido diferentes métodos empleados por
varios autores para sintetizar polvos de SnO; para aplicaciones de
sensado de gases. Las caracteristicas mas importantes de los polvos
sintetizados de SnO: recientemente por diferentes autores van desde
los materiales precursores reactantes utilizados, el tamano promedio
del SnO: cristalino y sus sensibilidades correspondientes provistas en
una tabla.
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Tabla 1: Tabla del estado de arte de diferentes estudios

Estado Material Temperatura Concentracion Referencia
SnO;
modificado 20 a 10,000 ppm
Peliculas con 450 °C Hz, CO, CH4, C3Hs, [24]
peliculas y C2HsOH
de Zeolite
Peliculas SnOz y 400 °C - [25]
Cr-Sn0O>
Impresion Pt-
de pantalla | decorado 350°C 100 ppm [26]
Sn0O; H>
Sn02-TiO2
con
Peliculas | recubrimie | 100 - 190 oC 200 ppm [27]
nto de CO vy H2
CuO
(rGO)- Varias
Peliculas | cargado de | 100 - 300 °C | concentraciones de [28]
Sn0O; CaoH2

En este trabajo se hizo uso de peliculas preparadas a partir de
nanocompuestos de Sn0Oz, mediante diferentes métodos, pero
principalmente el uso de pirolisis, esto se explica mejor en el Capitulo
2 en el apartado 2.2 “Desarrollo Experimental”; de las cuales se
obtuvieron diferentes muestras, las cuales fueron operadas a diferentes
temperaturas (100 - 300 °C).

Como se puede ver en la tabla anterior (Tabla 1) ninguna muestra fue
expuesta a didéxido de carbono (COz), en cambio las nuestras si, por lo
gue esto significa que hemos innovado en un nuevo sector, ademas que
se realizaron con una concentracién entre 1 - 100 partes por millon

(ppm).
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CAPITULO 2

MATERIALES
Y

DESARROLLO
EXPERIMENTAL



En este capitulo se va a hablar acerca de los nanomateriales
empleados para la fabricacion de los sensores (C3N4, SnO2, Ba y Pb),
asi como también el desarrollo experimental de estos, el mecanismo
de sensado y el medio utilizado para la deposicién de las peliculas.

2.1 Materiales empleados para la fabricacion de sensores

Para la fabricacién de los sensores se hizo el uso de diferentes
sustancias o materiales como puede ser la wurea (CHsN20),
principalmente para obtener el nitruro de carbono (C3N4) por cierto
método, después el 6xido de estafio puro (Sn0O3), asi como también de
los agentes que se utilizaron para el dopaje del SnO> como el bario (Ba)
y plomo (Pb).

2.1.1 Oxido de Estafio (Sn0-)

El SnO2 es un material semiconductor, transparente y de gran
estabilidad quimica y mecanica. Se compone de un atomo de estafio y
dos de oxigeno como se muestra en la Figura 4. Sélo tiene una fase
estable en una disposicién tetragonal de los atomos conocida como
rutilo o casiterita [29].

& M @

Figura 4: Estructura de Lewis del 6xido de estafio.

2.1.1.1 Propiedades del 6xido de estaio

El 6xido de estafio (SnOz) es un material multifacético que tiene
diversos usos en tecnologia optoelectroénica, lo que lleva a una literatura
casi inagotable. SnO2 también ha sido propuesto como un material de
anodo alternativo con altas densidades de energia y capacidad estable
relacionado en baterias de iones de litio. El éxido de estafio es una
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brecha de banda ancha nativa de tipo n semiconductor (Eg = 3,6 eV) y
sus propiedades eléctricas dependen en gran medida de su
estequiometria (Sn: O), de la naturaleza y cantidad de impurezas o
dopantes presentes, y de su tamafio, asi como forma de
nanoestructuras [30-32]. SnO: es invariablemente deficiente en anién
(oxigeno); y oxigeno las vacantes son las principales responsables de
hacer disponibles los electrones libres para la conduccién. Proceso [33],
lo que hace que SnO; sea adecuado para aplicaciones de deteccion de

gas [1].

El 6xido de estano también ha sido uno de los primeros sensores
considerados y todavia ha mostrado una muy alta sensibilidad hacia
muchos gases reductores diferentes, como Hz, CO, CsHg, H2S, otros
hidrocarburos y alcoholes [34-35]. El gas de pelicula delgada o gruesa
de los sensores producen estructuras compactas, que pueden limitar la
sensibilidad del sensor [36-37]. Su la sensibilidad se puede mejorar
alun mas aumentando el area de superficie. Por lo tanto, hemos
utilizado granulos de SnO2 en nuestro trabajo, que se componen de
polvos de SnO: nanoestructurados porosos con una alta relacién
superficie/volumen y tamano de cristalito pequefio. Los pellets de estas
caracteristicas se conducen a un facil transporte de gas e interesantes
propiedades eléctricas [1].

2.1.2 Urea (CH4N20)

Quiza nunca hayas oido hablar de él, pero este compuesto quimico esta
en la lista de productos que escasean en el mundo y puede tener
importantes repercusiones en las cadenas de suministro. Asi es se esta
hablando acerca de la urea, que es un compuesto quimico cristalino e
incoloro (CH4N20), en la Figura 5 se puede apreciar la estructura de
Lewis que este tiene, es uno de los fertilizantes mas populares y los
precios mundiales de los fertilizantes se han disparado desde el aho
pasado a niveles no vistos en mas de una década, segun el Banco
Mundial. La principal materia prima para obtener este compuesto es el
gas, que mediante un proceso quimico se convierte primero en
amoniaco y luego se deshidrata para formar urea que tiene propiedades
similares a la melanina, cianamida, tiourea que son materiales
econdmicos, usados para sintetizar CsN4 mediante la pirolisis [38].
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Figura 5: Estructura de Lewis de la Urea.

2.1.2.1 Usos que se les da a la urea

Debido a su alto contenido en nitrogeno, la urea preparada
comercialmente se utiliza en la fabricacidn de fertilizantes agricolas. La
urea se utiliza también como estabilizador en explosivos de carbono
celulosa y es un componente basico de resinas preparadas
sintéticamente.

Asimismo, se usa en los piensos para rumiantes. Es una fuente de
nitrdgeno no proteico que puede aprovechar la flora bacteriana que vive
en el sistema digestivo de los rumiantes para producir proteinas, que
nutren a su huésped. Es mucho mas barato que las proteinas de origen
vegetal, y aunque consumen calorias para convertir la urea en proteina,
resulta mas rentable. Se puede utilizar otras fuentes de nitrégeno no
proteico, como el amoniaco o nitratos, pero la urea es mas segura: las
vacas eliminan por la saliva la urea producida por su metabolismo y asi
la pueden aprovechar. La leche de vaca también contiene urea [39].

2.1.3 Nitruro de Carbono (CzNa)

Es un material compuesto principalmente de nitrogeno (N) y carbono
(C), es un semiconductor de banda ancha (por ejemplo, 2.5 - 3.0 eV).
Su actividad como fotocatalizador puede mejorarse o modificarse de
manera facil mediante la introduccion de otros elementos o metales de
transicién [40].

