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RESUMEN

El objetivo principal de este proyecto de investigacion fue desarrollar un sensor de
gas utilizando 6xido de tungsteno (WO3s) nanoestructurado, sintetizado a partir de la
técnica HFCVD (por sus siglas en inglés, Hot Filament Chemical Vapor Deposition),
y adicionar una capa de zeolita LTA (Li-A) que actie como un filtro molecular con el
fin de mejorar la sensibilidad y selectividad. La caracterizacion del material se realiz
mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y difraccion de rayos X (DRX).
Se evaluo la respuesta, tiempo de respuesta y tiempo de recuperacion del sensor
para acetona e hidrégeno antes y después de incorporar la zeolita LTA. Los
resultados experimentales demostraron que el sensor de gas basado en la pelicula
de WOs3 presenté una mayor sensibilidad hacia la acetona en comparacién con el
hidrogeno, y que la adicién de la capa de zeolita LTA mejord la sensibilidad del
sensor en presencia de acetona, mientras que en el caso del hidrégeno se redujo la
sensibilidad. Ademas, se observd un comportamiento atipico en el sensor
WOs/zeolita en presencia de acetona a 350 °C. En conclusion, la adicion de una
capa de zeolita LTA demostré ser efectiva para mejorar la sensibilidad y selectividad

del sensor en presencia de acetona.

PALABRAS CLAVE

Sensor de gas, 6xido de tungsteno, zeolita LTA, acetona

Pagina | 11



INTRODUCCION

Los sensores de gas son de gran relevancia para aplicaciones ambientales
y de salud, estos dispositivos permiten la deteccién y monitoreo de compuestos
gaseosos presentes en un entorno. Gases como la acetona, han despertado el
interés en el campo de los sensores de gas, debido a su relacion en el desarrollo de

biomarcadores para poder detectar enfermedades como la diabetes.

La operacion de estos dispositivos varia segun su principio de
funcionamiento, por ejemplo, los sensores conductimétricos utilizan materiales
semiconductores, los cuales modifican su conductividad eléctrica debido a las
moléculas de gas con las que interactian. En esta tecnologia, se promueve el uso
de nanoestructuras debido al incremento del &rea superficial, fendbmeno que permite

el aumento de la respuesta.

Debido a la necesidad de mejorar la selectividad, surge la incorporacién de
filtros moleculares para optimizar la deteccion de gases especificos. En este trabajo
se propone el desarrollo de un sensor de gas de tipo conductimétrico a base de
WOQOgs, incorporando una capa de material poroso (zeolita) como filtro molecular,
ademas, se estudio el efecto que tiene en la respuesta de sensado para los gases

acetona e hidrogeno (H2).

El documento esta organizado de la siguiente manera, en el capitulo 1 se
mencionan los conceptos tedricos y la revision documental que se consultd para la
elaboracion de esta investigacion. En el capitulo 2 se presenta la metodologia
experimental ejecutada, desde la sintesis de los materiales hasta el desarrollo del
sensor y la incorporacion del filtro molecular. En el capitulo 3 se presentan los
resultados y discusion tanto de la caracterizacion morfolégica y estructural del
material, como de los obtenidos de la respuesta de sensado para acetona e Ha.

Finalmente, en el capitulo 4 se mencionan las conclusiones.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La investigacion y desarrollo de tecnologia de sensores ha aumentado en las
dltimas décadas debido a sus enfoques de aplicacion, principalmente en
aplicaciones biomédicas como el desarrollo de biomarcadores para detectar
enfermedades como la diabetes, el objetivo es desarrollar sensores de gas
eficientes, rapidos y sensibles, con baja interferencia de otros gases. Los sensores
de gas basados en Oxidos metalicos semiconductores como el WO3 presentan
ventajas como una alta respuesta de deteccion de gases, principios de
funcionamiento féciles, una buena portabilidad, asi como un bajo costo.
Investigaciones recientes han demostrado que variables como el tamafio y la forma
en las nanoestructuras pueden mejorar las propiedades de deteccion de gases
debido a su alta relacion superficie-volumen y el tamafio de grano (Dong et al.,
2020;Morais et al., 2021).

Durante los ultimos afios la investigacion y desarrollo de sensores ha tenido
como objetivo mejorar la selectividad y sensibilidad de estos, principalmente debido
a que una de las limitantes de los sensores de 0xidos metalicos semiconductores
es la escasa selectividad, para tal fin se han utilizado capas adicionales de zeolitas
sobre el elemento de deteccidén para mejorar la sensibilidad y selectividad (Morais
et al., 2021). Las zeolitas normalmente se definen como aluminosilicatos porosos y
se clasifican en dos tipos: naturales y sintéticas (Serati et al., 2020). Cuentan con
una estructura micro y mesoporosa bien definida, un centro activo catalitico y una
superficie activa, propiedades que intervienen en la difusion selectiva, asi mismo,
debido a la presencia de canales y cavidades tridimensionales actian como un filtro
molecular de gran superficie lo que genera cambios en la selectividad de los
sensores de gas, siendo parametros como la relacién SiO2/Al20s3, el catién y el
espesor de la pelicula de la zeolita los que intervienen en las respuestas del sensor.
Ademas, entre mas pequefio sea el tamafo de particula de las zeolitas se podra
maximizar el area de superficie entre las zeolitas y los 6xidos metalicos (Sun et al.,
2021).

Péagina | 13



JUSTIFICACION

En la dltima década la diabetes ha sido un tema de interés a nivel mundial
debido al aumento de pacientes diabéticos. Actualmente, el diagnostico de la
diabetes se hace mediante andlisis clinicos de la sangre. El aliento de una persona
contiene distintos compuestos organicos volatiles (VOCs, por sus siglas en inglés),
segun estudios patoldgicos, cuando una persona esta enferma se genera un cambio
en el metabolito que entra en el torrente sanguineo, provocando cambios en el
contenido de metabolitos en la sangre que a su vez por medio de la barrera
sanguinea entran a los pulmones y se expulsan del cuerpo provocando asi un
cambio en la concentracion especifica de gas en el aliento. Normalmente, el cuerpo
cuenta con la presencia de acetona como resultado del metabolismo de las grasas,
existe una fuerte correlacion positiva de la concentracion de cetonas en la sangre
con la cantidad de acetona en el aliento humano, con base en la informacion
reportada, una persona sana tiene una concentracion de acetona de 0.3 a 1 partes
por millén (ppm), sin embargo, los pacientes diabéticos con cetosis (acumulacién
de cuerpos cetdnicos en la sangre) presentan una concentraciéon de 1 a 20 ppm o
incluso mayor (Hao et al., 2019). En este sentido, el desarrollo de un sensor de gas
que detecte acetona en el aliento humano es un objeto de estudio de interés al ser
un método de monitoreo no invasivo que permitira realizar un diagndstico temprano
de la diabetes. Para ello se buscan mejorar parametros como; sensibilidad,

selectividad, tiempo de respuesta y tiempo de recuperacion.
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HIPOTESIS

Se espera que la adicidbn de una capa de zeolita en un sensor de gas
compuesto por nanoestructuras de WOs3 mejore la sensibilidad y selectividad hacia

la acetona como gas de interés.

OBJETIVO GENERAL

Depositar una capa de una mezcla de zeolita en un dispositivo constituido
por nanoestructuras de WOs para mejorar la sensibilidad y selectividad en la

deteccién de gases.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar las peliculas de WO3 nanoestructurado por medio de la técnica
deposicion de vapor quimico de filamento caliente (Hot Filament Chemical
Vapor Deposition, HFCVD).

e Colocar una capa de zeolita en una capa activa de nanoestructuras de o6xido
tungsteno (WOs3) con base en técnicas estudiadas y reportadas en articulos
cientificos.

e Caracterizar los dispositivos obtenidos de WOs y WOs/zeolita usando un
microscopio electronico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) y
difraccién de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés).

e Realizar el sensado de distintos gases objetivo (acetona e hidrégeno) con el
dispositivo WO3 y WOs/zeolita modificando variables como la temperatura en
un intervalo de 250 a 350 °C, asi como la concentracion de acetona en un
intervalo de 2 900 a 4 600 ppm y de hidrégeno en un intervalo de 3 000 a 5
000 ppm.

e Analizar los resultados obtenidos para la determinacion y comparacion de la
zeolita en la nanoestructura de WOs3 y su respectiva discriminacion a los

gases sensados.
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CAPITULO 1; MARCO TEORICO

Se conoce como sensor a cualquier dispositivo que responde a estimulos
fisicos o quimicos en su entorno y genera una sefal de salida que es medible y
proporcional al estimulo de entrada. Los sensores emplean una especie quimica
activa para determinar y transformar el analito objetivo en sefales de energia que
puedan ser medibles para su posterior interpretacion (John & Kumar, 2021; Nasri
et al., 2021). El elemento sensor debe convertir la informacion quimica en una sefal
analitica, la cual se origina de una reaccion quimica o fisica entre la molécula de

gas a detectar y el material sensible al gas (Dey, 2018).

Los sensores a nanoescala muestran potencial para el desarrollo de
tecnologia de deteccién avanzada. A nivel de laboratorio, todos los compuestos que
necesitan detectarse en las mezclas gaseosas se pueden medir convencionalmente
utilizando técnicas como espectroscopia infrarroja (IR) o de ultravioleta visible (UV-
Vis), espectrometria de masas, o cromatografia de gases. Aunque estos métodos
son precisos y altamente selectivos los cuales permiten la deteccién de un solo
compuesto en una mezcla de gases en concentraciones muy bajas, su aplicacion
esta limitada por el costo, la complejidad de la instrumentacién y el gran tamafio
fisico de la instrumentacion. Por este motivo, para aplicaciones que puedan ser
portatiles y de bajo costo, los sensores de gas de estado sélido son los mas
comunes (Franke et al., 2006).

Tipos de sensores

Existen diferentes tipos de sensores de gas, de acuerdo con el principio fisico

de sensado, los cuales se describen a continuacion:

e Opticos: También denominados sensores de intensidad o sensores
interferométricos, este tipo de sensores usan la dispersiébn Optica de
absorcion y/o emisién de una especie de gas, de esta manera miden la
magnitud de una variacion de intensidad en uno o mas haces de luz que
interactdan o interfieren entre si. Este tipo de sensores se han usado durante

afios en la deteccion de gases inflamables como el hidrégeno y la mayoria
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de ellos se elabora recubriendo una fibra 6ptica con peliculas delgadas de

oxidos quimiocrémicos o paladio (Pd) (Abdul etal., 2018; Yunusa et al.,

2014).

e Electromecanicos: Este tipo de sensores se divide en dos, resistivos y

capacitivos, los cuales se describen a continuacion (Nasri et al., 2021):

o Sensores resistivos: Se basa en el cambio de conductividad debido a las
moléculas de gas adsorbidas, de modo que, la respuesta del sensor
depende del area disponible para que ocurra la adsorcién y desorcion
entre el gas objetivo y la superficie. Este tipo de sensor se utiliza en la
deteccidon de gases como el didxido de nitrégeno (NO2), amoniaco (NH3),
etanol (C2HsOH), entre otros.

o Sensores capacitivos: La medicidon capacitiva se logra debido a los
cambios en la capacitancia que a su vez se debe a los cambios en la
constante dieléctrica efectiva que ocurren cuando el sensor se expone al
gas. Este tipo de sensor se utiliza en la deteccion de gases y vapores
como amoniaco (NHs), acido formico (CH202), metanol (CH3zOH), etanol
(C2HsOH), formaldehido (CH20), acido sulfhidrico (H2S) y tolueno (C7Hs).

e Electroquimicos: El principio de funcionamiento de este tipo de sensores
consiste en la difusion de gases a través de una membrana porosa hacia la
superficie de un electrodo, esto genera una sefial eléctrica del gas objetivo,
gue es proporcional a la concentracion del gas (Yunusa et al., 2014). Este

tipo de sensor se divide en tres: potenciométricos, voltimétricos y

conductimétricos, los cuales se describen a continuacion (Dey, 2018; Yunusa

et al., 2014):

o Sensores potenciométricos: Se usan para medir la concentracion
analitica de la especie de interés que puede encontrarse en fase vapor o
liquida, para ello se requiere de dos electrodos, uno que servira de
referencia y el otro como indicador, la sefial de medicion esta dada por la
diferencia de potencial entre ambos electrodos. Este tipo de sensor se
usa para la deteccion de Oo..
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o Sensores voltimétricos: La medicidn en este tipo de sensor consiste en la
medicidn de la relacion corriente — voltaje. Los sensores amperomeétricos
son ejemplos de este tipo de sensor, dichos sensores funcionan con un
voltaje aplicado constante, y se compone de tres electrodos debido a la
concentracion del gas reactivo. Este tipo de sensores sirve para la
deteccion de gases y vapores como el NO2, Hz y CO, entre otros.

o Sensores conductimétricos: El principio de funcionamiento de este tipo de
sensores consiste en los cambios de conductividad eléctrica. Su
fabricacion consiste en polimeros y oOxidos metélicos ya que dichos
materiales presentan cambios en la conductividad al ser expuestos a
ciertos gases. Existen dos tipos de mecanismos de deteccidn presentes

en estos sensores, estos se muestran a continuacion en la Tabla 1:

Tipo de :
. Efecto del gas reductor = Efecto del gas oxidante
conductividad
Disminucién de la Incremento de la
n
resistencia resistencia
Incremento de la Disminucién de la
p ) ) . )
resistencia resistencia

Tabla 1: Mecanismos de deteccion y cambios correspondientes de resistencia
eléctrica. Recuperado Nasri et al., 2021 (p. 4).

