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FABRICACION DE PELICULAS DELGADAS DE CERAMICAS PARA SU APLICACION COMO SENSORES
DE GASES

La contaminacion ambiental es una gran preocupacion hoy en dia para la sociedad. Dentro
de los gases méas preocupantes estan los nitratos de oxigeno, especificamente el NO,, que
proviene de las emisiones generadas por los vehiculos y de las industrias. Las
consecuencias son de efectos negativos tanto para la salud como para el medio ambiente.

Ante esto, es de gran importancia la deteccion de los gases contaminantes. Para esto es
importante la preparacion de materiales que puedan modificar sus caracteristicas y
propiedades solo en presencia de un gas de interés, es decir, que sean reversibles.

Uno de los materiales de interés es el CaCu3Ti,01, (CCTO), el cual se obtiene mediante la
técnica sol-gel, que permite obtener el material con la menor cantidad de impurezas.

El estudio se llevd a cabo con doce muestras, dos de ellas obtenidas en 2021 mediante el
uso de nitratos, y las siguientes diez muestras fueron obtenidas en 2023, donde cinco de
ellas se obtienen a base de carbonatos y las otras cinco a base de nitratos. La preparacion
del material se hizo puro y dopado con niguel, antimonio y platino, por separado, para de
esta forma buscar mejoras en la respuesta sensora.

Las pruebas fueron realizadas ante distintos gases (NO,, H,, CO, C,H,, C,H,), a distintas
temperaturas (100, 150, 200, 250 y 300°C) y a distintas concentraciones (2, 5, 10, 25,50 y
100 ppm). Obteniendo que la mejor respuesta es ante NO,, siendo el gas de interés a
estudiar y a 250°C respondiendo ante todas las concentraciones estudiadas.

Las respuestas sensoras fueron reproducibles, y en general se observa que el CCTO puro
presenta las mejores medidas, los dopantes utilizados no provocaron las mejoras esperadas.

Una vez conocida la mejor respuesta del material, es de interés estudiar el por qué ocurre en
esas condiciones. Para eso, mediante la técnica DRIFTS se realiza el estudio del
mecanismo de reaccion del CCTO ante la mezcla de NO, diluido con oxigeno y diluido con
helio. EI mecanismo demuestra que la interaccion genera el nitrato NO; y es de alta sefial
ante el gas diluido con oxigeno.

En general se concluye que la mejor forma de obtener el CCTO es mediante la técnica sol-
gel con uso de nitratos, tiene respuesta como sensor de gas ante el NO, y dando la mejor
respuesta a 250°C. EI CCTO dopado presenta respuestas bastante similares que el puro,
pero no presenta mejoras visibles, solo al 3% de platino, presenta una mejora en la
temperatura de estudio, siendo de 200°C.
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1. INTRODUCCION Y MOTIVACION

Una de las grandes problematicas existentes hoy en dia es la contaminacion
medioambiental. De acuerdo a una de las definiciones de la RAE; contaminar es alterar
nocivamente la pureza o las condiciones normales de una cosa o un medio por agentes
quimicos o fisicos. Existen distintos tipos de contaminacion segun el medio en el que actla
el contaminante, pudiendo clasificarse en atmosfeérica, hidrica o del agua y del suelo [1].

La contaminacion ambiental se produce como consecuencia de dos factores importantes: el
aumento de la poblacion humana y el incontrolable avance del desarrollo industrial. Ambos
provocan un desequilibrio en el medio ambiente ante los diferentes contaminantes fisicos,
quimicos o bioldgicos que alteran las caracteristicas naturales de la atmodsfera. Estos
contaminantes son introducidos de manera directa o indirectamente por accion
antropogénica, generando efectos nocivos sobre la salud humana y el medio ambiente [2].

El planeta nos recuerda continuamente, y, cada vez de forma mas recurrente que, si se
altera su equilibrio, las consecuencias son devastadoras a través de sequias, mega
incendios, inundaciones, pérdida de la biodiversidad y desastres naturales cada vez mas
feroces [2].

La contaminacién atmosférica, corresponde a una mezcla de particulas sélidas y gases en el
aire que respiramos. Las principales causas de este tipo de contaminacion se relacionan con
la quema de combustibles fosiles como el carbon, el petrleo y el gas cuyo origen principal
se encuentra en el sector industrial, la extraccion de pozos petroliferos y el transporte por
carretera [2].