2.1.3.1 Propiedades del nitruro de carbono (CzNj)
Posee gran conductividad eléctrica, superior a la del cobre, hasta
entonces el mejor conductor conocido en el afio 2004. Con el tiempo se
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ha demostrado que es un material mas resistente que el acero y el
mejor conductor de calor conocido, entre otros atributos [41].

2.1.3.2 Usos del nitruro de carbono (C3zN4)

Los usos que se le dan en la actualidad van desde fotocatalizador: para
oxidacién de contaminantes y colorantes, y para la produccion de
hidrégeno a partir del agua; Tiene usos como semiconductores
organicos para optoelectréonica. También para la elaboracion de celdas
fotovoltaicas transparentes, las cuales son instaladas en edificios y
automoviles, por ello este nanomaterial sirve para la absorcion de rayos
UV. Finalmente tiene usos como catalizador de reacciones organicas
especificas y retardante de fuego [40].

2.1.4 Bario (Ba)

El bario es un elemento quimico de aspecto blanco plateado con niumero
atomico 56. Su simbolo es Ba y pertenece al grupo de los metales
alcalinotérreos y su estado habitual en la naturaleza es sdlido [42].

2.1.4.1 Propiedades del bario (Ba)

Los metales alcalinotérreos, entre los que se encuentra el bario, tienen
propiedades entre las que esta el ser blandos, coloreados y tener una
baja densidad. Los elementos como el bario tienen una baja energia de
ionizacién. Todos los metales alcalinotérreos forman compuestos
idnicos a excepcion del berilio [42].

El punto de fusion del bario es de 727.85 °C. El punto de ebullicidon del
bario es de 1870.85 °C [42].

2.1.5 Plomo (Pb)

El plomo es un metal pesado, de color azuloso, que al empafarse
adquiere una tonalidad gris mate [43].

2.1.5.1 Propiedades del plomo (Pb)

Tiene una densidad de 11.35, es toxico, flexible, ineldstico, es el menos
tenaz de todos los metales existentes y se funde con facilidad a 327.4
°C. Cuando se coloca en papel deja una mancha grisacea. Es
relativamente resistente al ataque de acido sulfurico y acido clorhidrico,
pero se disuelve con lentitud en acido nitrico. Posee un comportamiento
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anfotero, es decir, reacciona con acidos, formando sales acidas, pero
también con bases, formando sales metalicas y éxidos [43].

Industrialmente, sus compuestos mas importantes son los éxidos de
plomo y el tetraetilo de plomo, aunque también forma aleaciones a
partir de los siguientes metales: Estafo, cobre, arsénico, antimonio,
bismuto, cadmio y sodio [43].

2.1.5.2 Usos del plomo (Pb)

El plomo tiene diversos usos en el campo de la desintoxicacion de
diferentes sustancias, células, subcelulas, plantas, etc.

2.2 Desarrollo experimental

1.- Se realizé una lluvia de ideas para saber el tema a tratar, luego de
esto se discutid que es lo que se va a mejorar y/o innovar, en este caso
se acordd en realizar un compuesto utilizando como base la urea
(CH4N20) para obtener nitruro de carbono (C3N4) con diferentes capas
de 6xido, como puede ser de estafio (Sn03z), de estafio dopado con
bario (Sn0O;:Ba), de estafio dopado con plomo (SnO;:Pb),se decidio
hacer la adicién de los 6xidos de estafio con el fin de disminuir los
espacios en las peliculas que se desean formar y para que puedan
absorber de mejor manera la carga.

2.- Para ello primero se debid de realizar la limpieza de los instrumentos
para manejar las sustancias, para ello se utilizd agua corriente,
acetona, agua destilada, etanol y jabdn, los utensilios utilizados fueron:
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Tabla 2: Tabla de los utensilios utilizados para la elaboracion del CsNa.

Nombre Capacidad | Cantidad
del Utensilio
Agitadores - 2 pzas
magneéticos
Crisol - 2 pzas
Espatulas - 2 pzas
Pinzas de - 2 pzas
diseccién
Pipetas - 3 pzas
Mufla - 1 pza
Vaso de 50 ml 1 pza
Precipitado vidrio
Vaso de
Precipitado 50 mi 1 pza
plastico

Tabla 3: Tabla de las sustancias que se utilizaron durante la elaboracion.

Nombre de la Nomenclatura | Cantidad
Sustancia
Acido Nitrico HNO3 10 ml
Agua Destilada H.O 20 ml
Urea granular CH4N20 10 g

3.- Comenzamos poniendo 10g de urea en un crisol, que debe de ser
puesto en un horno o mufla durante 10 min a 80 °C, este proceso se
realiza para secar completamente la urea, es decir, quitarle la humedad
que pueda estar presente en el medio ambiente. Una vez finalizado este
proceso nuevamente ponemos la urea en la mufla, pero en este caso a
450 °C durante 3 horas, el compuesto debe de quedar algo asi Figura
6. Luego de esto hay que limpiar el sélido que se formo con acido nitrico
Figura 7, y luego para remover el acido usamos agua destilada
aproximadamente 20 ml, una vez finalizado esto debemos de poner en
la mufla el compuesto resultante a 80 °C durante 24 horas, pasado este
tiempo hay que retirarlo de la mufla y pesar el resultante, el resultante
fue de .7g de nitruro de carbono.

21



Figura 6: Urea después de 3 horas en la mufla
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+

HNO3
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Figura 7: Urea lavada con dcido
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4.- Una vez hecho esto se preparé el 6xido de estaino y de plomo, asi
como sus variantes, para ello se requiri6 de los siguientes
instrumentos:

Tabla 4: Tabla de los utensilios utilizados para el manejo de las sustancias.

Nombre Capacidad | Cantidad
del Utensilio
Agitadores - 2 pzas
magnéticos
Buretas - 2 pzas
Papel PH - 1 paq
Parrilla eléctrica - 2 pzas
Pinzas de agarre - 2 pzas
Soporte universal - 2 pzas
Vaso de 1000 ml 2 pzas
Precipitado
Vaso de 500 ml 2 pzas
Precipitado

Tabla 5: Tabla de las sustancias que se utilizaron durante este paso.

Nombre de la Nomenclatura | Cantidad
Sustancia
Acido Clorhidrico HCI 200 mi
Agua Destilada H20 600 ml
Alcohol n propilico o CsHsO 150 ml
Propanol
Cloruro de Bario BaCl2.2H20 1.47 gr
Dihidratado
Cloruro de Estafo SnCl2.2H20 51.12 gr
Dihidratado
Etilenglicol C2HeO2 240 ml
Hidréxido de NH4OH 60 ml
Amonio
Nitrato de Plomo Pb (NO3)2 2.37 gr

Asi como también hay que tener a la mano agua destilada y etanol para
limpieza de los utensilios.
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lera parte de la preparacion de los nanomateriales:

Se realizé la siguiente mezcla de nitrato de amonio (NH4NO3) con acido
clorhidrico (HCI), para ello debemos de usar un agitador magnético, un
recipiente de plastico, dos espatulas, pipetas y una parrilla eléctrica. Se
inicid con la colocacion de nitrato de amonio con 250 ml de agua
destilada en un recipiente plastico.