Se utiliza en la deteccion de compuestos organicos volatiles (VOCs),
vapores y gases como CO2, NOx, H2 y NHs.
Los principales componentes de este tipo de sensores son (Cruz, 2020):

e Capa activa o material sensible: es el material utilizado para la
deteccion de gas, siendo los 6xidos metalicos los mas utilizados.
e Electrodos: Los electrodos permiten conocer los cambios eléctricos de

la capa activa provocados por el analito. Los electrodos deben ser
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En

guimica y mecanicamente estables y las terminales de contacto deben
estar accesibles.

Calefactor: Para la mayoria de los éxidos metalicos semiconductores,
el proceso de sensado ocurre a una temperatura mayor a la ambiental,
por lo que la capa activa tiene que ser calentada para mejorar la
probabilidad de que las moléculas del analito sean adsorbidas sobre
la superficie.

Sustrato: Los sustratos se emplean como soporte de los electrodos, el
calefactor y la capa activa, deben ser materiales aislantes para evitar

un corto circuito entre los elementos metalicos en la estructura del

de gas.

Caracteristic

El func

sensor.
la Figura 1 se muestra un esquema de los componentes de un sensor
Gases 7
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Figura 1: Componentes de un sensor de gas conductimétrico.

as de los sensores de gases

ionamiento de un sensor considera los siguientes parametros (John &

Kumar, 2021):

e Sensib

ilidad: Es la capacidad del sensor para detectar la concentracion del

gas (analito) objetivo. En semiconductores tipo n este parametro se puede
definir como (Dey, 2018):

“/r, ®
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para gases reductores, y
R
9/r. @)

para gases oxidantes, donde:

o R, representa la resistencia del sensor en el gas de referencia
(generalmente aire) y

o R, indica la resistencia del sensor en el gas objetivo.

Selectividad: Se refiere a la capacidad del sensor para discriminar entre una
mezcla de gases y elegir un analito objetivo teniendo en cuenta la
sensibilidad cruzada.

Estabilidad: Es la capacidad del sensor para reproducir datos en un limite de
tiempo particular.

Limite de deteccion: Se refiere al rango de concentracion minimo del gas
objetivo que el sensor puede detectar en determinadas condiciones.

Rango dinamico: Este parametro indica la concentracion de gas desde el
limite de deteccion hasta el limite mas alto de concentracion.

Resolucién: Este parametro indica cualquier variacion minima en la
concentracion.

Tiempo de respuesta: Se refiere al lapso que requiere el sensor para poder
responder a una variacion en la concentracion del gas.

Tiempo de recuperacién: Es el lapso que requiere el sensor para poder volver
a su estado inicial después de una variacion en la concentracion del gas.
Ciclo de vida: Es el periodo de tiempo en el que el sensor funciona de manera
continua.

Repetibilidad: Es la capacidad del sensor para poder repetir una medicién en

las mismas condiciones.
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Un sensor ideal debe presentar una alta sensibilidad, selectividad y
estabilidad, asi como tiempos de respuesta y recuperacion bajos, y tener un costo
de fabricacion bajo (Dey, 2018).

Oxidos metédlicos nanoestructurados como sensor de gas de tercera

generacion

Actualmente, los 6xidos metalicos son de interés para la nanotecnologia por
sus posibles aplicaciones, principalmente en la produccion de dispositivos eléctricos
y optoelectronicos. Las nanoestructuras de 6xido metalico presentan ventajas como
el bajo costo del material, la alta relacion superficie/volumen, una estabilidad
quimica favorable, reduccion y portabilidad de los dispositivos, ademas su
comportamiento de conduccion eléctrica ha facilitado los avances en el disefio de
sensores debido a que ha permitido tiempos de respuesta de sefal rapidos debido
a la notable variacion de resistividad en ambientes gaseosos, asi mismo, las
funcionalizaciones superficiales generan un material altamente sensible a las
variaciones quimicas superficiales lo que permite alcanzar limites de deteccion
reducidos. Se asegura incluso, que la combinacion de tamafios en conjunto con
analitos de interés es la causa de una alta sensibilidad en los nanosensores. El
principio de deteccidn de gases en dispositivos constituidos por 6xidos metélicos se
basa en la resistencia quimica, que consiste en el estudio de la diferencia de
conductividad o resistividad eléctrica del material en contacto con una determinada
concentracion de un gas (John & Kumar, 2021). La respuesta de deteccién del
sensor de gas depende de las dimensiones de las nanoestructuras las cuales
pueden ser: peliculas delgadas, nanoesferas, nanotubos, nanofibras, nanoagujas,
entre otras (Nunes et al., 2018). Debido a las ventajas anteriormente mencionadas,
en los ultimos afios se han estudiado y reportado distintos 6xidos metalicos siendo
el 6xido de tungsteno (WO3s) uno de ellos. El 6xido de tungsteno (WOs3) es un
material semiconductor de tipo n, perteneciente a los 6xidos de metales de
transicion (TMO, por sus siglas en inglés), el cual ha sido estudiado durante los
ultimos afios debido a sus propiedades Opticas y eléctricas. EI WO3 presenta

caracteristicas como estabilidad térmica, sitios de superficie activa, una banda
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prohibida ancha, asi mismo se trata de un material electrocromico, permitiendo que
el material pueda ser aplicado en fotocatalizadores, fotoelectrodos y fotocromismo.
Ademas, este material muestra transformaciones estructurales, o que permite
obtener diferentes morfologias segun la técnica de sintesis del material,
concediendo asi un alto potencial al material para ser aplicado en diferentes areas,
especialmente en el desarrollo de tecnologia de sensores de gas (Nakate et al.,
2021; Nunes et al., 2018).

Las sintesis de nanomateriales constituidos por 6xidos metalicos se llevan a
cabo mediante dos tipos de métodos, el primero se conoce como aproximacion de
“arriba hacia abajo” (Top — Down) y se pueden usar como métodos Unicos o
combinarse para producir peliculas y/o particulas nanoestructuradas, se caracteriza
por realizar pequefias estructuras mediante cortes sucesivos de material a granel,
ejemplos de estas técnicas son: la pulverizacion catédica por radiofrecuencia, la
molienda mecanica, la deposicidn por laser de pulso (PLD, por sus siglas en inglés)
y ablacion laser. El segundo método se conoce como aproximacion de “abajo hacia
arriba” (Bottom — Up) y se caracteriza por la generacion de particulas creadas a
partir de bloques de construccion mas pequefios, asi como el uso de procedimientos
guimicos para poder llevar a cabo la sintesis de la nanoestructura, asi mismo, es un
método simple y rentable, ejemplos de estas técnicas son: la deposicién quimica de
vapor (CVD, por sus siglas en inglés), sintesis hidrotermal y solvotermal,
electrohilado, electrodeposicién, método sol — gel y pirdlisis por pulverizacion de
llama (Nunes et al., 2018).

Oxido de tungsteno (WQ3)

El 6xido de tungsteno o trioxido de tungsteno es un semiconductor tipo n con
un ancho de banda prohibida (“band gap”, en inglés) de 2.5 a 3.2 eV, el cual tiene
propiedades ferroeléctricas, fotoeléctricas y electrocromicas. Este material cristaliza
en distintas fases dependiendo de la temperatura: triclinica de -43 a 17°C,
monoclinica de 17 a 330°C, ortorrombica de 330 a 740°C y tetragonal a una
temperatura mayor de 740°C (Nunes et al., 2018).
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La fase monoclinica, mostrada en la Figura 2, es la mas estable a
temperatura ambiente y presenta una estructura cristalina tipo perovskita. Las
propiedades eléctricas de este compuesto se rigen principalmente por la falta de
atomos de oxigeno y otros defectos estructurales. Estos defectos pueden alterar la
distribucion de cargas dentro de la red cristalina, afectando asi la conductividad

eléctrica y otros comportamientos electronicos del compuesto (Gutpa et al., 2022).

® ¢ © e © ®

Figura 2: Modelo estructural de WO3 fase monoclinica.
Mecanismos de deteccion de gases en 6xidos metalicos semiconductores

En los sensores de 6xidos metalicos semiconductores, el mecanismo para
detectar gases consta de dos funciones principales: la de receptor y la de
transductor. La funcion de receptor se ocupa de identificar el gas objetivo en la
interfaz entre el gas y el sdlido, lo que implica variaciones electronicas en la
superficie de los 6xidos metalicos. Por su parte, la funcidén de transductor convierte
estos cambios en la superficie en variaciones de resistencia eléctrica dentro del

sensor (Figura 3) (Dey, 2018).
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a) Superficie b) Microestructura ¢) Elemento

(Funcion de receptor) (Funcién de transductor) (Cambio en la
Resistencia de salida)

Figura 3: Funciones de receptor y transductor del sensor de gas de 6xido metalico
semiconductor. Imagen tomada de Dey, 2018, p. 210.

Las propiedades quimicas del oxigeno en la superficie del 6xido metalico
semiconductor son cruciales para la funcion de receptor en un sensor, ya que
determinan la capacidad del 6xido metalico para interactuar con el gas objetivo. Esta
funcion puede modificarse afiadiendo aditivos a la superficie del 6xido metalico. Los
cambios en la funcidon de receptor resultan en variaciones importantes en la
sensibilidad del sensor (Dey, 2018). A su vez, la funcion de transductor convierte la
sefial generada por la presencia del gas analito en la superficie del 6xido metalico
en una sefal eléctrica producto de un cambio en el equilibrio de la reaccion del

oxigeno en la superficie y el cambio en el oxigeno quimiosorbido (Dey, 2018).

La conductividad de los sensores de gas basados en semiconductores de
oxidos metalicos esta influenciada por el mecanismo de transferencia de carga entre
las especies gaseosas adsorbidas y los 6xidos metalicos semiconductores, asi
como por la reaccion del gas analito en la superficie del sensor. En consecuencia,
el principio de deteccibn de gases en estos sensores se fundamenta en la
interaccidon entre el gas y la superficie del semiconductor, que ocurre
predominantemente en los limites de grano de los 6xidos metélicos. Durante la
deteccion de gases, se producen diversos procesos en los 6xidos metalicos, tales
como reacciones de reduccion y oxidacion del semiconductor, adsorcion de
especies quimicas directamente sobre el semiconductor, transferencia de

electrones desde la banda de conduccidn hacia estados superficiales localizados y
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viceversa, efectos cataliticos, y reacciones quimicas complejas entre las diferentes

especies adsorbidas (Dey, 2018).

Cuando un sensor se calienta a altas temperaturas, los electrones libres
pueden moverse con facilidad a través de los limites de grano en las peliculas de
los semiconductores de 6xidos metélicos. En un entorno con abundante oxigeno,
las moléculas de oxigeno se adsorben en la superficie del material, generando una
barrera potencial en los limites de grano. Esta interaccion con el oxigeno
atmosfeérico produce una capa de especies de oxigeno cargadas en la superficie del
semiconductor de Oxido metélico, las cuales atrapan electrones del material
subyacente. Esta capa cargada previene que otros electrones del material
interactien con la superficie, creando una region empobrecida en electrones y
elevando la barrera potencial en los limites de grano. Como resultado, el flujo de
electrones se ve restringido y la resistencia del material aumenta. A temperaturas
menores a 147 °C, el oxigeno se adsorbe como 0;, mientras que en el rango de
147 °C a 397 °C, se adsorbe como 0~, que es la temperatura tipica para el
funcionamiento de los sensores de gas. Por encima de 397 °C, se forma 0, . Los
electrones necesarios para este proceso provienen de sitios donadores con
vacantes de oxigeno intrinsecas, siendo extraidos de la banda de conduccién y
atrapados en la superficie, lo que da lugar a una capa empobrecida en electrones

conocida como capa de carga espacial (Dey, 2018).

A) Mecanismo de reaccion del sensado de acetona en un nanosensor de
WOs tipo n:

De acuerdo con Verma et al. (2024) la acetona, siendo un gas reductor,
dona electrones en semiconductores tipo n, lo que incrementa la densidad de
electrones libres disponibles para conducir corriente generando asi un aumento de

la conductividad y por lo tanto ocurre una disminucion en la resistencia (Tabla 1).

El fenédmeno que ocurre durante la interaccion de las moléculas de acetona
con la pelicula de WOs puede ser descrita por la siguiente reaccion (Verma et al.,
2024):
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80~ + CH3COCHs ) = 3C0;, + 3H,0 + 8e~ 3)
Donde:
80 representa al oxigeno adsorbido en la pelicula de WOs.

CH;COCH; (gas)®S la acetona.

3C0, + 3H,0 son los productos generados debido a la reduccion de la acetona.
8e™~ son los electrones liberados.

B) Mecanismo de reaccién del sensado de hidrégeno en un nanosensor de
WOs tipo n:

La reaccion del mecanismo de sensado de hidrdgeno como gas reductor,
en un material semiconductor tipo n como el WO3s, se pueden describir de la
siguiente manera (aungue la naturaleza precisa del oxigeno quimioadsorbido sigue
siendo motivo de discusién): a temperaturas operativas menores a 250°C, es
probable que el oxigeno molecular esté adsorbido de manera fisica o quimica.
Cuando el sensor entra en contacto con hidrogeno (Hz), el gas se adsorbe en la
superficie del sensor y reacciona con el oxigeno previamente adsorbido a través

de las siguientes reacciones (Maity et al., 2015):

H,+ 0" & H,0+e~ (4)
Donde:
O~ representa al oxigeno adsorbido en la pelicula de WOs.
H, es el hidrogeno.
H, 0 es el producto generado debido a la reduccion por el hidrégeno.

e~ son los electrones liberados
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Técnicas de caracterizaciéon

Microscopio electronico de barrido

Un microscopio electronico es un instrumento que utiliza haces de electrones
en lugar de luz visible para magnificar objetos a una resolucion mucho mayor que
la de un microscopio Optico convencional. La principal funcién de un microscopio
electronico es producir imagenes ampliadas y detalladas de muestras a nivel
microscopico y nanomeétrico. También es posible examinar la composicion,
estructura y propiedades de diversos tipos de muestras, incluyendo materiales
biologicos, minerales, polimeros, entre otros (Murty et al., 2013).