Los datos de la Organizacion Mundial de la Salud OMS muestran que casi toda la
poblacién mundial (el 99%) respira un aire que supera los limites recomendados y contiene
altos niveles de contaminantes [3]. Por consiguiente, las politicas orientadas a reducir la
contaminacion del aire son una estrategia beneficiosa para el clima y la salud, pues reducen
la carga de morbilidad y ayudan a mitigar el cambio climatico a corto y largo plazo [4].

1.1 Informacién general de los gases contaminantes

Los gases contaminantes presentan dos tipos de origen: de forma natural o por actividades
humanas. Las fuentes naturales y sus principales emisiones, se presentan en la Tabla 1 [5].

Tabla 1: Principales fuentes naturales de emisiones primarias

Fuentes Naturales Contaminantes
Volcanes SO,, particulas
Incendios forestales CO, CO,,NO,, particulas
Vegetacion Hidrocarburos
Vegetacion en descomposicion CHy, H,S
Suelo Polvo
Espuma de mar Particulas de sal




Las proporciones con que estos gases se originan de acuerdo a la fuente en que se presenta,
se da a conocer en la Tabla 2.

Tabla 2: Porcentaje de emision de los gases contaminantes

Gas Produccidn natural Produccién Antropogénica
NO, 88,7% 11,3%
CO 90,6% 9,4%
SO, 55,6% 43,7%
HC 84,5% 15,5%

Se observa que las emisiones naturales se originan en cantidades mayores que las generadas
por el hombre. Sin embargo, estas ultimas presentan una mayor amenaza para los
ecosistemas, ya que, en los lugares proximos a las fuentes de emision, las concentraciones
pueden llegar a ser muy altas. Esto ocurre por lo general en &reas urbanas e industriales [5].

Especificamente, las fuentes antropogénicas, se pueden clasificar segun el foco de
contaminacion:

Tabla 3: Principales fuentes antropogénicas de emisiones primarias

Fuentes | Antropogénicas Contaminantes
Fijas Procesos dioxido de azufre, hidrocarburos volatiles, particulas
industriales carbonosas, Anhidrido sulfuroso, Oxidos de nitrégeno
(NO,), dioxido de carbono (CO,) metales pesados.
Moviles | Quema de | monoxido de carbono (CO), 6xidos de nitrdgeno (NO,),
combustibles hidrocarburos (HC), compuestos de plomo.
fosiles(vehiculos)

En funcidn de su origen, los contaminantes pueden clasificarse en primarios y secundarios.
Los primarios son sustancias vertidas directamente a la atmdsfera por fuentes emisoras,
tales como chimeneas, procesos industriales, quema de combustibles fésiles, etc. Y los
contaminantes secundarios son los que se producen como consecuencia de las
transformaciones por reacciones fisicas y quimicas que sufren los contaminantes primarios
en la atmosfera [5].

Entre los principales contaminantes primarios se encuentran: monéxido de carbono (CO),
oxidos de nitrégeno (NO,), oxidos de azufre (SO,) e hidrocarburos (HC). Existen otras
sustancias en la atmdsfera que también pueden producir efectos nocivos, ejemplos de ello
son: dioxido de carbono (CO,), halégenos y sus derivados, particulas de metales pesados y
ligeros, y sustancias radiactivas. Todos estos, contaminantes primarios, representan mas del
90% de la contaminacion atmosférica [5].

En la Figura 1, se presenta un esquema representativo de las fuentes de contaminacion y los
contaminantes primarios y secundarios que se generan.
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Figura 1: Esquema representativo de las fuentes de contaminacion y los tipos de contaminantes
que se generan [6].

A pesar de que cada contaminante, presenta efectos nocivos por su propia naturaleza
quimica sobre el medio ambiente, también existen en la tierra una serie de problemas a
escala global. Esto se produce por la accion combinada de contaminantes primarios y
secundarios. Entre ellos se encuentra el efecto invernadero, la acidificacion del medio,
smog fotoquimico y la destruccidon de la capa de ozono [5].

Dentro de los gases que contribuye bastante a los efectos de la contaminacion atmosfeérica,
son los éxidos de nitrégeno. Por lo que se profundiza en ellos, en el siguiente item.

1.1.1 Oxidos de nitrégeno

Los oxidos de nitrégeno corresponden al grupo de gases formados por nitrégeno y oxigeno,
dentro de los principales compuestos presentes en la atmésfera son N,O, NO, NO,, NH; y
las sales de NO; , NO; y NH;. La emision natural de 6xido de nitrégeno es casi 15 veces
mayor que la realizada por el ser humano [7].