Se vertié en el vaso de precipitado 200 ml de agua destilada y 50 ml
de alcohol n propilico y se agitd por 15 min a 60 revoluciones por minuto
en la primera solucién (soluciéon A). Después se agregaron 17.04 gr
de cloruro de estano dihidratado (SnCl22H20) en la solucién A, dando
como resultado una segunda solucion (solucion B). Agregar 1.47 gr
de cloruro de bario dihidratado (BaCl22H20) mas 20 ml de agua
destilada obteniendo una tercera solucion (solucion C). Agitar las tres
soluciones A, B y C durante una hora.

Después se agreg6 80 ml de etilenglicol, 25 min después se agregaron
20 ml de NH4OH por goteo. se dejaron agitar por 3 hrs. Pasadas las 3
horas se retird de la parrilla y se dejé sedimentar.

2da parte de la preparacion de los nanomateriales:

Nuevamente se depositd en un vaso de precipitado 200 ml de agua
destilada y 50 ml de alcohol n propilico y se dejé agitar por 15 min a
60 rpm (solucién A). Después se agregaron 17.04 gr de SnCl22H20
siguiendo con la agitacién de la solucion A. Pasando estos pasos se
procedié a pesar 2.37 gr de Pb(NOz)2 y se agregd directamente a la
solucion B. Después la solucion C, se dejo agitar durante 1 hr.
Posteriormente agregamos 80 ml de etilenglicol y dejamos agitar por
25 min, pasado este tiempo afiadimos por medio de goteo 20 ml de
NH4OH una vez terminado de verter esto, dejamos agitar por 3 hrs
pasado este tiempo retiramos de la parrilla y dejamos sedimentar.
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Figura 8: Mezcla homogénea de la solucion Ay B

3era parte de la preparacidon de los nanomateriales:

En el vaso de precipitado se depositaron 200 ml de agua destilada y 50
ml de alcohol n propilico y se dejaron agitar durante 15 min a 60 rpm
en la solucion A. Después se agregaron 17.04 gr de SnCl22H20
siguiendo con la agitacion de la solucion A. Se dejo agitar durante 1
hr la soluciéon B. Después agregamos 80 ml de etilenglicol y dejamos
agitar por 25 min, pasado este tiempo se anadié mediante la técnica
de goteo 20 ml de NH40OH, una vez terminado de verter nuevamente
se dejo agitar por 3 hrs, pasado este tiempo retiramos de la parrilla y
dejamos sedimentar.

5.- Al finalizar esto se deberan de colocar todas las muestras en tubos
de ensaye a los cuales se les tienen que agregar etilenglicol y ponerlas
a ultrasonicar con el fin de que llegue a la viscosidad deseada, para ello
se le agregdé a cada muestra 1 ml de etilenglicol, luego de esto se
pusieron a ultrasonicar durante 30 min, una vez pasado este tiempo
hay que retirarlos de la tina ultrasdnica y comprobar su viscosidad, en
este caso no se llegd a lo esperado asi que nuevamente se agrego
etilenglicol (2 ml), después se mezclaron bien los compuestos, esto
debido a que algunos mantenian una estructura granular en vez de
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liguida, otra vez se va a ultrasonicar por 30 min y se va a repetir el
mismo procedimiento de comprobacién de la viscosidad, en caso de que
no repitan los intervalos de 30 min, luego otros 30 min. Figura 9 y 10.

Figura 9: Muestras después de ultrasonicar (un dngulo)
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Figura 10: Muestras después de ultrasonicar (otro dngulo)

6.- Una vez teniendo todas las muestras podemos ir preparando los
vidrios donde se van a colocar las muestras, para ello se realizaron
varios cortes en vidrios de diferentes proporciones, hasta que estos
gueden en pedazos pequefios, una vez esto hay que limpiarlos con
etanol, agua destilada, acido clorhidrico, acetona, al final hay que
dejarlos en un matraz y sellarlos con Parafilm, para que los vidrios no
sean afectados por la temperatura del medio ambiente o cualquier otro
agente externo, asi como también para mantener los vidrios frescos.

7.- Ahora podemos realizar la técnica de “drop casting” o goteo para
depositar las peliculas, esta técnica consiste en usar una parrilla
eléctrica, unas pinzas de diseccidén, una pipeta, un termdémetro, una
mufla, unas servitoallas, los vidrios, entre otras cosas. Iniciamos
poniendo la parrilla a 100 °C, en este caso esta parrilla no era
programable asi que para eso se usdé el termdmetro, en cuanto la
parrilla este por casi los 90 °C comenzamos a depositar las peliculas o
gotas de las diferentes muestras en vidrios, una vez depositada la
primer gota debemos de poner a calentar el vidrio con la muestra a 100
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°C para que se solidifique la muestra, después colocamos otra gota y
volvemos a poner la muestra a 100 °C, y seguimos con la misma
dinamica hasta que en total hayamos colocado tres gotas, al finalizar
esto debemos de ponerle contactos de plata a todas las peliculas de las
muestras, una vez se hayan secado los contactos podemos continuar
introduciendo las peliculas en una mufla a 300 °C, se recomienda poner
todas las muestras al mismo tiempo, para que de esta forma no se
pierda tiempo, al terminar este proceso podremos observar cémo
algunas peliculas tendran ciertos cambios en su estructura fisica Figura
11; Finalmente hay que guardar todas las muestras en cajas de Petri
Figura 12, para evitar que cualquier agente externo las afecte antes de
sensarlas.

Figura 11: Muestras recién salidas de la mufla Figura 12: Muestras en cajas de Petri
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Tabla 6: Tabla de las muestras totales

Nombr

edela

Muestr
a

Reactivo
(o)
Precursor

Agente
dopante

Compuesto

Nomenclatur
a

Coloracio
n

Rendimie
nto

Nitruro
de
Carbon
o

Carbono

y
Nitrégeno

C3Ng

Beige

0.7g

Oxido
de
Estafo

Estano

Sn0O;

Blanca

7.452 g

Oxido
de
Estafo
dopado
con
Bario

Estano

Bario

Sn0;: Ba

Blanca

6.774 g

Oxido
de
Estafio
dopado
con
Plomo

Estano

Plomo

SnO;: Pb

Blanca

7.541¢g

Nitruro
de
Carbon
o
combin
ado con
Oxido
de
Estafio

Carbono

y
Nitréogeno

Oxido de
estafio

C3Ng+ SnO;

Beige

Nitruro
de
Carbon
o
combin
ado con
Oxido

Carbono

y
Nitrégeno

Bario

Oxido de
estano

C3Ng+ SnOy:
Ba

Blanca
con
café
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de
Estafio
dopado
de
Bario