Su funcionamiento consiste inicialmente de la generacién de electrones: un
filamento emite electrones que son acelerados y enfocados hacia la muestra. Al
interactuar con la muestra, estos electrones generan diferentes tipos de sefales, las
cuales son detectadas y procesadas electronicamente para formar una imagen

ampliada de la muestra. Entre estas sefiales se incluyen (Murty et al., 2013):

e Electrones retrodispersados: Estos electrones cambian de direccién debido
a la interaccion con los ndcleos atomicos pesados de la muestra y
proporcionan informacién sobre la composicion de la superficie.

e Electrones secundarios: Son electrones que son emitidos desde la superficie
de la muestra tras interactuar con el haz de electrones primarios. Estos
electrones se utilizan para generar imagenes que revelan la topografia de la
superficie de la muestra.

e Rayos X: Cuando el haz de electrones golpea la muestra, algunos electrones
pueden ser expulsados de los atomos internos de la muestra, dejando
vacantes. Los electrones de capas externas pueden caer a estos niveles
vacantes, emitiendo rayos X caracteristicos que son especificos para cada

elemento quimico presente en la muestra.

Difraccién de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X es una técnica analitica utilizada para

identificar y caracterizar la estructura cristalina de materiales solidos. Funciona
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mediante la difraccion de un haz de rayos X por los atomos de una muestra, lo que
permite determinar la disposicion atémica de los atomos en el material (Murty et al.,
2013).

Principio de funcionamiento:

Cuando un haz de rayos X incide sobre un cristal, los &tomos dentro del cristal
dispersan los rayos X debido a la interaccion entre los electrones del atomo y el
campo eléctrico del haz de rayos X. Este fenGmeno se conoce como difraccion de
rayos X. La difraccion ocurre de manera constructiva cuando la diferencia de camino
optico entre los rayos X dispersados por dos planos de atomos adyacentes en el
cristal es un multiplo entero de la longitud de onda de los rayos X. Finalmente, un
detector registra la intensidad de los rayos X difractados a diferentes angulos de
dispersion (8). El resultado es un patrén de difraccion con picos de intensidad que
varian segun el é&ngulo de dispersion, reflejando la estructura cristalina

caracteristica de la muestra (Murty et al., 2013).

Técnica de sintesis HFCVD

Existen diferentes técnicas para la deposicion de WO3 con el fin de obtener
peliculas delgadas, una de ellas se conoce como deposicién quimica en fase de
vapor asistido por filamento caliente (HFCVD, por sus siglas en inglés), esta técnica
al igual que otras basadas en deposicién quimica es que se requieren atmoésferas
bien controladas y temperaturas generalmente inferiores a 1500 °C. La técnica
HFCVD es un proceso de naturaleza fisica y quimica, se usan principalmente
tungsteno (W), tantalo (Ta) y otros metales de transicion como materiales de
sintesis, en la sintesis participan las moléculas de oxigeno y los atomos de metal
para formar un 6xido metalico y por medio de un proceso de oxidacién — sublimacion
se lleva a cabo la deposicion de una pelicula delgada del 6xido metalico sobre la
superficie de un sustrato. Es posible obtener peliculas uniformes y reproducibles
variando parametros como el material del filamento, la temperatura del filamento, la
temperatura del sustrato, la distancia entre el filamento y el sustrato, o la presion del

reactor. Ademas, esta técnica proporciona tasas de deposicion altas, utiliza
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componentes de bajo costo y cuenta con un proceso de sintesis relativamente
sencillo (Cruz et al., 2019; Tan et al., 2021).

Zeolitas y su aplicacion en el sensado de gases:

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos conformadas por SiO4 y AlOa,
debido a la unién de sus atomos presenta una estructura tridimensional con poros
de tamafo molecular de esta manera se tiene una estructura de filtro molecular de
gran superficie, asi mismo cuentan con un centro cataliticamente activo, estas
propiedades contribuyen a una difusioén selectiva y a que el material reaccione con
moléculas de gas especificas, debido a esto es que se utilizan para mejorar la
selectividad de los sensores de gas (Sun et al., 2021). El tipo y composicion de la
zeolita afectara directamente sus propiedades quimicas, una relacion baja de Si/Al
provoca un caracter hidrofilico, caracteristico de las zeolitas tipo LTA, de modo
opuesto, una alta relacion Si/Al genera un comportamiento hidrofobico,
caracteristico de las zeolitas MFI (Modernita). El tipo de relacion Si/Al de la zeolita
establece el contenido de cationes que pueden moverse a través de las cavidades
de las zeolitas, asi como los centros &cidos por celda unitaria, lo que influye en la
conductividad ionica del material al interaccionar con las moléculas de gas. La
relacion Si/Al es de gran importancia ya que define la cantidad de centros acidos
por celda unitaria y el contenido de cationes moviles, lo cual afecta la conductividad
i6nica del material en presencia de moléculas de gas. Adicionalmente, la porosidad
interna de las zeolitas contribuye a areas superficiales extensas con sitios reactivos,
lo que favorece interacciones fuertes entre las paredes de los poros y las moléculas
de gas. La incorporaciéon de zeolitas en sensores de gas ha mostrado ser efectiva
para separar y detectar concentraciones minimas de vapores. Cuando se combinan
con materiales tipo n y tipo p, las zeolitas demuestran una gran eficiencia en la
deteccién selectiva de vapores de hidrocarburos tanto saturados como no
saturados, solventes, gases inorganicos y gases traza, como los que se encuentran

en el aliento humano (Tarttelin et al., 2017).

Autores como: Tarttelin et al. (2017), Zeng et al. (2018) y Sun et al., (2021),

han reportado mejoras en la sensibilidad y selectividad de los sensores basados en
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oxidos metélicos al incorporar una zeolita. A continuacion, en la Tabla 2 se muestra

una tabla con los datos mas relevantes reportados en estos estudios.

Material de

la capa Espesor Gas / Vapor

Zeolita Resultados Referencia

activay (um) objetivo
morfologia

Los sensores
modificados con
zeolita H-ZSM-5

respondieron mejor al
tolueno, mientras que
los de Na-A
mejoraron la
deteccion de acetona.
La zeolita H-Y mostré
mejoras moderadas
en la deteccion de
tolueno y etanol.
Aungue no fue tan
efectiva como H-ZSM-
5 para tolueno.

Etano,
SnO, Na-A, SnO3: ~130 propano,

) H-Yy Hm butano, etanol,
Pelicula HZSM-  Zeolita: ~26 ~ isopropanol,
gruesa 5 um acetonay

tolueno

Tarttelin et
al., 2017

Los sensores
mostraron respuestas
rapidas y efectivas a
los vapores obijetivo,
con una mejora
notable en la
sensibilidad al
formaldehidoy a la
acetona en
condiciones
controladas.

Formaldehido,
SnO2 HZSM- No se acetona,
Nanofibras 5 especifica etanol e
isopropanol

Sun et al.,
2021

Los sensores

mostraron alta
Pd/WOs3: sensibilidad y

Pd/WOs3 Pt/HzS  ~100 um Metanol, selectividad a met?nol e il
Rk M-5 . acetona, y acetona a 350 °C, 2018
NETII IS PUHZSM-5: etanoly CO con respuestas

~50 um rapidas y tiempos de

recuperacion

efectivos.

Tabla 2: Resumen de los resultados obtenidos al incorporar una zeolita en sensores de
oxidos metalicos semiconductores.

Péagina | 30



Zeolita LTA

Desde su descubrimiento, la estructura cristalina de la zeolita A (LTA) ha sido
ampliamente estudiada, y se han propuesto mdultiples aplicaciones para este
material. Entre ellas se encuentran su uso en sensores como un filtro molecular,
como catalizadores, en el tratamiento de aguas, en la quimica verde, y como un
componente esencial en la formulacion de detergentes, entre otras. Estas
propiedades han incrementado significativamente las aplicaciones potenciales de la
zeolita LTA, cuya produccion representa el 73% de la produccion total de zeolitas
sintéticas, consolidadndola como un quimico inorganico de gran importancia.
Ademas, existen varias rutas sintéticas para la produccién de zeolita LTA que
permiten obtener compuestos con inclusiones de metales u 6xidos metalicos,
materiales jerarquicos, zeolitas magnetizadas y nanozeolitas. Aunque la sintesis de
zeolita LTA sodica (NaA) con una relacion Si/Al=1 es la mas comun, también es
posible obtenerla con una relaciéon Si/Al>1 a través de distintas rutas sintéticas,
llegando incluso a obtener una forma pura de silice. Algunos estudios sefialan que,
aunque la estabilidad térmica y quimica se mejora considerablemente para
relaciones Si/Al>1, caracteristicas como la alta selectividad, no toxicidad y
propiedades mecéanicas asociadas al material con una relaciéon Si/Al=1 continGan

siendo una mejor opcion desde un punto de vista comercial (Antunez et al., 2021).

En general, se han propuesto dos mecanismos principales para que las
capas de zeolitas distingan las moléculas en fase gaseosa que llegan a la superficie
del sensor. El primero se refiere al tamizado molecular, donde las zeolitas, como la
zeolita LTA (zeolita A), poseen canales o cavidades que solo permiten el paso de
moléculas cuyo tamafio sea igual o menor que el de sus poros. Esto significa que
las moléculas mas grandes no pueden atravesar la estructura de la zeolita. El
segundo mecanismo esta relacionado con las interacciones especificas entre las
zeolitas y las moléculas en fase gaseosa, principalmente a través de procesos de
adsorcion selectiva. Estos procesos pueden ser ajustados mediante la modificacion
de la composicion de las zeolitas, como la relacion Si/Al. La zeolita LTA, que tiene

una baja relacion Si/Al, es notablemente eficaz en la adsorcion de agua y moléculas
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polares debido a su alta afinidad hacia estas sustancias. En contraste, otras zeolitas
con una mayor relacion Si/Al, como la HZSM-5 , tienden a adsorber preferentemente
moléculas menos polares, como los hidrocarburos parafinicos. Debido a sus
caracteristicas Unicas, como el tamafio de sus poros y la relacién Si/Al, la zeolita
LTA juega un papel crucial en aplicaciones de sensores, donde su capacidad de

adsorcion selectiva puede ser explotada eficazmente (Kadja et al., 2022).

Los sistemas de poros en las zeolitas se clasifican segun el nimero y sistema
de anillos en categorias como poros pequefios, medianos y grandes. En el caso de
las zeolitas LTA, los poros se consideran pequefios, con un diametro aproximado
de 4 A. Estos poros estan enmarcados por una estructura formada por 8 tetraedros
TO4, donde T puede ser silice (SiO2) o alumina (Al20s). Esta configuracion
proporciona a las zeolitas LTA sus caracteristicas especificas de tamafio de poro y
estructura, que son cruciales para sus aplicaciones en separacion molecular y
catdlisis (Kadja et al., 2022).
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CAPITULO 2: METODOLOGIA

En el presente capitulo se describe la metodologia realizada en este proyecto

de investigacion. El disefio experimental se estructurd en cinco etapas:

Sintesis de la capa activa: Se considero la metodologia propuesta por Cruz
et al., (2019) para sintetizar la capa activa de WO3 empleando la técnica de
sintesis HFCVD.

Preparacion y deposicion de zeolitas: Se prepararon mezclas de zeolita y
se depositaron sobre diferentes sustratos utilizando dos técnicas: goteo y
"spin-coating".

Caracterizaciéon de las muestras: Las muestras se caracterizaron mediante
microscopio electronica de barrido (SEM) y difraccién de rayos X (XRD).
Fabricacion del sensor: Se fabrico el sensor de gas integrando la mezcla
de zeolita LTA a la capa activa de WOs.

Caracterizacion del sensor: Finalmente, se evalué la respuesta
conductimétrica del sensor a diversas condiciones de temperatura y

concentracion.

Etapa 1: Sintesis de la capa activa de WO3

La sintesis de la capa activa de WOs implico la preparacion de los sustratos

de silicio (Si) y el filamento de tungsteno (W) para posteriormente ser colocados en

el reactor tubular, a continuacion, se describe a detalle cada uno de los pasos:

A) Preparacién del sustrato de silicio (Si) y filamento de tungsteno (W):

Se realizd un tratamiento para limpiar los sustratos de Si y el filamento de

W, el cual consistié en un lavado ultrasénico de 5 minutos en xileno (CeHa(CHs)z2),

acetona (CsHeO) y finalmente 2-propanol (CsHsO) (Figura 4), posteriormente la

muestra se seco con nitrégeno (N2).
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Figura 4: Limpieza de los sustratos. Se observan los sustratos de silicio en un vaso de
precipitado y la sustancia empleada para la limpieza a) xileno, b) acetona, c)2-propanol. d)
bafio ultrasénico de la marca Branson en dénde se colocaron los sustratos.