Nitruro
de
Carbon
o]

combin Carbono
ado con Oxido de C3Ng+ SnO3: | Amarillen

] PI -
Oxido . y omo estafio Pb ta
de Nitrogeno

Estafio
dopado

de
Plomo

8.- Finalmente se realizaron diversos analisis para poder comprobar los
diferentes aspectos de las muestras, para ello primero se realizd un
Andlisis de la Microscopia Electrénica de Transmisiéon de Alta
Resolucidn, el cual se encarga de detectar la morfologia de la muestra
gracias a la amplificacidon de su lente. Después se usé el analisis Raman
para ver qué porcentaje de los nanocompuestos se encuentran
presentes en las diferentes muestras analizadas, esto se realiza en base
a la respuesta del sensor a cierta temperatura y finalmente se realizo
un proceso de sensado de gases a diferentes temperaturas con el fin
de caracterizar las muestras.
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2.3 Caracteristicas del dispositivo

Para realizar la deteccién de CO: se requiere de un dispositivo el cual
podemos ver el esquema en la Figura 13, que este provisto de un
controlador de temperatura o controlador PDI, un ceramico, una placa
de resistencia de calentamiento (resistencia), una camara de vacio o
camara de deteccion de gases, gases para realizar la simulacién o
medicion del entorno (CO3z), este debe de tener un controlador de flujo
masico para saber en todo momento que concentracién se le esta
administrando a la muestra, una salida de aire, un termopar, un
multimetro, contactos o sondas, una computadora para traducir los
datos y contenerlos (sistema de adquisicion de datos), un porta
muestras, un sistema de bombeo, en este caso se planed realizar una
modificacidén del equipo para facilitar y proteger las muestras, debido a
gue el equipo anterior podia causar ciertos danos a los contactos
haciendo que las muestras no sean detectables y/o legibles al
multimetro, teniendo como consecuencia la repeticion de poner los
contactos en las muestras [44].

Soporte de sustrato

Controlador Calentador

de flujo masico

.

[
)
I
I
I
I

,é-l:ﬁ E y Muestra
E Entrada' salida de aire ',' sensada

degas'
CO: :

gases Sistema de
" Adquisicion
Aire de datos

— Controlador
de temperatura

sanasasnasets

Figura 13: Esquema de las partes que conforman el dispositivo para operar las
muestras
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2.4 Método de deposicion de las peliculas

El método empleado para la deposicion de las diferentes peliculas de
las muestras fue el “drop casting” Figura 14, el cual es considerado uno
de los métodos mas ambiguos y sencillos, debido a que este consiste
en que una vez que tengamos la muestra con la consistencia y
viscosidad deseada, podemos tomar una pipeta o gotero para extraer
parte ellas y una vez esto realizar la deposicién de las peliculas.

Figura 14: Representacion del método “drop casting”
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CAPITULO 3

RESULTADOS



3.1 Resultados

En este apartado se describen las caracteristicas a analizar de las
diferentes muestras, asi como también se realiza un analisis de los
graficos.

3.1.1 Analisis de la Microscopia Electronica de Transmision de
Alta Resolucion

La siguiente técnica es mejor conocida como High Resolution
Transmission Electro Microscopy (HRTEM), es una herramienta para la
caracterizacion de las nanoestructuras, proveyendo un amplio rango de
diferentes modos de imagen, asi como también para acceder a la
informacion de la composicién elemental y la estructura electrénica con
alta sensibilidad. A medida que la investigacion de materiales comienza
progresivamente a centrarse cada vez mas en optimizar la funcion del
material y en el comportamiento a nanoescala, la informacion precisa
a esta resolucidn se hace cada vez mas esencial. Entrega la informacion
estructural mas detallada posible en orden para caracterizar
fundamentalmente las muestras hasta su organizacién atémica. Esto es
invaluable para la investigacién de nanomateriales, ya que las
variaciones e inconsistencias estructurales menores pueden generar
cambios sustanciales en las propiedades del material [45].

Esta accién se produce cuando un haz de electrones suficientemente
acelerado colisiona con una muestra. Que una vez que los electrones
colisionan con la muestra, en base a su grosor y al tipo de atomos que
la conforman, parte de ellos son dispersados selectivamente, es decir,
hay una gradacién entre los electrones que la atraviesan directamente
y los que son totalmente desviados. Todos ellos son conducidos y
modulados por unas lentes para formar una imagen final sobre un
dispositivo de carga acoplado (CCD) [46].

Su funcién principal de esta técnica es determinar la estructura
morfoldgica de las muestras, el tamafio de particula de estos y sus
defectos.

En base a esto se realizd el siguiente estudio de adsorcién a
temperatura ambiente para compuestos organicos volatiles (VOC’s) de
oxido de estafio (Sn0O3) puro y dopado (Ba y Pb) Figura 15.
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Figura 15: Estudio de adsorcion de las muestras operando a temperatura ambiente.

Sn0>

Las siguientes imagenes que se presentan a continuacion pertenecen a
la muestra del 6xido de estafio (Sn0O3z) a diferentes distancias medidas
en nandémetros.

En la siguiente imagen de una muestra de 60xido de estafo Figura 16
a), se puede apreciar que esta muestra presenta una estructura
compacta con una morfologia amorfa, la cual presenta un tamafio de
particula de 200 nm.

En cambio, en la Figura 16 b), 16 ¢) y 16 d) se observa la muestra ya
mencionada, pero vista a 50 nm desde diferentes angulos, donde aun
se aprecia como todas las particulas son de diferentes tamafios al igual
que amorfas.

En la siguiente figura 16 e) se observa la muestra de SnO2 a 20 nm,
gue como se puede ver sus particulas siguen siendo diferentes, pero
mas similares, algunas con morfologia circular, ovalada y amorfa.

En la figura 16 f) se presenta la muestra anterior en una distancia de
10 nm, en la cual se ve como una particula tiene una forma entre
hexagonal y octagonal, mientras que el resto circular.
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Finalmente, la figura 16 g) a 5 nm ensefa la particula mas pequefia de
toda la muestra, de la cual tiene caracteristicas similares a un octagono
0 a un circulo deforme y como podemos ver esta es cristalina, ya que
si miras bien la imagen se logra ver la particula detras de ella, es decir,
se transparenta.

Figura 16 a): Sn0O2 200 nm Figura 16 b): Sn0O2 50 nm

Figura 16 d): Sn0O2 50 nm Figura 16 e): Sn0O2 20 nm Figura 16 f): SnO2 10 nm

Figura 16 g): SnO2 5 nm
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SnO02: Ba

A continuacién, se presentan todas las muestras del oxido de estafio
dopado de bario (SnO2: Ba) a diferentes escalas.

La Figura 17 a) presenta la muestra de SnOz: Ba en una escala de 200
nm, donde se pueden ver las particulas que tienen diferentes formas,
que estas al estar en conjunto conforman la muestra en su totalidad.

En la Figura 17 b) se encuentra la muestra ya mencionada a 100 nm
de escala, que al igual que la Figura anterior se aprecian unas particulas
de variadas formas que también al estar unidas estas forman una figura
amorfa.

De acuerdo a la Figura 17 c) donde se muestran las particulas en una
escala de 20 nm, de manera que esto auxilia en que se puedan ver con
mayor nitidez y definicién, dando origen a una figura amorfa. En
cambio, en la Figura 17 d) se presenta la misma muestra al igual que
la anterior a una escala de 20 nm, pero en un angulo diferente, donde
podemos rescatar que se puede identificar como la morfologia de la
mayoria de las particulas es cristalina, ya que estas permiten ver la
particula detras de ellas.

La imagen que le sucede a esta es la Figura 17 e), donde se ve como
aquellas particulas que fueron captadas tienen la misma forma y
presentan una morfologia cristalina, ya que permite el paso de la luz a
través de ellas.

Por ultimo, se presenta dos imagenes a 5y 2 nm de escala, las cuales
se exponen en las Figuras 17 f) y 17 g) respectivamente, donde como
en el caso anterior se encuentran varias particulas con las
caracteristicas ya mencionadas, al igual que otras que no permitian el
paso de la luz.
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Figura 17 a): SnO2: Ba 200 nm Figura 17 b): SnO2: Ba 100 nm Figura 17 c): Sn0O2: Ba 20 nm

Figura 17 d): SnO2z: Ba 20 nm Figura 17 e): SnO2: Ba 5 nm Figura 17 f): SnO2: Ba 5 nm

Figura 17 g): Sn0O2: Ba 2 nm
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SnO2: Pb

Para finalizar se realizd el analisis al 6xido de estafio dopado de plomo
(SnO2: Pb).

Se presenta el siguiente caso de la muestra ya dicha vista desde 200
nm en la Figura 18 a), donde se aprecian dos figuras desiguales
amorfas con una coloracién negra, por lo cual esto nos dice que no
permiten el paso de la luz.

Después se realizaron los siguientes analisis a una escala de 100 nm
como se presenta en la figura 18 b) y 18 ¢), que estas al ser analizadas
se puede ver notablemente como la primera posee una estructura
cristalina a diferencia de la segunda que es mas sdlida, por otra parte,
en la segunda hay elementos con un tamafio de particula menor, las
cuales se presentan a continuacion en la Figura 18 d) a 50 nm donde
se observan estructuras amorfas y de ahi hasta lo que es la Figura 18
g) donde se ve la particula con el menor tamano de todas, vista desde
5 nm con una morfologia rectangular cristalina.

Figura 18 a): SnO2: Pb 200 nm Figura 18 b): SnOz: Pb 100 nm Figura 18 c¢): SnO2: Pb 100 nm
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Figura 18 d): SnO2z: Pb 50 nm Figura 18 e): SnO2: Pb 20 nm Figura 18 f): SnO2: Pb 10 nm

Figura 18 g): Sn02: Pb 5 nm

Desafortunadamente al realizar el HRTEM con las muestras de nitruro
de carbono (C3N4) y sus demas variantes (dopadas), no dio resultado
alguno, debido a que a la hora de que se realizé la sintetizacidon de
todos los nanomateriales, el resultante del nitruro de carbono fue del
10% con respecto al del 6xido de estafo.
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3.1.2 Analisis del Espectro de Raman

Es una técnica basada en la resonancia de las moléculas al recibir
vibraciones mediante el uso de la luz para generar movimiento
molecular. Los fotones de la luz son absorbidos por la muestra y luego
estos son reemitidos. Su funcion principal es la de proporcionar
informacion sobre la composicidon quimica de la sustancia, pero también
sobre la cristalinidad, el polimorfismo o los cambios en la presion y la
temperatura [47].

Un espectro Raman es una poderosa herramienta para la investigacién
de materiales. El cual requiere un microscopio Confocal Raman.

Una vez hecho el andlisis de Raman, continuamos con la interpretacién
de los datos obtenidos. De esta forma generamos una grafica con esos
datos, como la que se aprecia a continuacion.

Intensidad (u.a.)

\ 9 ]
WA TR v

Tomarnad”
0.0+

T T
400 600 800

Raman shift (cm™)

Figura 19: Espectro del Raman de cinco muestras.

La siguiente Figura 19 muestra la evolucién del espectro del Raman del
CsN4, SnOz y sus diferentes variantes dopadas (bario y plomo), asi
como también sus compuestos. Donde el pico Raman a los 477 cm™!
corresponde al modo Eg, el cual se encuentra relacionado con la
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vibracion del oxigeno en el plano del oxigeno. Los picos Raman
detectados a los 630 cm™ y 773 cm™! corresponden al Aig and Byg,
respectivamente donde ambas se encuentran relacionadas a la
expansion y contraccién del enlace de SnO.

La disminucidon de la intensidad de estos dos picos con el incremento
del contenido F en los patrones del SnO. puede ser debido a la
disminucidon del tamafio de grano, porque los modos Aig y Bzg son
sensibles al tamafio de grano.
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3.1.3 Sensado de gases

La Técnica utilizada para el analisis de las muestras es la del sensado
de gases para poder analizar cdmo se comporta en el exterior la
muestra y en base a que caracteristicas se va a realizar.

A continuacién se presenta la Tabla 7, que muestra los conceptos que
se iran viendo durante este capitulo.

Tabla 7: Abreviados de los conceptos

Concepto Abreviatura
Respuesta Dinamica RD
Respuesta del Sensor RS
Tiempo de Respuesta TR
Tiempo de Recuperacion TRec
Repetitibilidad R

3.1.3.1 Respuesta Dinamica (RD)

Las siguientes graficas se refieren a la respuesta dinamica del sensor,
donde nos van a mostrar como se fueron comportando todas las
muestras (C3N4, SnO2, Sn0O2: Ba, Sn0O2: Pb, C3N4 + SnO3, C3N4 + SnOz:
Ba, CsN4 + SnO2: Pb) durante su operacion, es decir, como fue la carga
desde sus comienzos en su operacion, en concentraciones de 5 - 100
ppm, algunos en diferentes temperaturas, etc.

Proximamente se presentan tres graficos en base a diferentes
temperaturas (300 - 100 °C).

En la Figura 20 se presentan siete muestras (C3sN4, SnO2, SnO2: Ba,
SnOz: Pb, C3N4 + Sn0O2, C3N4 + SnOz: Ba y C3N4 + SnO2: Pb) con sus
respectivos RD, de acuerdo a esta grafica se observa que solo cuatro
de las muestras como es: SnO2: Ba, C3N4 + SnO2, C3N4 + SnO2: Ba y
C3Ns4 + SnO32: Pb al estar funcionando a 300 °C de manera separada,
donde las RD juegan un papel importante debido a que gracias a esto
podemos apreciar que estas muestras tienen cierta similitud, la cual es
que son influenciadas por el 6xido de estafio (Sn0O2) y un agente
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dopante como es el bario y plomo, sin embargo existen sus
excepciones.