B) Deposicion de la capa activa de WOs:

Mediante la técnica de deposicion quimica en fase vapor asistido por
filamento caliente (HFCVD, por sus siglas en inglés) se coloco el filamento de W'y
un sustrato de Si dentro de un reactor tubular a una distancia de 18 mm y se hizo
vacio mediante una bomba de alto vacio de la marca Felisa ® (modelo FE-1405)
durante 10 minutos hasta alcanzar 103 Torr, en la Figura 5 se muestra el esquema
del reactor tubular para llevar a cabo la sintesis de WO3s. Después se aplicé un
voltaje de 7.5 V con una corriente de 2.5 A durante 30 segundos, el filamento de
W alcanza una temperatura de aproximadamente 1 800°C y por medio de un
proceso de oxidacién — sublimacion se lleva a cabo la deposicion del material de
interés en el sustrato de Si. Una vez que se llevo a cabo la deposicion de la capa
nanoestructurada en el sustrato, se realizdé un tratamiento térmico o “recocido” de
la muestra a una temperatura de 500°C durante 4 horas para finalmente obtener
oxido de tungsteno (WOs3). En la Figura 6 se pueden observar las muestras antes

y después del recocido.
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Filamento
de W —

Distancia:

18 mm F———
=g 1
Fente
Reactor de

tubular energia |

Figura 5: Arreglo del reactor tubular que se us6 en la parte experimental para llevar a
cabo la sintesis del WO3; por medio de la técnica de sintesis HFCVD.
La distancia entre el filamento de W y el sustrato de Si fue de 18 mm.

o I . .
. a ]
. -

-

Figura 6: Se muestran los sustratos de Si con el depésito de la capa activa WO3; a) sin
recocido y b) después del recocido. Se observa un cambio de color de azul a gris en las
muestras debido a una reaccion estequiométrica.
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Etapa 2: Elaboracion y depdsito de las mezclas de zeolita
A) Pretratamiento de la zeolita:

Se realiz6 un tratamiento térmico a la zeolita de interés con el fin de remover
la humedad, para ello se llevé a una temperatura de 100 °C durante 40 min en una
mufla (Figura 7).

Figura 7: Mufla programada a una temperatura de 100°C durante 40 minutos para
remover la humedad de la zeolita.

B) Preparacion de las muestras:

Durante esta etapa se evaluaron distintas concentraciones de mezclas de
zeolita LTA usando como disolvente propilenglicol (CsHsOz2, PG). Debido a que la
zeolita se encuentra en estado soélido, se consideré la ecuacion (5) para
concentraciones en porcentaje peso / peso para la preparacion de las mezclas:

% P masa soluto (g) masa soluto
0 —_— . —

= = 10
P masa solucion (g) masa soluto + masa disolvente

(5)

Para poder afadir el disolvente que se encuentra en estado liquido se
considerd la densidad (p) de este, se sabe que:
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masa (g)

(6)

P = Volumen (mL)
De esta manera se obtuvo la ecuacion (7) para determinar el volumen en
mL de PG necesario para la preparacion de las mezclas de zeolita en funcion de

la concentracion %P/P y de la masa del soluto:

W — Mgeolita 7)

Pp¢
Para los calculos, se considerd un valor de p del PG de 1.04 g/mL.

Procedimiento:

1. Se pesaron 0.05 g de zeolita LTA en una balanza analitica de la marca
Sartorious ® (Figura 8).

2. Teniendo en cuenta el porcentaje peso / peso (P/P) que se deseaba preparar
se afiadio el volumen de disolvente (PG) en un vial ambar de 5 mL (Tabla 3).

3. El vial se sell6 con cinta Parafilm ® y se llevo a agitacion sonica durante 30
minutos. Luego la muestra se llevé a agitacion magnética a 500 revoluciones

por minuto (rpm) (velocidad nivel 2 del motor de la parrilla) durante 15 minutos

(Figura 8).
% P/P Vdisolvente (m L)

10 0.43
15 0.27
20 0.19

Tabla 3: Volumen de PG requerido para la preparacion de las mezclas teniendo en cuenta
la concentracion en porcentaje peso / peso.
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Figura 8: En a) se pesaron los 0.05 g de la zeolita LTA en una balanza analitica,
posteriormente en b) se observa el proceso de agitacion sénica al que se somete la
muestra y finalmente en c) se observa el proceso de agitacion magnética que se aplica a
la muestra.

Inicialmente se experimenté con diferentes zeolitas como SAPO-34 y
HZSM-5, sin embargo, durante la realizacion de la mezcla con el propilenglicol
como disolvente, no se obtuvieron resultados favorables como con la zeolita LTA
por tal motivo fueron descartadas. Al final de este documento, en el Anexo A.
Procedimiento experimental y caracterizaciones morfolégicas de las zeolitas
HZSM-5 y SAPO-34, se proporcionan mas detalles sobre estas zeolitas y las
técnicas empleadas durante el desarrollo experimental asi como los resultados de

la deposicién de las zeolitas.

C) Depdsito de las mezclas de zeolita:

Para este proceso se siguieron dos técnicas diferentes, con el objetivo de
identificar la mas adecuada para el depdésito sobre la capa activa, para ello, se
utilizaron sustratos de Si con la pelicula de WOz y sobre ellas probo la técnica de
goteo y la técnica de “spin-coating”, las cuales se describen a continuacion:

a) Técnica: Microgota
Se us0 esta técnica para mezclas del 10%, 15% y 20% P/P de zeolita LTA y PG.

1. Se prepard el sustrato de Si/WOs colocando cinta Parafim ® a los

costados de este.
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2. Con ayuda de una micropipeta, se colocaron 2.5 uL (1 microgota) de la
mezcla de zeolitay PG en la capa activa de WOs3 del sustrato previamente
preparado.

3. El sustrato con la gota de la mezcla de interés se llevé a la parrilla donde
se evaporo el PG a una temperatura gradual que aumentaba cada minuto
y que empezaba en 50°C hasta llegar a los 80°C.

4. Se removio el Parafilm ® del extremo de los sustratos de Si con ayuda de
unas pinzas de acero inoxidable para laboratorio.

5. La muestra obtenida se guardd para su posterior caracterizacion.

A continuacion, en la Figura 9, se muestran los sustratos de Si/WO3
obtenidos de la técnica “Microgota” donde en al, bl y c1 se refieren a antes de
la evaporacion en concentracion de 10%, 15% y 20% respectivamente. Mientras
gue a2, b2 y c2 corresponden a las mismas muestras después de evaporar el
PG.

a

10% P/P

o]
LTA + PG

15% P/P

b1) b2)

C

LTA + PG | \ n

20% P/P

c2)

Figura 9: Muestras de Si/WOs3 con el depésito de la mezcla de zeolita LTA por la técnica
de microgota antes y después de evaporar el PG.
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b) Técnica: “Spin-coating”

1) Proceso de una microgota seguido de un proceso de evaporacion

Para esta técnica se utilizaron las mezclas del 10% y 15% P/P de

zeolita LTA mas propilenglicol.

1.

Se preparo el sustrato de Si con la capa activa WO3 (Si/WQs3) colocando
cinta Parafilm ® a los costados de este (Figura 10).

Con ayuda de una micropipeta, se agregaron 2.5 uL (1 microgota) de la
mezcla de zeolitay PG en la capa activa de WOs3 del sustrato previamente
preparado (Figura 11).

La muestra anterior fue llevada al equipo de “spin-coating”, donde se
aplicaron distintas revoluciones por minuto (rpm) durante un minuto
(Figura 11) con el fin de poder encontrar las condiciones Optimas (Tabla
4).

La muestra obtenida se llevo a una parrilla de calentamiento donde se
evaporo el propilenglicol a una temperatura gradual que aumentaba cada
minuto y que empezaba en 50°C hasta llegar a los 80°C.

Se removio el Parafilm ® de los sustratos de Si con ayuda de unas pinzas
de acero inoxidable para laboratorio.

La muestra resultante se guardd para su posterior caracterizacion.
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Recubrimiento con
cinta Parafilm ®

Capa activa
WO,

_ai

Figura 10: Recubrimiento del sustrato de Si/WO3 con cinta parafilm a los costados.

Revoluciones Tiempo
por minuto (rpm) (min)
1, 250 1
2,500 1
5, 000 1

Tabla 4: Condiciones experimentales para encontrar el valor 6ptimo de rpm de la técnica
"spin-coating" por medio del proceso de una microgota seguido de un proceso de
evaporacion.
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a)
1250 rpm

b)
2500 rpm

c)
5000 rpm

Figura 11: Muestras de los sustratos con la pelicula de WO y una gota de 2.5 pL de PG
al 10 % P/P antes de emplear la técnica de “spin-coating” (a2, b2 y c2). Después de
emplear la técnica de “spin-coating” a 1250, 2500 y 5000 rpm (a2, b2 y c2).

2) Proceso de dos microgotas seguido de un proceso de evaporacion

Para esta técnica se utilizaron las mezclas del 10% y 15% P/P de

zeolita LTA mas propilenglicol.

1. Se preparo el sustrato de Si/WOs colocando cinta Parafim ® a los
costados de este.
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2. Con ayuda de una micropipeta, se agregaron 2.5 pL (1 microgota) de la
mezcla de zeolitay PG en la capa activa de WOs3 del sustrato previamente
preparado.

3. La muestra anterior fue llevada al equipo de “spin-coating”, donde se
aplicaron distintas revoluciones por minuto (rpm) durante un minuto con
base en las condiciones 6ptimas encontradas en el proceso 1 (Tabla 5).

4. Posteriormente, se agregd una segunda microgota (2.5 pL) sobre la capa
activa de WO3 y se volvieron a aplicar distintas revoluciones por minuto
durante un minuto (Figura 12).

5. La muestra obtenida se llevé a una parrilla de calentamiento donde se
evaporo el propilenglicol a una temperatura gradual que aumentaba cada
minuto y que empezaba en 50°C hasta llegar a los 80°C.

6. Se removi6 el Parafilm ® de los sustratos de Si con ayuda de unas pinzas
de acero inoxidable para laboratorio.

7. La muestra resultante se guardo para su posterior caracterizacion.

ezl (O i) NEURILEIONES [BOF  UIempe

minuto (rpm min
10 % LTA + PG 5, 000 1
15% LTA + PG 2,500 1

Tabla 5: Condiciones experimentales para encontrar el valor éptimo de rpm de la técnica
"spin-coating" por medio del proceso de dos y cuatro microgotas seguido de una
evaporacion.
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a)
LTA + PG
10 % P/P

b)
LTA + PG
15 % P/P

Figura 12: Muestras de la mezcla de zeolita LTA y PG tras la adicién de la primera gota de
2.5 pL, seguida de la aplicacién de 5,000 rpm (al) y 2,500 rpm (b1) durante 1 minuto.
Posteriormente, se muestra el resultado después de incorporar una segunda microgota y
aplicar 5,000 rpm (a2) y 2,500 rpm (b2) durante 1 minuto.

3) Proceso de cuatro microgotas seguido de un proceso de

evaporacion

Para esta técnica se utilizaron las mezclas del 10% y 15% P/P de

zeolita LTA més propilenglicol.

1. Se prepar6 el sustrato de Si/WOs3 colocando cinta Parafiim ® a los
costados de este.

2. Con ayuda de una micropipeta, se agregaron 2.5 pL (1 microgota) de
la mezcla de zeolita y PG en la capa activa de WO3 del sustrato

previamente preparado.
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3. La muestra anterior fue llevada al equipo de “spin-coating”, donde se
aplicaron distintas revoluciones por minuto (rpm) durante un minuto
con base en las condiciones 6ptimas encontradas en el proceso 1
(Tabla 5).

4. Posteriormente, se agregé una segunda microgota sobre la capa
activa de WOs y se volvieron a aplicar distintas revoluciones por
minuto, el proceso se repitid hasta completar un total de 4 microgotas
(Figura 13).

5. La muestra obtenida se llevo a una parrilla de calentamiento donde se
evaporo el propilenglicol a una temperatura gradual que aumentaba
cada minuto y que empezaba en 50°C hasta llegar a los 80°C.

6. Se removio el Parafilm ® de los sustratos de Si con ayuda de unas
pinzas de acero inoxidable para laboratorio.

7. La muestra resultante se guardd para su posterior caracterizacion.

c) tres microgotas d) cuatro microgotas

Figura 13: Exploracion al adicionar un total de 4 microgotas (2.5 pL) de zeolita LTA + PG
al 10% P/P sobre el sustrato de Si/WO3 y aplicar 5,000 rpm durante 1 minuto entre cada
microgota.
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4) Proceso de doble ciclo de una microgota seguido de un proceso de

evaporacion

Para esta técnica se utilizaron las mezclas del 10% y 15% P/P de

zeolita LTA mas propilenglicol.

1.

Se prepar6 el sustrato de Si/WOs colocando cinta Parafim ® a los
costados de este.

Con ayuda de una micropipeta, se agregaron 2.5 uL (1 microgota) de la
mezcla de zeolitay PG en la capa activa de WOs3 del sustrato previamente
preparado.

La muestra anterior fue llevada al equipo de “spin-coating”, donde se
aplicaron distintas revoluciones por minuto (rpm) durante un minuto con
base en las condiciones Optimas encontradas en el proceso 1 (Tabla 6).
La muestra obtenida se llevé a una parrilla de calentamiento donde se
evaporo el propilenglicol a una temperatura gradual que aumentaba cada
minuto y que empezaba en 50°C hasta llegar a los 80°C.

Con ayuda de una micropipeta, se agregd una segunda microgota de la
mezcla de zeolita y PG en la capa activa de WO3 que ya contenia una
capa de zeolita.

Se removié el Parafilm ® de los sustratos de Si con ayuda de unas pinzas
de acero inoxidable para laboratorio.

La muestra obtenida se guardo para su posterior caracterizacion.

Revoluciones por Tiempo

Mezcla (% P/P)

minuto (rpm min
10 % LTA + PG 5, 000 1
15 % LTA + PG 2, 500 1

Tabla 6: Condiciones experimentales para encontrar el valor 6ptimo de rpm de la técnica
"spin-coating" por medio del proceso doble de una microgota seguido de una evaporacion.