Luego en la Figura 21 se presentan cinco muestras (SnOz: Ba, SnOz:
Pb, C3Ns4 + SnOz, C3Ns + SnOz: Ba, C3N4 + SnOz: Pb) con sus
respectivos DR, los mejores resultados de la RD en este caso fueron de
tres muestras como es del SnOz: Ba, SnO2: Pb y C3N4 + SnO3: Ba, que
estuvieron operando a 200 °C de forma individual, donde las RD que
se encuentran plasmadas fueron las que se buscaban obtener y
casualmente todas estas muestras también tienen un elemento en
comuUn o mas, uno de ellos es el SnO, y otro es un agente dopante
como es el bario, pero en base a lo visto las mejores muestras y las
mas estables son aquellas que estaban dopadas con bario, en cambio
aquellas que contienen plomo presentan una pequefia diferencia en
cuanto a su estabilidad. Por ello podemos decir que al dopar al oxido
de estafo con ciertos componentes obtenemos resultados positivos al
operar a 200 °C.

En la siguiente Figura 22 se encuentran dos muestras trabajando a 100
°C con sus respectivos RD, estas muestras tienen cierta coincidencia
como puede ser la presencia de SnO2, que como hemos visto con
anterioridad este 6xido tiene un papel muy importante en la estabilidad
de la carga de las muestras al estar siendo operadas con diferentes
concentraciones de CO; desde 1 a 100 ppm.

Como se puede ver en la mayoria de las muestras se puede percibir
que fueron operando de manera correcta durante el proceso de sensado
de gases, una que otra presenta anomalias o discrepancias.
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Graficos de muestras operando a 300 °C

Graficos de muestras operando a 200 °C
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Figura 20: Respuesta dindmica de siete muestras operando a 300 °C. Figura 21: Respuesta dindmica de siete muestras operando

a 200 °C.

Graficos de muestras operando a 100 °C
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Figura 22: Respuesta dindmica de dos muestras que estuvieron operando a 100 °C.
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3.1.3.2 Respuesta del Sensor (RS)

Los graficos que se veran a continuacién van en base a la respuesta del
sensor vs concentracion de CO2, por ello nos vamos a referir con la
denominacidon RS al hablar acerca de la respuesta del sensor.

En la siguiente grafica se muestra lo que es la RS de siete muestras a
300 °C Figura 23 a) (C3N4, SnO2, Sn0O2: Ba, SnO2: Pb, C3N4 + SnO3,
C3N4 + Sn0O2: Ba y C3N4 + SnO2: Pb) a 300 °C, donde el SnO; viene
representado por una linea con circulos color rojo es el que tiene el
mayor porcentaje de respuesta de sensado con un porcentaje entre 10
- 90%, mientras que el SnOz: Ba con una linea con triangulos color
azul tiene el menor porcentaje de respuesta de sensado con 5 - 45%.
En este caso se puede apreciar que los compuestos puros presentan
una mayor RS, sin embargo, también tiene sus excepciones en ambos
lados.

Como se puede apreciar en este caso cinco de las muestras se muestran
en la Figura 23 b) (Sn0z: Ba, Sn0O2: Pb, C3N4 + Sn0O2, C3N4 + SnO2: Ba,
C3N4 + SnO2: Pb) reaccionaron a la temperatura de 200 °C y al analizar
la RS podemos ver como C3N4 + SnOz y el SnO2: Pb actuan en cierto
punto de la misma manera al reaccionar a la concentracién de CO: entre
10 y 100, donde el SnOz: Pb tiene la respuesta de sensado mayor de
ambas y entre todas las muestras , también hay otras muestras que se
comportan casi de la misma manera que las anteriores como es C3N4
+ Sn0O2: Ba y C3N4 + SnOz: Pb, las cuales reaccionan entre 50 y 100
con una pequefa diferencia de valores (<>5).

El siguiente grafico que se presenta en la Figura 23 c), representa la
realizacién del sensado a 100 °C, donde se puede apreciar la RS de solo
dos muestras que reaccionaron a esta temperatura, a lo que nos quiere
decir que estos sensores son selectivos en cuanto a cierta temperatura,
ya que normalmente este tipo de sensores reaccionan a 300 °C. En este
caso la combinacién de compuestos fue lo que ayudo a llegar esto.

También se puede ver que el CzN4 + SnOz: Ba tiene la mayor respuesta
de sensado.
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De acuerdo a las siguientes afirmaciones podemos concluir que la
mayoria de las muestras se saturan a 300 °C al llegar al RS porcentual
de 10 - 100 ppm de CO3, a lo cual quiere decir que las vacancias fueron
ocupadas en su totalidad por ende esta llega a saturarse una vez no
quedan vacancias disponibles donde ocupe un lugar el CO2, en cambio
al ver la RS registrada a 200 °C vemos como las muestras no llegan a
saturarse en ninguno de sus porcentajes, ademas que solo dos
muestras (C3N4, SnO2) no reaccionan a esta temperatura. En cambio,
al observar las muestras a 100 °C donde solo dos muestras
reaccionaron se puede concluir que las dos muestras presentan
selectividad debido a que pueden operarse a cierta temperatura,
cuando normalmente este tipo de muestras son operadas a 300 °C,
ademas que gracias a esto también pueden llegar a tener portabilidad
debido a que no se requiere de una gran fuente de poder para que estas
alcancen los 100 °C.

Muestras operando a 300 °C
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Figura 23 a): Respuesta del sensor de siete muestras operando a 300 °C.
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Muestras operando a 200 °C

80
70 4
X 60
S
9  s0-
]
o
o 40
o
T 30 / [ »—SnO,: Ba
o 2
k7 —e—Sn0O,: Pb
] 20 4
= C,N, + SnO
o 3 4 2
2 104 —v—C,N, +SnO,: Ba
x C,N, +Sn0O,: Pb
0

T T T Y T T T v T ¥ T
0 20 40 60 80 100

Concentracion de CO, (ppm)

Figura 23 b): Respuesta del sensor de cinco muestras operando a 200 °C.
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Figura 23 c): Respuesta del sensor de dos muestras operando a 100 °C.
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3.1.3.3 Tiempo de Respuesta (TR)

Los siguientes graficos analizados a continuacién son en base al tiempo
de respuesta vs muestra, donde el tiempo de respuesta influye de
manera muy importante, ya que para que una muestra sea considerada
gue reacciona bien esta deberd de tener un tiempo escalar de acuerdo
a cada concentracién (1 - 100 ppm).

La siguiente grafica Figura 24 a), demuestra el tiempo de respuesta de
siete muestras (C3N4, SnO2, Sn0O2: Ba, SnOz: Pb, C3N4 + Sn0O2, C3N4 +
SnOz: Ba y C3N4 + SnOz: Pb) que reaccionaron a 300 °C las cuales
registraron diferentes tiempos de respuestas en diferentes
concentraciones de CO2 (1 - 100 ppm), iniciando con el mayor tiempo
de respuesta en la primera concentracion de 1 ppm, la cual tiene un
tono negro en la muestra del C3N4 + SnO2: Pb, la que le sucede es la
concentracion de 5 ppm con un aspecto rojizo en la muestra del SnO.,
luego de esto viene la concentracion de 10 ppm con una pigmentacién
azul en la muestra C3Ns4 + SnO3, después viene la concentracion de 50
ppm con una coloracién rosa de la muestra SnO2: Ba y por ultimo la
concentracion final (100 ppm) con una tonalidad verde de la ya
mencionada muestra. Las mejores muestras registradas son las que se
encuentran dopadas y las mejores de ellas contienen bario (SnO>: Ba
y C3N4 + SnO2: Ba), exceptuando a una que tiene plomo SnO2: Pb.