A continuacion, en la Figura 14, en al y b1 se observa el depésito de

la microgota de la mezcla de zeolita LTA + PG al 15% P/P sobre el sustrato

de SiI/WO3, luego en a2 y b2 se observa el equipo para la aplicacion de la
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técnica “spin-coating”, posteriormente en a3 y b3 se observa la muestra
después de la aplicacion de las revoluciones por minuto y finalmente en a4 y

b4 se observa el proceso de evaporacion del PG de la muestra.

a2) a3)
Segunda gota
1 \

Science

Figura 14: Proceso de doble ciclo de una microgota seguido de una evaporacion.
Etapa 3: Caracterizacion morfolégicay estructural del WOs y WOs/Zeolita

Para la caracterizacibn morfolégica se utilizé un microscopio electrénico de
barrido de la marca TESCAN VEGA TS513SB, que nos permiti6 observar de
manera detallada la morfologia de las capas de WO3 y WQOz/zeolita. Ademas, por
medio de un corte transversal en las muestras se evalud el espesor de las capas

depositadas.

Para obtener la informacion estructural del WOs y la zeolita LTA, se empled
un difractor de rayos X de la marca X’PERT PRO MRD de PANalytical. Los datos
resultantes fueron indexados utilizando el programa HighScore Plus.
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Etapa 4: Fabricacion del sensor de gas

La fabricacion del sensor de gas se llevo a cabo mediante la aplicacion de la

técnica de “spin-coating”, utilizando el Proceso de doble ciclo de una microgota

seguido de un proceso de evaporacion. Se utilizo la mezcla de zeolita LTA + PG al

15% P/P. A continuacion, se describe paso a paso el procedimiento empleado:

1.

Se depositd una capa de WOs sobre un sustrato aislante previsto de
interdigitados de oro (Au) por medio de la técnica de HFCVD.

Se prepar6 sustrato de WO3 con los interdigitados de Au colocando cinta
Parafilm ® a los costados de este, con el fin de cubrir los electrodos.

Con ayuda de una micropipeta, se agregaron 2.5 pL (1 microgota) de la
mezcla de zeolita y PG sobre la capa activa de WO3 del sustrato previamente
preparado.

La muestra anterior fue llevada al equipo de “spin-coating”, donde se
aplicaron 2, 500 revoluciones por minuto (rpm) durante un minuto.

La muestra obtenida se llevd a una parrilla de calentamiento donde se
evaporo el propilenglicol a una temperatura gradual que aumentaba cada
minuto y que empezaba en 50°C hasta llegar a los 80°C.

Con ayuda de una micropipeta, se agregé una segunda microgota de la
mezcla de zeolita y PG en la capa activa de WOs3 del sustrato previamente

preparado.

. La muestra anterior fue llevada nuevamente al equipo de “spin-coating”,

donde se aplicaron 2,500 revoluciones por minuto (rpm) durante un minuto.
La muestra obtenida se llevd a una parrilla de calentamiento donde se
evaporo el propilenglicol a una temperatura gradual que aumentaba cada
minuto y que empezaba en 50°C hasta llegar a los 80°C.

Se removi6 el Parafilm ® de los sustratos de Si con ayuda de unas pinzas de

acero inoxidable para laboratorio.

10.La muestra resultante se llevé a cabo al sistema de sensado para su posterior

caracterizacion.
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A continuacion, en la Figura 15 se muestran algunas imagenes del proceso.
En a) se muestra el recubrimiento del sustrato con cinta Parafilm ®, en b) se observa
la colocacion del sustrato en el equipo de "spin-coating”, en c) se observa la
configuracion del equipo, en d) se muestra el proceso de evaporacion del PG y

finalmente en e) se observa la muestra resultante del proceso.

Recubrimiento con
cinta Parafim ®

Figura 15: Fabricacion del sensor de gas por medio de la técnica de “spin-coating”
utilizando el proceso doble de una microgota seguido de un proceso de evaporacion.
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Etapa 5: Caracterizacion del sensor conductimétrico

El sistema de sensado (Figura 16) esta conformado principalmente por una
camara de cuarzo, controladores de flujo, un mezclador de gases, un burbujeador,
un calefactor, un controlador de temperatura y un multimetro modelo Tektronix
DMM4050 que se encuentra conectado a una computadora para la adquisicién de
datos por medio del software LabVIEW. Ademas, el sistema esta disefiado para
operar con los siguientes gases: nitrogeno (N2), dioxido de nitrégeno (NO2), acetona
(C3HeO), amoniaco (NHs), hidrégeno (Hz) y aire sintético (aire). Para este estudio,
solo se utilizé aire sintético, hidrégeno y nitrdgeno (como gas de arrastre) para el

sensado de acetona.

Las condiciones para el sensado de hidrogeno y acetona (usando N2 como
gas de arrastre) se muestran en la Tabla 7, los detalles del célculo de la

concentracion en ppm se muestran en el Anexo B. Determinacion de la

concentracion en ppm de hidrégeno y acetona en la cdmara de sensado:

Temperatura | Flujo Flujo de Flujo Concentracién | Concentracion
de operacion | de Hz de aire de acetona
Toperacion (°C) (sccm)
6 3 000 2 900
250 8 4 000 3 800
10 5000 4 600
3 000 2 900
300 8 100 4 000 3 800
10 5 000 4 600
3 000 2900
350 8 4 000 3 800
10 5 000 4 600

Tabla 7: Condiciones de operacion para el sensado de gases.
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Figura 16: Sistema de medicion y caracterizacion de sensores de gas.

La caracterizacion del sensor se llevo a cabo para el sensor con la capa
activa WOs y con la capa activa de WOs/zeolita LTA con el fin de poder comparar el
efecto de la capa de zeolita sobre la capa nanoestructurada en el sensado de gases.

El procedimiento para llevar a cabo el sensado de gases (Hz2 y N2/acetona) fue el
siguiente:

1. Se colocé el sensor de gas en la camara de sensado (Figura 17).

2. Se encendi6 el sistema de sensado de gases (controladores, multimetro y
computadora)

3. Se ajusto la temperatura de operacion, asi como los flujos de los gases que
se estarian trabajando.

4. Con ayuda de las valvulas se permitio el flujo de aire hacia la camara de
sensado y se dej6 estabilizar.
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5. Una vez estabilizado el sensor se procedié con el sensado del gas de interés.
Con ayuda de las valvulas se permite el flujo del gas hacia la camara de
sensado, el cual se dejo durante 15 minutos.

6. Se cerraron las valvulas del gas de interés, de esta manera se dej6 circulando
solamente el flujo de aire hacia la camara de sensado para dejar estabilizar
el sensor.

7. Se repitio nuevamente el paso 5 y 6 ajustando los flujos del gas de interés
(ver Tabla 7).

8. Una vez que se concluyeron las lecturas del gas de interés se guardaron los

datos para su posterior analisis y se apago el equipo de sensado.

A continuacién, en la Figura 17 se observa como se colocé el sensor en la
camara de sensado. En la imagen a se muestra el contacto que existe entre los
electrodos interdigitados del sensor y dos puntas de flexibles de acero inoxidable
con la punta redondeada que permiten la medicion de la sefal eléctrica con el
multimetro. En la imagen b se muestra el sistema completo de la camara de

sensado.

Figura 17: Arreglo del nanosensor en la camara de sensado.

Finalmente, en la Figura 18, se presenta, a manera de resumen, el procedimiento
empleado en la metodologia de este trabajo de investigacion:
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Sintesis de la capa
activa de WO;

Etapa 3:
Caracterizacion
morfoldgica y
estructural

Etapa 2:
Elaboracion y
deposito de las
mezclas de zeolita

Preparacion del sustrato
de silicio (Si) y filamento

de tungsteno (W) Pretratamiento de la Caracterizacion
zeolita morfolégica usando un
1 microscopio electrénico
l de barrido
Deposicion de la capa
activa de WO, Preparacion de las
muestras
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Depdsito de las mezclas de un difractor de rayos

de zeolita

/\ X
Técnica de Técnica de
goteo "Spin-coating"
Mezclas de zeolita LTA Mezclas de zeolita LTA +
+PGal 10 %, 15 %y 20 PG al 10 %y 15 % PIP

ﬁ

ﬁ

—

Etapa 4: Etapa 5:
Fabricacion del Caracterizacion del
sensor de gas sensor

conductimétrico

Técnica de “spin- Sensado de H, y
coating”, utilizando la N,/acetona a 250 °C,
mezcla de zeolita LTA + 300°Cy350°Ca
PG al 15% P/P y el distintas
proceso de doble ciclo concentraciones
de una gota seguido de
una evaporacion ‘
Sensado de H, y
N,/acetona a 250 °C,
300°Cy350°Ca
distintas
concentraciones

Proceso de una gota seguido

de una evaporacion

Proceso de dos gotas seguido

de una evaporacion

Proceso de cuatro gotas
seguido de una evaporacion

Proceso de doble ciclo de
una gota seguido de una
evaporacion

Figura 18: Ruta de la metodologia empleada en este proyecto de investigacion.
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CAPITULO 3: RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan los resultados que fueron obtenidos de la
caracterizacion morfolégica de la sintesis de la capa activa de WO3

Caracterizacion morfoldgica de la capa activa de WOs:

Los materiales sintetizados por la ruta HFCVD fueron observados a traves
de SEM, en la Figura 19 se aprecia el material antes y después del recocido, el cual
se depositd sobre el silicio formando una pelicula delgada porosa constituida por
grupos de esferas pequefias aglomeradas en forma de “coliflores”, de acuerdo con
lo observado, después del recocido, dichas aglomeraciones oscilan en el intervalo
de hasta 2.5 um. Para conocer el diametro de las particulas, se requieren imagenes
con mayor aumento o bien en microscopio electronico de transmision (TEM), las
cuales no fueron realizadas en este estudio, sin embargo de acuerdo con Cruz et
al. (2019) el diametro observado de estas esferas es de aproximadamente 50 nm.
Tras el tratamiento térmico se observo un ligero cambio en la morfologia superficial,
lo que da lugar a un arreglo meso y macroporoso con base en lo observado en
Chavez et al., (2010).

Figura 19: Comparacion de la morfologia superficial de la capa activa WOs3, @) antes y b)
después del recocido, observadas en SEM.
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Se realiz6 un corte transversal de las muestras con el depdésito de WOs, a fin
de observar el perfil y espesor de los materiales en el SEM (Figura 20), se observa
gue después del recocido hay una ligera disminucion en dicho espesor de 7.9 a 6.2
pm. Esto se atribuye, en parte, a que durante el proceso de recocido se remueve
humedad del material, lo que ocasiona la reduccion del espesor.

Figura 20: Espesor de la capa activa de WO3 a) antes y b) después del recocido.

Caracterizacién estructural del WOs y la zeolita LTA:

Para identificar el material sintetizado, se realizaron estudios de difraccion de
rayos X, de la pelicula de WOs3, antes y después del recocido, asi como de la zeolita
LTA.

Para el analisis de difraccion, el material se deposité sobre alimina, para el
caso de la muestra antes de someterla a tratamiento térmico, no se aprecian picos
caracteristicos de materiales cristalinos, infiriendo que el material es amorfo. En
cambio, después del proceso de recocido a 500 °C durante 4 horas, el material
presenta alta cristalinidad (Figura 21), mediante el software HighScorePlus se logro
identificar la carta correspondiente al material WO3 (JCPDS 83-0950).
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Figura 21: Patron de difraccion de la pelicula de WO3; después del recocido.

Para el caso de la zeolita LTA, el patrdn cristalino (Figura 22) corresponde a
la carta cristalografica PDF 980201456, en cuyo caso la composicion es
H236Als6Lis240384 Si106.

Zeolita LTA

(111)
(002)
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211)
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T
(0286)
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Figura 22: Patrén de difraccién de la zeolita LTA.
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Caracterizacion morfolégica de la capa de zeolita LTA sobre la capa activa
WOs:

Un analisis usando microscopio 6ptico permitié determinar y discriminar las
concentraciones y condiciones Optimas para generar una capa uniforme de zeolita
LTA sobre la superficie de la capa de WOs. En la Figura 23 se aprecian las muestras
realizadas por la técnica de “spin-coating" y el proceso de una microgota seguido
de una evaporacion observadas con microscopio 6ptico a una magnificacion de 2X;
se observa una capa homogénea de la zeolita LTA cubriendo el WO3 en a3)
correspondiente a la muestra de LTA + PG al 10 % y 5000 rpm y en b2)
correspondiente a la muestra de LTA + PG al 15% y 2500 rpm, que son las
condiciones 6ptimas que se usaron para explorar los otros procesos por medio de

la técnica de “spin-coating”.

Figura 23: Muestras observadas bajo microscopio éptico de la capa activa de WO3 y
zeolita LTA + PG al a) 10% y b) 15%, para 1250 rpm (aly b1), 2500 rpm (a2 y b2) y 5000
rpm (a3 'y b3).
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En la Figura 24 se observan las caracterizaciones mediante SEM de las
capas de zeolita LTA sobre WO3 nanoestructurado por la técnica de “spin-coating”
y el proceso de una microgota seguido de una evaporacion. En la fila a) se muestran
las capas de zeolita LTA + PG al 10% P/P, siendo a3) a 5000 rpm la que muestra
una mejor homogenizacion de la capa de zeolita sobre la capa de WOg3, de igual
manera, en la fila b) se muestran las capas de zeolita LTA + PG al 15% P/P, siendo
b2) a 2500 rpm la que muestra una mejor homogenizacién, debido a esto es que se
consideraron para futuros experimentos esas condiciones como las 6ptimas, sin
embargo, el procedimiento no cumplié con el objetivo de la homogenizacién pues
aun habia espacios de la capa de WOs3 que no se cubrian con la zeolita, ademas la

zeolita presentaba una tendencia a aglomerarse, motivo por el cual se exploraron

otros procedimientos con la técnica de “spin-coating”.