Continuando con el tiempo de respuesta de cinco muestras (SnO3: Ba,
Sn0O2: Pb, C3N4 + SnO3, C3N4 + SnO2: Ba, C3N4 + SnO2: Pb) a 200 °C
Figura 24 b), donde se ve que no solo una de las muestras tiene el
mayor tiempo, sino que dependiendo la concentracion de CO:2 va ir
variando respecto a las muestras. En esta grafica el TR mas alto del
Sn0;: Ba es de la concentracion mas baja, es decir 1 ppm que se
encuentra marcado con color negro, en cambio el TR mas alto de la
concentracion de 5 ppm y de 10 ppm es del SnO»: Pb que estd marcada
con color rojo (5 ppm) y en azul (10 ppm), el C3N4 + SnO>: Pb tiene el
TR mas alto de la concentracion de 50 ppm que se encuentra con una
coloracién rosa y finalmente el TR mas alto en la concentracién final
(100 ppm) del C3N4 + SnO>: Ba que presenta una color verde oscuro.
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Con esto podemos concluir que las muestras dopadas (C3N4 + SnOz:
Ba y C3N4 + SnO2: Pb) fueron las que tuvieron mejor resultado.

Luego se obtuvieron los siguientes resultados respecto al TR de dos
muestras operando a 100 °C Figura 24 c), donde podemos ver
nuevamente como el C3N4 + SnO2: Ba tiene un mayor tiempo de
respuesta mientras que su contraparte que no se encuentra dopado de
ningln elemento es menor, en este caso podemos ver como el agente
dopante ha sido de gran utilidad, debido a que gracias a este se tiene
una clara diferencia en las distintas concentraciones (5-100 ppm). Se
puede apreciar que el tiempo registrado de ambas muestras fue de
manera escalar y continua.

Una vez analizadas las tres figuras se puede apreciar que nuevamente
las muestras dopadas tienen una clara ventaja sobre las puras, aunque
también existen sus excepciones.

Muestras operando a 300 °C
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164 oppm

I 10ppm
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sn02 Sn02:Ba SnOZPb  C3N4+Sn02 C3N4+Sn02:Ba C3N4+Sn0O2:Pb
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Figura 24 a): Tiempo de respuesta registrado de siete muestras al operar a 300 °C.
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Muestras operando a 200 °C

Tiempo de Respuesta (s)

Figura 24 b): Tiempo de respuesta registrado de cinco muestras al operar a 200 °C.
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Figura 24 c): Tiempo de respuesta registrado de dos muestras al operar a 100 °C.
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3.1.3.4 Tiempo de Recuperacion (TRec)

Los siguientes graficos analizados a continuacion son en base al
tiempo de recuperacion vs muestra, donde el tiempo de recuperacion
influye de manera muy importante, ya que para que una muestra sea
considerada que reacciona bien esta debera de tener un tiempo
escalar de acuerdo a cada concentracion (1 - 100 ppm).

La siguiente grafica Figura 25 a) expone el TRec de siete muestras
(C3N4, SnO2, SnOz: Ba, SnOz: Pb, C3N4 + SnO2, C3N4 + SnO2: Ba y C3N4
+ Sn0O2: Pb) a 300 °C, la concentracion inicial (1 ppm) con un tinte
negro con el menor tiempo de recuperacidon y el mismo es de dos
muestras: C3N4 y SnO2: Ba, luego la concentracion de 5 ppm con una
coloracioén roja con el menor tiempo es de la muestra del SnOz: Ba,

Donde las muestras que actuan de manera correcta en su mayoria
tienen SnO> como elemento principal y son las siguientes SnO2: Ba y
C3N4 + SnOa.

En la siguiente Figura 25 b), se pueden ver cinco muestras (SnOz: Ba,
SnOz: Pb, C3Ns4 + Sn0Oz, C3Ns + SnO2: Ba, C3Ns + SnO2: Pb)
reaccionando a 200 °C el RecT mas corto de la concentracion de 1 - 50
ppm es en la muestra del C3N4 + SnOz: Ba los cuales tienen las
siguientes coloraciones negra para 1 ppm, rojo para 5 ppm, azul para
10 ppm vy rosa para 50 ppm; y en la ultima concentracion (100 ppm)
de la muestra de C3N4 + SnO2: Pb que se representa con un color verde,
lo que se puede ver es que el dopaje ha ayudado a mejorar las
condiciones de las muestras.

Los mejores tiempos registrados son los dopados y nuevamente los que
contienen SnO2 como es Sn0O2: Pb y C3N4 + SnO>: Ba.

Se registro el siguiente tiempo de recuperacién durante el sensado de
gases Figura 25 c¢) de dos muestras (C3N4 + SnO2 y C3N4 + SnO2: Ba)
operando a 100 °C, en este caso es mas importante que el tiempo de
recuperacion sea menor, debido a que esto quiere decir que el
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nanocompuesto mantiene su estabilidad y como se puede distinguir el
C3N4 + SnO2 en las primeras concentraciones (1 - 5 ppm) es el que
presenta menor tiempo y a su vez presenta el mismo tiempo de
recuperacion en 5 ppm que C3Ns + SnOz: Ba, sin embargo luego de
esta concentracion el compuesto dopado nuevamente demuestra que
lleva una ventaja sobre el que no esté dopado, ya que de 10-100 ppm
es menor.

Para finalizar vemos como el TRec mayor y mas estable contienen SnO
primordialmente, lo que quiere decir que al combinar este compuesto
a otras sustancias podemos conseguir una mayor estabilidad en ellas,
asi como también al doparlos con plomo o bario, y una vez que
analizamos todas las graficas podemos ver como la temperatura influye
de diferente forma en base a los dopajes de las muestras, aunque tiene
Sus excepciones.

Muestras operando a 300 °C
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Figura 25 a): Tiempo de recuperacion registrado de siete muestras al operar a 300 °C.
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Muestras operando a 200 °C

Tiempo de Recuperacion (s)

SnO2:Ba SnO2:Pb C3N4+Sn02 C3N4+Sn0O2:Ba  C3N4+SnO2:Pb
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Figura 25 b): Tiempo de recuperacion registrado de cinco muestras al operar a 200 °C.

Muestras operando a 100 °C
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Figura 25 c): Tiempo de recuperacion registrado de dos muestras al operar a 100 °C.
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3.1.3.5 Repetitibilidad (R)

La repetitibilidad, es una medida que indica si una muestra reacciona
de la misma manera, esto es para saber si las muestras pueden seguir
siendo igual de funcionales que desde sus inicios (de operacién) y su
continuaciéon. Para demostrar esto se realizé una comparacion de todas
las muestras al estar sometidas a una concentracién de 100 ppm de
CO_, para ello se repitio este proceso tres veces, de esta forma es que
obtenemos lo que se conoce como la “repetitibilidad” de ellas. Para ello
se debe de hacer una comparacion entre ciertas muestras, en este caso
se realizé de acuerdo a las temperaturas de operacion.