Figura 24: Caracterizaciones mediante SEM de las capas de zeolita LTA sobre WO3
nanoestructurado por la técnica de “spin-coating” y el proceso de una microgota seguido
de una evaporacion para las mezclas del a) 10% y b) 15% P/P, para 1250 rpm (aly bl),

2500 rpm (a2 y b2) y 5000 rpm (a3 y b3).
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En la Figura 25 se presentan las muestras obtenidas mediante la técnica de
“spin-coating” y el proceso doble de una microgota seguido de una evaporacion
observadas con microscopio 6ptico a una magnificacion de 2X. Al analizar la
homogeneidad de la capa de zeolita en ambas muestras se observa que la muestra
b correspondiente a la mezcla de zeolita LTA + PG al 15% P/P y 2500 rpm presenta

mejores caracteristicas.

AR

a

¥ _ﬁ b)

Figura 25: Muestras de /a técnica de “spin-coating” y el proceso doble de una microgota
seguido de una evaporacion observadas bajo microscopio éptico de la capa activa de
WOs y zeolita LTA + PG para las mezclas del a) 10% P/P a 5000 rpmy b) 15% P/P a

2500 rpm.

Las muestras anteriores del proceso doble de una microgota seguido de una
evaporacion se analizaron en SEM. En la Figura 26 se observan las
caracterizaciones mediante SEM de las capas de zeolita LTA sobre WOs
nanoestructurado por la técnica de “spin-coating” y el proceso doble de una
microgota seguido de una evaporacion a una escala de 50 y 10 um. En a) se
muestran las capas de zeolita LTA + PG al 10% P/P a 5000 rpm, mientras que en
b) se muestran las capas de zeolita LTA + PG al 15% P/P a 2500 rpm. En la Figura
27 se observan ambas muestras en una escala de 500 pm, al realizar la
comparacion entre ambas capas se observaron mejores caracteristicas de
homogenizacion de la capa de zeolita en la muestra b, motivo por el cual se opt6

por usar esas condiciones para la fabricacién del sensor de gas.
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Figura 26: Caracterizaciones mediante SEM de las capas de zeolita LTA sobre WOs3
nanoestructurado por la técnica de “spin-coating” y el proceso de doble ciclo de una
microgota seguido de una evaporacion para las mezclas del a) 10% P/P a 5000 rpm y b)
15% P/P a 2500 rpm.

Figura 27: Caracterizaciones mediante SEM para las mezclas de zeolita LTA del a) 10%
P/P a 5000 rpm y b) 15% P/P a 2500 rpm a una escala de 500 pum.

En cuanto al espesor, se realiz6 un corte transversal sobre la muestra de
interés, y se realizé una medicién para conocer el espesor de la capa de zeolita

Péagina | 60



depositada, el cual resulto de 4.48 pum para la muestra a y de 6.34 uym para la

muestra b (ver Figura 28).

Figura 28: Espesor de las capas de zeolita LTA sobre WO3; nanoestructurado por la
técnica de “spin-coating” y el proceso de doble ciclo de una microgota seguido de una
evaporacion para las mezclas del a) 10% P/P a 5000 rpm y b) 15% P/P a 2500 rpm.

Las imagenes SEM correspondientes a las muestras de los otros procesos
utilizando la técnica de microgota y “spin-coating” pueden ser consultadas en el
apartado de anexos Anexo C. Caracterizaciones SEM de las muestras realizadas
por la técnica de microgota y “spin — coating” (proceso de dos y cuatro microgotas

seguido de una evaporacion).
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Caracterizacion de las respuestas del sensor de gas

Primero, se caracterizo el sensor de gas sin la incorporacion de la capa de
zeolita LTA en presencia de acetona e hidrogeno. Posteriormente, se realizo la
caracterizacion del sensor de gas con la capa de zeolita LTA. En este apartado se
describira el comportamiento para cada gas analizado.

Sin capa de zeolita:
Acetona

Como paso previo se realizé una estabilizacion del dispositivo en un
ambiente de aire sintético durante un periodo de 3 horas a la temperatura de
operacion deseada (250, 300 y 350 °C).

Para realizar el calculo de la respuesta se empleé la ecuacion (1) para
semiconductores tipo n, descrita en el marco teérico (pagina 19) de este

documento.

Para inyectar al sistema el gas de acetona, se utilizé6 como gas de arrastre
N2, la concentracion se control6 al aumentar o disminuir el flujo de este gas, para

lo cual se exploraron 2 900, 3 800 y 4 600 ppm.

En la Figura 29 se muestra la gréfica con las resistencias transitorias del
sensor sin la incorporacion de la capa de zeolita para las temperaturas de
operacion de 250, 300 y 350 °C, de estas graficas se extraen los valores de las
respuestas, tiempos de respuesta y tiempos de recuperacion para cada pulso a
las distintas temperaturas de operacion, estos valores se pueden consultar en la
Tabla 8.
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Figura 29: Grafica con la resistencia transitoria del sensor en presencia de acetona sin la
incorporacion de la capa de zeolita para las temperaturas de operacion de 250, 300 y
350 °C

De los valores de la Tabla 8 se observa que la mejor respuesta ocurrié a
250 °C con una concentracion de 4,600 ppm de acetona, con un valor de 5.99.
En cuanto a los tiempos de respuesta, el valor mas bajo se obtuvo a 350 °C
correspondiente a la concentracién de 3 800 ppm con un valor de 0.86 min y el
tiempo de recuperacion mas bajo se presenta a 300 °C, correspondiente al pulso
de 2 900 ppm con un valor de 7.74 min. Es decir, el sensor present6 mayores
valores de respuesta a la menor temperatura de sensado que fue 250 °C, pero
los menores tiempos de respuesta y recuperacion ocurrieron a 350 y 300°C
(Figura 30), indicando en el caso del tiempo de respuesta que el proceso de
adsorcion y desorciéon de la acetona con la capa activa de WOs se ve favorecido

a mayores temperaturas. El fendbmeno que ocurre durante la interaccion de las
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moléculas de acetona con la pelicula de WO3 se describio en la ecuacion (3), en

el marco teorico de este documento (pagina 26).

Tiempo de Tiempo de
respuesta recuperacion

Toperacion Concentracion  Respuesta

(°C) (Ppm) (min) (min)
2900 5.56 3.96 19.68
250 3 800 5.87 3.02 22.18
4 600 2.64 25.25
2900 551 0.97 7.74
300 3 800 4.77 1.87 8.01
4 600 4.58 1.62 10.19
2900 1.72 0.95 8.95
350 3800 1.79 9.04
4 600 1.99 0.95 12.72

Tabla 8: Respuestas, tiempos de respuesta y tiempos de recuperacion del sensor en
presencia de acetona a las distintas temperaturas de operaciéon y concentraciones de

sensado.
5 30 -
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—8— 3800 ppm e ppm
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N w
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operacion

Figura 30: Tiempo de respuesta (izquierda) y recuperacion (derecha) a las distintas
temperaturas y concentraciones de sensado de acetona en el sensor sin zeolita.
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Hidrégeno

En la Figura 31 se muestra la grafica con las resistencias transitorias del
sensor sin la incorporacion de la capa de zeolita para las temperaturas de
operacion de 250, 300 y 350 °C, de estas graficas se extraen los valores de las
respuestas, tiempos de respuesta y tiempos de recuperacion para cada pulso a
las distintas temperaturas de operacion, estos valores se pueden consultar en la
Tabla 9.

En el caso del sensado de hidrégeno, se puede observar en la Tabla 9,
donde se resalta el valor maximo de respuesta obtenido, que la mejor respuesta
se obtuvo a 250 °C con un valor de 4.57, y a diferencia de la acetona, los tiempos
de respuesta y recuperacion son mas cortos, debido a que se obtuvieron valores
de 1.44 min y 3.65 min, respectivamente, a una temperatura de 300°C para el
pulso 5 000 y 3 000 ppm. En la Figura 32 se muestran las graficas con la
comparacién de los tiempos de respuesta y recuperacion a las distintas
temperaturas de operacion y concentraciones de sensado de hidrogeno para el
sensor sin zeolita. En el caso de los tiempos de respuesta los mejores valores
se presentan a la temperatura de 300 y 350 °C a 4 000 y 5 000 ppm, mientras
gue los tiempos de recuperacion presentan mejores valores a 300 °C, sin
embargo la diferencia entre los tiempos de respuesta y recuperacion son
ligeramente diferentes. Esto indica que el proceso de adsorcion y desorcion del
hidrogeno con la capa activa de WOs3 se ve favorecido principalmente a 300 °C.
El fendmeno que ocurre durante la interaccion de las moléculas de hidrégeno
con la pelicula de WOs3 se describio en la ecuacion (4), en el marco teorico de

este documento (pagina 26).
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Figura 31: Grafica con la resistencia transitoria del sensor en presencia de hidrégeno sin
la incorporacion de la capa de zeolita para las temperaturas de operaciéon de 250, 300 y
350 °C.
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Tiempo de Tiempo de
Respuesta respuesta  recuperacion

Toperacion Concentracion

(°C) (scc/m) (min) (min)
3000 457 1.67 5.19
250 4000 3.48 1.62 5.54
5 000 1.93 1.57 6.20
3000 3.05 1.84
300 4000 2.14 1.57 4.32
5 000 1.96 457
3000 1.70 1.89 5.12
350 4 000 1.26 1.62 5.70
5 000 1.14 1.57 5.87

Tabla 9: Respuestas, tiempos de respuesta y tiempos de recuperacion del sensor en
presencia de hidrégeno a distintas temperaturas de operacién y concentraciones de

sensado.
* —=—3000ppm 107 —=— 3000 ppm
—e— 4000 ppm —8— 4000 ppm
—A— 5000 ppm 1 —A— 5000 ppm
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Figura 32: Tiempo de respuesta (izquierda) y tiempo de recuperacion (derecha) a distintas
temperaturas y concentraciones de sensado de hidrégeno en el sensor sin zeolita.
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Con capa de zeolita:
Acetona

En la Figura 33 se muestra la grafica con las resistencias transitorias del
sensor una vez incorporada la capa de zeolita LTA para las temperaturas de
operacion de 250, 300 y 350 °C, de estas graficas se extraen los valores de las
respuestas, tiempos de respuesta y tiempos de recuperacion para cada pulso a
las distintas temperaturas de operacion, estos valores se pueden consultar en la
Tabla 10, donde se resalta el valor maximo de respuesta obtenido, asi como los

menores tiempos de respuesta y recuperacion.

A 350 °C, se observé un comportamiento atipico de la respuesta del
sensor, debido a que hubo un aumento en la resistencia cuando la capa activa
de WOs fue expuesta a acetona, este comportamiento ha sido previamente
reportado en (Li et al., 2015) quienes también observaron un comportamiento
similar en semiconductores tipo n, donde se produjo un cambio inverso,

actuando como un semiconductor tipo p.

Es importante destacar que los tiempos mas cortos tanto de respuesta
como de recuperacion se registraron a 350 °C, con valores de 1.30 minutos y
8.55 minutos, respectivamente. Sin embargo, la mejor respuesta se obtuvo a una
temperatura de 250 °C con un valor de 6.37. En la Figura 34 se muestran las
gréficas con la comparacion de los tiempos de respuesta y recuperacion a las
distintas temperaturas de operacion y concentraciones de sensado de acetona
para el sensor con zeolita, en ellas se observa que el mejor tiempo de respuesta
ocurre con la concentracion de 3 800 ppm a 350 °C, mientras que el mayor
tiempo de respuesta ocurre con la concentraciéon de 4 600 ppm a la misma
temperatura. Asi mismo el menor tiempo de recuperacion se registro con la
concentracion de 2 900 ppm a 350 °C y de manera general los menores tiempos

de recuperacion se registraron a esa temperatura.
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Acetona Temperatura

Capa activa: WO, + Zeolita LTA —=— 250 °C
6000000 - —*—300°C
—4— 350 °C
5000000 -
4000000 4
G
o
2
S 3000000
@
7]
i
2000000 -
1000000
2900 ppm 3 800 ppm 4 600 ppm
0 ' 1 ' I ! I ' 1

' I ! I ' I ! | B 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tiempo (min)

Figura 33: Grafica con la resistencia transitoria del sensor en presencia de acetona con
la incorporacion de la capa de zeolita para las temperaturas de operacion de 250, 300 y
350 °C
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Tiempo de Tiempo de
respuesta  recuperacion

Toperacién Concentracion ReSpueSta

(°C) (ppm) (min) (min)
2 900 5.77 6.61 15.65
250 3800 5.01 17.70
4 600 6.30 3.96 16.70
2 900 251 7.20 14.14
300 3800 5.06 6.66 16.76
4 600 5.01 3.42 18.74
2 900 1.21 m
350 3800 1.15 9.86
4 600 1.19 8.97 14,57

Tabla 10: Respuestas, tiempos de respuesta y recuperacion del sensor con capa de
zeolita en presencia de acetona a distintas temperaturas de operacion y concentraciones
de sensado.
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Figura 34: Tiempo de respuesta (izquierda) y recuperacion (derecha) a las distintas
temperaturas y concentraciones de sensado de acetona en el sensor con zeolita.
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Hidrégeno

Para el caso del sensado de Hz, en la Figura 35 se muestra la grafica con
las resistencias transitorias del sensor una vez incorporada la capa de zeolita
LTA para las temperaturas de operacion de 250, 300 y 350 °C, de estas graficas
se extraen los valores de las respuestas, tiempos de respuesta y tiempos de
recuperacion para cada pulso a las distintas temperaturas de operacion
reportadas en la Tabla 11. La respuesta disminuy6 notablemente al incorporar
la capa de zeolita, en comparacion con la respuesta obtenida previo a la
incorporacion de la zeolita que fue de 4.57 a una temperatura de 250°C, al
incorporar la zeolita la mayor respuesta obtenida fue de 2.12 a una temperatura
de 300°C. En la Tabla 11, donde se resalta el valor maximo de respuesta
obtenido, asi como los menores tiempos de respuesta y recuperacion, se
observa que el mejor tiempo de respuesta fue de 1.40 min a una temperatura de
300°C para el pulso de 5 000 ppm y el mejor tiempo de recuperacion fue de 4.92
a una temperatura de 350 °C para el pulso de 4 000 ppm. En la Figura 36 se
muestran las graficas con la comparacion de los tiempos de respuesta y
recuperacion a las distintas temperaturas de operacién y concentraciones de
sensado de hidrogeno para el sensor sin zeolita. Se observa que, de manera
general, los menores tiempos de respuesta ocurren a la temperatura de 300°C
y los menores tiempos de recuperacion a 350°C. Esto indica que el proceso de
adsorcion y desorcién del hidrégeno con la capa activa de WOz y la zeolita LTA
se ve favorecido a 300 °C y 350 °C.
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Figura 35: Grafica con la resistencia transitoria del sensor en presencia de hidrégeno
con la incorporacion de la capa de zeolita para las temperaturas de operacion de 250,
300y 350 °C.
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Tiempo de Tiempo de
Respuesta respuesta  recuperacion

Toperacion Concentracion

(°C) (scc/m) (min) (min)
3000 1.68 1.75 6.84

250 4000 1.48 2.02 6.20
5 000 1.42 1.98 6.64
3000 1.62 6.63

300 4000 1.80 153 6.02
5 000 1.73 5.40
3000 1.49 2.07 6.11

350 4 000 123 171
5 000 1.15 1.62 5.49

Tabla 11: Respuestas, tiempos de respuesta y recuperacion del sensor con capa de
zeolita en presencia de hidrogeno a distintas temperaturas de operacién y
concentraciones de sensado.
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Figura 36: Tiempo de respuesta (izquierda) y recuperacion (derecha) a las distintas
temperaturas y concentraciones de sensado de hidrégeno en el sensor con zeolita.
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Comparacion de los resultados obtenidos
A) Acetona

Como se aprecia en la Figura 37, de manera general los valores de respuesta para
la acetona son ligeramente similares para el sensor de WOs3 con y sin capa de
zeolita. Esto indica que las moléculas de acetona logran interactuar con la capa
activa de WOgs, sin que la zeolita interfiera en el proceso de deteccion entre la capa
activa y el gas, considerando el tamafio de las moléculas de los gases en
comparacion con el tamafio de los poros de la zeolita. De acuerdo con (Park &
Tabata, 2021) las moléculas de acetona cuentan con un tamafio aproximado de 4.6
A, por lo que pueden difundirse facilmente a través de los poros de la zeolita LTA,
ademas de tratarse de una molécula polar. Dado que los poros de la zeolita LTA
permiten el paso de las moléculas de acetona, estas pueden alcanzar la superficie
activa del WOs sin obstaculos, lo que explica por qué no se observa una disminucién
ni un aumento radical en la respuesta del sensor. De acuerdo con Binions et al.
(2009) las zeolitas cuentan con varias caracteristicas superficiales, como cavidades,
que el gas de prueba debe atravesar para encontrar un sitio adecuado en la
superficie activa. Considerando que la curva del sensor sin la zeolita es parecida a
la del sensor modificado (con zeolita), esto puede indicar que la capa de zeolita no
afectd significativamente la difusién hacia la superficie del elemento sensor. Asi
mismo, de acuerdo con el mecanismo de sensado para la acetona (ecuacion (1),
los resultados obtenidos de los valores de las respuestas podrian indicar que a
mayor temperatura la cantidad de moléculas de acetona adsorbidas en el material
es menor, lo que genera una disminucion de las respuestas a medida que la

temperatura incrementa para el sensor sin y con zeolita.

La mayor respuesta registrada se presento en el sensor con zeolita a una
temperatura de 250°C y concentracién de 3 800 ppm con un valor de 6.37, a
diferencia del sensor sin zeolita donde el valor mas alto de respuesta fue de 5.99
a una temperatura de 250°C y una concentracion de 4 600 ppm, con base en
estos resultados la respuesta mejord en un 6.34% para el sensor que contiene

la capa de zeolita LTA, lo que permite demostrar la hipotesis de este proyecto
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de investigacion, demostrando asi que la adicién de una capa de zeolita a un
sensor de gases compuesto por nanoestructuras de WO3s mejora la selectividad

y aumenta la respuesta hacia la acetona como gas de interés.
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Figura 37: Comparacién de respuesta del sensor en presencia de acetona con y sin capa
de zeolita a a)250°C, b)300°C y ¢)350°C.

B) Hidrégeno

Como se aprecia en la Figura 38, el sensor de WO3 sin capa de zeolita
mostré una mejor respuesta a 250°C, alcanzando un valor maximo de 4.57 a
una concentracion de 3 000 ppm, en comparacion con el sensor recubierto con
zeolita, cuyo valor mas alto fue de 2.12 a 300°C a la misma concentraciéon. A

temperaturas de 300 y 350°C, las respuestas de ambos sensores, con y sin
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zeolita, presentan comportamientos similares. En particular, a 350°C y con
concentraciones de 4 000 y 5 000 ppm, la diferencia en las respuestas entre
ambos sensores fue de apenas 0.03 y 0.01, respectivamente. La mejor
respuesta para el sensor sin zeolita fue de 4.57 a una temperatura de 250°C a
una concentracion de 3 000 ppm, mientras que para el sensor con zeolita la
mejor respuesta fue de 2.12 a una temperatura de 300°C y una concentracion
de 3000 ppm, con base en estos resultados la respuesta se redujo en un 53.61%

para el sensor que contiene la capa de zeolita LTA.

Adicionalmente, el tamafio molecular del hidrogeno es de
aproximadamente 3.6 A (Silvestre & Rodriguez, 2012), mientras que el diametro
de los poros de la zeolita LTA es de 4.1 A. La relacion entre el tamafio de los
poros de la zeolita y la molécula de hidrégeno permite entender la diferencia en
las respuestas observadas. Dado que el diametro de la molécula de Hz es muy
cercano al tamafio de los poros de la zeolita LTA, la difusion de H2 a través de
los poros puede estar parcialmente restringida. Esta restriccién podria limitar la
cantidad de moléculas de hidrogeno que llegan a la superficie activa del sensor,
lo que explica por qué el sensor de WOs sin capa de zeolita muestra una mejor
respuesta. En ausencia de la zeolita, el hidrégeno puede interactuar
directamente con la superficie del WO3s sin obstrucciones, mejorando asi la

sensibilidad del sensor.
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Figura 38: Comparacion de respuesta del sensor en presencia de hidrégeno con y sin

capa de zeolita a a)250 °C, b)300°C y ¢)350°C.
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CONCLUSIONES

Se confirmdé que el material obtenido por la ruta HFCVD se trata de una
pelicula delgada de WOs nanoestructurado, de un espesor de 6.20 pm. La
cristalinidad del material fue analizada por DRX, permitiendo identificar que la

estructura cristalina se trata de la fase monoclinica de WOs3 y de la zeolita Li-A.

La capa de zeolita LTA fue depositada satisfactoriamente sobre la superficie
de la pelicula de WOs, siguiendo la metodologia aqui planteada utilizando la técnica
de “spin — coating”, que consideré un proceso de doble ciclo de una microgota
seguido de una evaporacion usando la mezcla de zeolita LTA + PG al 15% P/P y
aplicando 2 500 rpm. El espesor de dicha capa de zeolita fue medido mediante SEM,

obteniendo 6.34 pm de espesor.

Por otro lado, el sensor de gas conductimétrico a base de la pelicula de WOs
fue fabricado y probado en presencia de acetona e hidrogeno, asi mismo se
compararon las respuestas del sensor con y sin la capa de zeolita LTA, con los

resultados obtenidos se puede destacar lo siguiente:

e El sensor presenta mejores valores de respuesta para acetona que para
hidrégeno (tanto con la capa y sin la capa de zeolita LTA).

e La capa de zeolita aument6 en promedio un 6.34% la respuesta del sensor
en presencia de acetona a una temperatura de 250°C. La mejor respuesta se
presentd para el sensor con zeolita a una temperatura de 250 °C y una
concentracion de 3 800 ppm, lo que permite demostrar la hipo6tesis de este
proyecto de investigacion.

e El material sensible, presenté un comportamiento atipico de semiconductor
tipo n a una temperatura de operacién de 350 °C en presencia de acetona,
esto debido a la acumulacion de iones hidréxido como mecanismo de
reaccion de la acetona, generando una acumulacion de portadores de carga
positiva en la superficie del WOs.

e La respuesta para el sensor con zeolita cuando se expuso a hidrogeno en
comparacion con el sensor sin zeolita a 250°C disminuyo en promedio
49.14%, a 300 °C disminuyo 19.33% y para 350°C disminuyo 4.50%.
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En este sentido, se observé que la aplicacion de una capa de zeolita LTA
como filtro molecular en un sensor de gases no interfiere significativamente en el
proceso de deteccion. Por ello, se sugiere explorar el uso de zeolitas con tamafios
de poro més pequefios y zeolitas intercambiadas con iones metalicos que actien
como catalizadores, con el fin de mejorar la sensibilidad del sensor y reducir los

tiempos de respuesta y recuperacion.

TRABAJO A FUTURO

e Analizar el comportamiento de la zeolita LTA bajo diferentes condiciones
experimentales, como la variacién en la concentracién de la mezcla, la
temperatura de sensado y la reduccion de ppm de la concentracion de
acetona.

e Evaluar el comportamiento del disolvente mediante una comparacion con
otro disolvente con el fin de determinar si existen diferencias significativas en
el comportamiento de sensado de los distintos gases.

e Realizar un estudio comparativo utilizando la zeolita HZSM-5, aplicando un
disolvente distinto, que permita mejor adhesion a la capa activa WO3 para
comparar su efectividad en relacion con la zeolita LTA.

e Explorar el uso de zeolitas intercambiadas con iones metalicos para mejorar

la sensibilidad en la deteccién de gases como la acetona.
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ANEXOS



Anexo A. Procedimiento experimental y caracterizaciones morfoldgicas de
las zeolitas HZSM-5y SAPO-34

Mediante la técnica de microgota, se llevé a cabo el proceso experimental de
deposicion de zeolita HZSM-5 y SAPO 34 en la capa activa WOs, al igual que con
la zeolita LTA se us6 como disolvente PG para la elaboracién de las mezclas, en la
Tabla 12 se especifican las condiciones de concentracion en %P/P que se
emplearon, de igual manera en la Figura 39 se observan las mezclas preparadas.
En el caso de la zeolita HZSM-5, se examin6 una concentracion del 5% debido a
que a diferencia de las zeolitas SAPO-34 y LTA, una concentracion del 15%
resultaba en una mezcla demasiado concentrada y dificil de manipular, lo que

complicaba la toma de muestras para la deposicion.

Zeolita + Disolvente ‘ %P/P de la mezcla

10%

HZSM-5 + PG
15%
10%

SAPO-34 + PG
15%

Tabla 12: Condiciones experimentales de las mezclas de zeolitas.
[ CTTT— -

Figura 39: Mezclas preparadas de zeolitas HZSM-5 y SAPO-34 en diferentes
concentraciones de %P/P.

El procedimiento de deposicion de la zeolita sobre la capa activa WO3 se

describe a continuacion:

1. Se preparo el sustrato de Si/WOs colocando cinta Parafilm ® a los costados

de este.
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2. Con ayuda de una micropipeta, se colocaron 2.5 yL (1 microgota) de la
mezcla de zeolita y PG en la capa activa de WO3s del sustrato previamente
preparado.

3. El sustrato con la gota de la mezcla de interés se llevé a la parrilla donde se
evaporo el PG a una temperatura gradual que aumentaba cada minuto y que
empezaba en 50°C hasta llegar a los 80°C.

4. Se removi6 el Parafilm ® del extremo de los sustratos de Si con ayuda de
unas pinzas de acero inoxidable para laboratorio.

5. La muestra obtenida se guardé para su posterior caracterizacion.

A continuacion, en la figura se observan las deposiciones de la zeolita sobre

la capa activa WOs antes, durante y después del recocido:

Respecto a la zeolita HZSM-5, al tratarse de una zeolita MFI, present6é un
comportamiento hidrofobico, lo que generaba que su deposicidén en la capa activa
de WOs fuera mas dificil en comparacion con la zeolita LTA (Linde Type A) y SAPO-
34 (chabazita). Se realizé el procedimiento de deposicion de la zeolita en la capa
activa WOs, sin embargo, al momento de querer realizar la caracterizacién
morfolégica usando el microscopio electronico de barrido (SEM) la capa se
desprendio con facilidad del WOs, lo que sirvié como indicador de que no habia
adherencia entre la zeolita y la capa activa, motivo por el cual se descartdé su uso
para continuar con la parte experimental. Como se observa en la Figura 40, en
ambas muestras la capa activa de WO3 no se cubrid por completo, la muestra b
presentd mejores caracteristicas, sin embargo, en ambas muestras hubo poca
adherencia de la zeolita a la capa activa, motivo por el cual se descart6 esta zeolita
para pruebas posteriores.
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al) a2)
b1) b2)

Figura 40: Muestras de la mezcla de zeolita HZSM-5 + PG a a)10% P/P y b)15% P/P
antes del recocido (al, b1l) y después del recocido (a2, b2).