En la siguiente grafica Figura 26 a) se presentan la repetitibilidad de
siete muestras (C3N4, SnO2, Sn0O2: Ba, SnOz: Pb, C3N4 + Sn0O2, C3N4 +
Sn0O2: Ba y C3N4 + Sn0O2: Pb) que se encuentran operando a 300 °C,
de las cuales solo podemos rescatar a: SnO2, SnOz: Ba, Sn0O2: Pb, C3N4
+ Sn0O2, C3N4 + Sn0O2: Ba, C3Ns + SnO2: Pb. Debido a que estas
muestras si presentan cierta constancia, similitud y estabilidad en ellas,
es decir, no presentan caidas o errores en ellas. En cambio, las
muestras restantes presentan pequefas alteraciones que pudieron
haberse generado debido a agentes externos.

En este grafico Figura 26 b), se pueden ver cinco muestras (Sn0z: Ba,
Sn0z: Pb, C3N4 + SnO2, C3Ns + SnOz: Ba, C3N4 + Sn0O2: Pb) las cuales
reaccionaron a los 200 °C, algunas de estas muestras presentan
irregularidades muy grandes, como es la C3Ns4 + SnO2 que en esta
grafica tiene un color azul cian, esto podria ser debido a que la vida Util
de este haya disminuido de manera considerable, una de las causas
mas acertadas seria la exposicién constante al CO2. Asi como algunos
con pequefias anomalias como es el CsN4 + SnO2: Pb con una coloracion
amarilla, donde la falla que tiene fue originada por negligencia al estar
manipulando la muestra. Una vez sabiendo esto podemos intuir que el
resto de las muestras funcionaron de manera correcta, ya que vemos
qgue siguen cierto patrén.
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Finalmente, en la Figura 26 c), se encuentran presentes dos muestras
(C3N4 + SnO2 y C3N4 + SnO2: Ba) a 100 °C, donde la mejor muestra es
C3N4 + Sn0O2: Ba, debido a que vemos que en la muestra de C3Ns +
SnO; al hacer nuevamente la repetitibilidad, en ella se produce un
incremento haciendo este que la intensidad promedio varie con
respecto a las demas.

Al analizar las graficas en conjunto se observa que las muestras que
contienen SnO2 y las que se encuentran dopadas son aquellas que
tienen un mejor rendimiento, estabilidad y vida util.

Repetitibilidad de Muestras operando a 300 °C
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Figura 21 a): Repetitibilidad de siete muestras que estuvieron operando a 300 °C
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Figura 21 b): Repetitibilidad de cinco muestras que estuvieron operando a 200 °C.
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Repetitibilidad de Muestras operando a 100 °C
C.N, +8n0O,
——C.N, +5n0,: Ba

30000000

25000000 ~

20000000 —

15000000 -

Intensidad

10000000 -

5000000

T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Tiempo (s)

Figura 21 c): Repetitibilidad de dos muestras que estuvieron operando a 100 °C.

3.2 Discusiones y analisis
En este apartado se van a analizar las discusiones que se fueron
recabando durante el capitulo 1 hasta lo que es la finalizacién del
capitulo anterior (Capitulo 3).

Como se ha mencionado con anterioridad en el capitulo 1.5 pag. 13,
este trabajo tiene como fin la medicion del didéxido de carbono que se
encuentra presente en un medio, en este caso el medio seria la
campana del dispositivo, a diferencia de todos los demas autores que
buscan la lectura de diversos gases presentes en ambientes de
laboratorio, es decir, un ambiente artificial.

En este caso se hizo uso del nitruro de carbono, pero debido a su
dificultad de sintesis y a la falta de utensilios de mayor capacidad, solo
se pudo obtener una pequena cantidad como se muestra en el capitulo
2.1.3 paq. 17.

De acuerdo al analisis de la caracterizacion de las muestras se ha
demostrado que el SnO> ha sido un elemento clave durante todo este
proceso, debido a que ayuda a la estabilidad de la Respuesta Dinamica,
tema ya visto en el capitulo 3.1.3.1 pag. 39, ya que como bien sabemos
la RD es un indicador de que vida util es la que tendran las muestras,
ya que en dado caso que la estabilidad o que otro factor varie en la
muestra, esta se vera afectada. Luego vemos que también influye en
el Tiempo de Recuperacién donde las muestras que lo contengan tienen
un tiempo mayor de recuperacion y mayor estabilidad, esto se puede
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consultar en el capitulo 3.1.3.4 pag. 46, después en la Repetitibilidad
se aprecia como aquellas muestras dotadas del 6xido de estafio y sus
variantes dopadas, son las que tienen los ciclos mas similares a

diferentes temperaturas de operacion esto puede verse en la seccion

3.1.3.5 paq. 48.

Después con el anadlisis Raman nuevamente vemos como el 6xido de
estafo es el que tiene un resultado positivo con respecto a las demas
muestras, pero en este caso son los que son compuestos y ademas se
encuentran dopados (bario y plomo).

Finalmente, al ver los resultados del HR-TEM se aprecia que, durante
el proceso, solo tres muestras (SnOz, SnO2: Ba y SnO2: Pb) cumplieron
con las caracteristicas para la realizacién de este, de las cuales se
aprecia que al estar siendo examinadas a 5 nm tienen una estructura
morfoldgica cristalina.
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4.1 Conclusiones

De acuerdo a todos los analisis realizados (caracterizacion, analisis
Raman y HRTEM), se ha concluido que a la hora de fabricar sensores
(puros, dopados y nanocompuestos) mediante el método de “drop
casting”, los que mejor responden han sido aquellos que su
sintetizacion fue a partir del didéxido de estafio y sus variantes. Se han
realizado unos testeos con estos sensores con respecto a uno
comercial, dando un resultado positivo, debido a que se encuentra con
valores cercanos al comercial, en este caso los sensores que se
fabricaron fueron con materiales “econdmicos”, es decir, tienen un
costo mucho menor en comparacién a los comerciales, asi como
también la sencillez de su creacion, ya que fue con herramientas y
equipos de menor valor, precision, tecnologia, entre otras cosas.
Finalmente, en caso de que se quieran reproducir las muestras y/o
sensores, se recomienda que utilicen una concentracién de 10:4y 10:5,
donde el 10 corresponde al 6xido de estafio, y el 4 - 5 es del nitruro de
carbono.
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CAPITULO 5

TRABAJO A
FUTURO



5.1 Trabajo a Futuro

Como trabajo a futuro a mencionar es el siguiente:

La realizacion de un andlisis mas exhaustivo y detallado a todos los
sensores.

Se planea realizar un cambio en el porcentaje de los nanomateriales,
en especial al nitruro de carbono (C3Na).

Rediseno de una parte del dispositivo, ya se encuentra en proceso, no
se ha terminado su realizacidon debido a contratiempos.

63