En cuanto a la zeolita SAPO-34, al ser una zeolita chabazita presenta un
comportamiento hidrofilico, lo que permitio una mejor adherencia en la capa activa
de WOs, en la Figura 41 se presentan las muestras correspondientes al 10 y 15%
P/P antes del recocido. Como se observa en las imagenes ay b, la mezcla no cubre
por completo la capa activa de WOs, sin embargo, estas muestran una mejor
adherencia a la capa activa, permitiendo su caracterizacion mediante SEM. En la
Figura 42 se presentan las caracterizaciones realizadas con SEM a una escala de
100 pm y 20 pum para las mezclas de 10% y 15% P/P, si bien en ambas imagenes
se observa un buen recubrimiento de la capa de zeolita, estas tienden a
aglomerarse en grandes bloques lo cual se comprueba en la Figura 43 donde se
observan los espesores para ambas muestras. En estas se puede observar que el
espesor para la capa de zeolita SAPO-34 sobre la capa activa de WO3 para la
mezcla del 10% P/P es de 21.8 um, y para la mezcla del 15% P/P es de 50.7 pum

siendo esta ultima la de mayor espesor de todas las muestras analizadas. Debido a
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las aglomeraciones presentadas y los valores de espesor obtenidos se descarto
continuar con esta zeolita debido a que no se ajustaba a los objetivos de este

proyecto de investigacion.

a) b)

Figura 41: Muestras de la mezcla de zeolita SAPO-34 + PG a a)10% P/P y b)15% P/P
antes del recocido.

Figura 42: Caracterizaciones mediante SEM de las muestras de zeolita SAPO-34 + PG
sobre WO3 por la técnica de microgota para las mezclas del a)10% y b) 15% P/P.
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Figura 43: Espesor de las muestras de zeolita SAPO-34 + PG sobre WO3
nanoestructurado por la técnica de microgota para las mezclas del a) 10% y b) 15% P/P.
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Anexo B. Determinacion de la concentracién en ppm de hidrégeno y acetona

en la camara de sensado

Para determinar la concentracion de Hz en ppm se considero la siguiente

ecuacion (Nufez, 2019):
Fy,
=——2__x10°
PP = (Fu, + Fa) ®
Donde:

e Fy, es elflujo de hidrégeno hacia la camara (scc/m).

e F, es el flujo de aire (scc/m).

Se consider6 que el flujo de Hz que se suministro a la camara de sensado
tenia una concentracion del 5% de acuerdo con las especificaciones técnicas del
proveedor (INFRA ®), de esa manera al realizar las sustituciones correspondientes
se obtiene lo siguiente:

Para el flujo de 6 scc/m de Ha:

sccl( 5
ppm = ° [_ (m) x 10° = 2,991~3,000 (9)

6 5] (z50) + 100 5]

Para el flujo de 8 scc/m de Ha:

sccl( 5
ppm = ° [_] (m) x 10° = 3,984~4,000 (20)

8 5] (z50) + 100 5]

Finalmente, para el flujo de 10 scc/m de Hz:

[ (150)

10
10 [SCC] (%) +100 [SCC

ppm = x 106 = 4,975~5,000 (11)
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Para determinar la concentracion de acetona en ppm se consideraron las

siguientes ecuaciones (Nufiez, 2019):

Facetona

x 106 12

ppm =
Donde:

e F,cetona €S €l flujo de acetona que sale del burbujeador (scc/m).
e F;, es elflujo del gas de arrastre y portador (scc/m).

e F, es el flujo de aire (scc/m).

Para poder determinar el flujo de acetona (flujo de vapor) que sale del
burbujeador teniendo en cuenta que esto se logra por medio de un gas de arrastre
que es el N2 se requiere determinar la presion de vapor (P°) de la acetona mediante

la ecuacién de Antoine:

B
] PP=A——— 13
0810 T+C (13)

Donde:

e P’ eslapresion de vapor de la sustancia (bar).
e T es latemperatura (°C).

e A,B,C son las constantes de Antoine especificas para cada sustancia

(adimensionales).
Una vez que se determiné el valor de P’ se determina el valor del flujo de

acetona por medio de la siguiente ecuacion:

_ (Fga X P°)

Facetona - (PTO _ PO) (14)

Donde:

e P, es la presion total al interior del bubujeador (bar).

De esta manera, al realizar las sustituciones correspondientes se obtiene lo

siguiente:
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Se consideraron condiciones normales de temperatura (T) y presion (P) para
determinar la P°, asi mismo, se tomaron en cuenta los siguientes valores para las

constantes de Antoine, reportardos en Vazquez (2018):

Condiciones normales de Ty P

Temperatura: 0°C
Presion: 0.99 bar
Valores de las constantes de Antoine parala
acetona
A: 4.22
B: 1,197.01
C: 228.06

Tabla 13: Valores para determinar la P° usando la ecuacién de Antoine

Al realizar las sustitucion y despeje correspondientes de la ecuacion (13) se
obtiene lo siguiente:

1,197.01

(4 2279 TcT+ 228.06) = 0.09 bar (15)

P’ =10

Como resultado se obtiene el valor de P’ igual a 0.09 bar. Una vez
determinado este valor, se realizan las sustituciones correspondientes de la
ecuacion (14) para determinar el flujo de acetona a las distintas condiciones

experimentales empleadas en el proceso experimental:

Para el flujo de 6 scc/m de acetona:

6 [>] x 0.09 [bar] scc

. _ —030-— 16
acetona 1.93 [ba‘r] 0.09 [bar] m ( )

Una vez obtenido el valor, se procede a realizar el célculo para determinar la
concentracion en ppm, para ello se realizan las sustituciones de los valores

correspondientes de la ecuacion (12), obteniendo lo siguiente:

Scc

m 6 _
[scc X 10° =2,871~2,900 a7

030[

PP [ﬁ] +100
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Para el flujo de 8 scc/m de acetona:

8 [22| x 0.09 [bar] scc

F = =0.41—
acetona =\ 1 93 [bar] — 0.09 [bar] 0410 (18)

Una vez obtenido el valor, se procede a realizar el calculo para determinar la
concentracion en ppm, para ello se realizan las sustituciones de los valores

correspondientes de la ecuacion (12), obteniendo lo siguiente:

scc

m 6 _
[scc X 10° = 3,757~3,800 (19)

041[

PP [ﬂ] +100

Para el flujo de 10 scc/m de acetona:

6 [5| x 0.09 [bar] scc

F = =0.51— 2
acetona =\ 1 93 [bar] — 0.09 [bar] 0.5 m (20)

Una vez obtenido el valor, se procede a realizar el calculo para determinar la
concentracion en ppm, para ello se realizan las sustituciones de los valores
correspondientes de la ecuacion (12), obteniendo lo siguiente:

0.30 [SCC

[SCC

X 10 = 4,611~4,600 (21)
|+ 100 [

Los valores fueron redondeados para facilitar la manipulacién de los datos, teniendo
en cuenta que, de acuerdo con la ficha técnica del controlador de flujo, su exactitud

es de +1.5% (Sierra Instruments, n.d.).
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Anexo C. Caracterizaciones SEM de las muestras realizadas por la técnica de
microgota y “spin — coating” (proceso de dos y cuatro microgotas seguido

de una evaporacién) de la zeolita LTA

En este anexo se muestran las caracterizaciones SEM de las muestras
realizadas por la técnica de microgota y “spin — coating” para el proceso de dos y

cuatro microgotas seguido de una evaporacion de la zeolita LTA.

Técnica: Microgota

El procedimiento experimental de esta técnica se presenta en la seccion
“Técnica: Microgota”, en la pagina 38 de este documento. A continuacién, se
presentan los resultados de las caracterizaciones mediante SEM. En la Figura 44
se observan las caracterizaciones realizadas con SEM para las capas de zeolita
LTA sobre WOgs, correspondientes a las mezclas del 10,15y 20% P/P. Se observo
gue, a mayor concentracion la zeolita tendia a aglomerarse en bloques, provocando
que la capa no fuera homogénea sobre la capa nanoestructurada de WOs. Al
analizar los espesores, como se muestra en la Figura 45, se observa que el menor
espesor corresponde a la capa de la zeolita LTA al 15% P/P, con un valor de 9.02
um, mientras que el mayor valor de espesor se obtuvo en la capa de zeolita LTA al
20% P/P. Adicionalmente, se observd que en esta ultima capa (20% P/P) hubo un
levantamiento de la capa de zeolita sobre la capa nanoestructurada de WO3 motivo
por el cual se descartd continuar con experimentos posteriores con esa mezcla.
Como resultado del analisis cualitativo de las imagenes SEM, se opt6 por continuar
con las mezclas de zeolita LTA + PG al 10% y 15%, con el fin de lograr una capa lo
mas homogénea posible, reducir el espesor de esta y asi poder garantizar que

exista una respuesta al momento de exponer el sensor a los gases objetivos.
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Figura 44: Caracterizaciones mediante SEM de las muestras de zeolita LTA + PG sobre
WO; por la técnica de microgota para las mezclas del a)10%, b) 15% y c) 20% P/P.

Figura 45: Espesor de las muestras de zeolita LTA + PG sobre WO3 nanoestructurado por
la técnica de microgota para las mezclas del a) 10%, b) 15% y c) 20% P/P.

Técnica: “Spin-coating”
Proceso de dos microgotas seguido de una evaporacion

El procedimiento experimental de esta técnica se presenta en la seccion
“Proceso de dos microgotas seguido de un proceso de evaporacion”, en la pagina

42 de este documento. En la Figura 46 se observan las caracterizaciones
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realizadas con SEM para las capas de zeolita LTA sobre WOs3s, correspondientes
a las mezclas del 10 y 15% P/P a 5,000 y 2,500 rpm. Se observé que, existe una
separacion y aglomeracion del material para ambas muestras, provocando que la
capa de zeolita no fuera homogénea sobre la capa nanoestructurada de WOs. En
la Figura 47, se observan los espesores de las capas estudiadas. En la imagen a),
correspondiente a la muestra de zeolita LTA al 10% P/P, no se logré medir el
espesor de la capa de zeolita, ya que, durante el analisis SEM, es posible que la
zeolita se haya desprendido de la capa activa, lo que sugiere una falta de
adherencia adecuada entre ambas capas. Por otro lado, en la imagen b),
correspondiente a la muestra de zeolita LTA al 15% P/P, el valor de espesor
observado fue de 10.15 um. Sin embargo, en ambas imagenes se logré observar
gue la capa nanoestructurada de WOs presenta una ligera deformacion debido a
gue esta tiende a doblarse, reduciendo asi su espesor, lo que indica que la
cantidad de mezcla utilizada es desfavorable y afecta la morfologia de la capa de
WOs. Estas observaciones llevaron a descartar este proceso para futuras

experimentaciones.

Figura 46: Caracterizaciones mediante SEM de las muestras de zeolita LTA + PG sobre
WO; por la técnica de “spin-coating”y el proceso de dos microgotas seguido de una
evaporacion para las mezclas a) 10% P/P a 5000 rpm y b) 15% P/P a 2500 rpm.

Péagina | 97



Figura 47: Espesor de las capas de zeolita LTA sobre WO3 nanoestructurado por la
técnica de “spin-coating” y el proceso de dos microgotas seguido de una evaporacion para
las mezclas del a) 10% P/P a 5000 rpm y b) 15% P/P a 2500 rpm.

Proceso de cuatro microgotas seguido de una evaporacion

El procedimiento experimental de esta técnica se presenta en la seccion
“Proceso de cuatro microgotas seguido de un proceso de evaporacién”, en la
pagina 44 de este documento. En la Figura 48 se observan las caracterizaciones
realizadas con SEM para las capas de zeolita LTA sobre WOs3, correspondientes
a las mezclas del 10 y 15% P/P a 5,000 y 2,500 rpm. Se observé que, existe una
separacion y aglomeracion del material para ambas muestras similar a lo que
ocurre en el proceso de dos gotas seguido de una evaporacion, esto genera que
la capa de zeolita no sea homogénea sobre la capa nanoestructurada de WOs. En
la Figura 49, se observan los espesores de las capas estudiadas. En la imagen a),
correspondiente a la muestra de zeolita LTA al 10% P/P se observo un espesor de
la capa de zeolita de 5.07 um y un espesor de la capa nanoestructurada de 3.95
pum. Por otro lado, en la imagen b), correspondiente a la muestra de zeolita LTA al
15% P/P no se logré medir el espesor de la capa de zeolita, ya que, durante el
analisis SEM, es posible que la zeolita se haya desprendido de la capa activa, lo
gue sugiere una falta de adherencia adecuada entre ambas capas. En ambas
imagenes se logrd observar que la capa nanoestructurada de WOs3 presenta una
ligera deformacion debido a que esta tiende a doblarse reduciendo asi su espesor
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(fenémeno parecido a lo que ocurre en el proceso de dos gotas seguido de una
evaporacion), lo que indica que la cantidad de mezcla utilizada es desfavorable y
afecta la morfologia de la capa de WOs. Estas observaciones llevaron a descartar
este proceso para futuras experimentaciones y debido a esto se optd por el
Proceso de doble ciclo de una microgota seguido de un proceso de evaporacion,

descrito en la pagina 46 de este documento.

Figura 48: Caracterizaciones mediante SEM de las muestras de zeolita LTA + PG sobre
WOs3 por la técnica de “spin-coating” y el proceso de cuatro microgotas seguido de una
evaporacion para las mezclas a) 10% P/P a 5000 rpm y b) 15% P/P a 2500 rpm

Figura 49: Espesor de las capas de zeolita LTA sobre WO3 nanoestructurado por la
técnica de “spin-coating” y el proceso de cuatro microgotas seguido de una evaporacion
para las mezclas del a) 10% P/P a 5000 rpm y b) 15% P/P a 2500 rpm.
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