El primero de estos compuestos, el 6xido nitroso (N,O), es un gas incoloro emitido casi en
su totalidad por fuentes naturales, principalmente por la accion bacteriana en el suelo y por
reaccion entre N, yO,conOzen la alta atmdsfera. Es inerte quimicamente bajo
condiciones ordinarias de temperatura, y no esta considerado como un contaminante
atmosférico, sin embargo, es el tercer gas de efecto invernadero [7].

El 6xido nitrico (NO), es emitido tanto por fuentes naturales como por acciones humanas.
La principal fuente artificial, es la combustion de carburantes a elevadas temperaturas [8].
El diéxido de nitr6geno (NO,), es emitido en pequefias cantidades junto con el NO, pero
fundamentalmente se origina por oxidacion del NO en la atmdsfera. Tanto NO como NO,
estan considerados como contaminantes del aire [7].



El amoniaco (NH;), es emitido fundamentalmente por fuentes naturales, pero puede llegar
a ser un contaminante atmosférico cuando se emite en cantidades lo suficientemente
elevadas, produciendo concentraciones locales mayores que la concentracién ambiental de
fondo. Por dltimo, las sales amoénicas y los nitratos aparecen como contaminantes
secundarios, resultado de la reaccion y conversion en la atmdsfera del NO, NO, y NH; [7].

Las principales fuentes de emision de estos gases, son los procesos de combustion a
elevadas temperaturas por la oxidacion del nitrogeno del aire o presente en combustibles
provenientes de motores de automdviles y por las centrales de energia; y de manera natural
mediante la quema de biomasa, relampagos y actividad microbiana del suelo. Las
concentraciones de NO y NO, son habitualmente elevadas en areas urbanas donde el trafico
es mas intenso [9].

Los o6xidos de nitrégeno, producen una enorme variedad de impactos sobre la salud y el
medio ambiente. Es un irritante de las vias respiratorias, puede exacerbar el asma y es
susceptible de provocar incrementos en las infecciones de las vias respiratorias. En
presencia de la luz solar, reacciona con los hidrocarburos para originar contaminantes
fotoquimicos como el ozono [7].

1.1.2 Efecto y estudio del didxido de nitrégeno (NO,)

Dentro de la familia de los gases de 6xidos de nitrégeno, el didéxido de nitrégeno (NO,), es
uno de los gases que genera mayor preocupacion, ya que es el principal contaminante entre
los diversos dxidos de nitrdgeno que se pueden encontrar. Este es un gas toxico, de color
amarillento, que impulsa la creacion de acidos y potencia los niveles de las particulas en
suspension menor a 2,5 micras PM 2.5 [10].

Es un contaminante primario, emitido en cantidades limitadas a través de los vehiculos en
el aire, pero también es un contaminante secundario, siendo este ultimo, el mas preocupante
porque puede formarse a través de la oxidacion del NO. Por regla general todos los 6xidos
de nitrégeno, se transforman en NO, en el aire [11].

Por si mismo, no es un gas de efecto invernadero directo, sin embargo, cuando se combina
con la luz solar y los compuestos organicos volatiles, COV, puede producir ozono a nivel
del suelo. Esto afecta, directamente en la respiracion de los seres vivos, ya que provoca el
calentamiento de la atmdsfera a través del forzamiento de la radiacién, o la absorcion de
mas luz solar de la que se refleja [12] [13].

A su vez, corresponde a uno de los principales componentes que contribuyen al deterioro
general de la salud. Dentro de esto, provoca problemas cardiacos, enfermedades renales y
casos de cancer. Es un gas altamente toxico y mortal, no puede ser inhalado por més de 15
minutos en concentraciones superiores a 4 partes por millon (ppm) [14].

Ademas de afectar a la salud, cuando entra en contacto con el agua, se disuelve en &cido
nitrico (HNOs) que deriva en lluvia &cida entrando al ambiente a través del suelo en forma



de gotas o particulas que contienen nitratos, generando dafios en el agua, suelos, agricultura
y ganaderia, porque elimina microorganismos esenciales del ecosistema [11].

En la Figura 2, se presenta el esquema de produccién de lluvia acida. Estas precipitaciones,
cuyo pH es inferior a 5, se dan por consecuencias de las emisiones de gases contaminantes,
y en zonas altamente industrializadas donde hay un alto grado de contaminacién. Sin
embargo, también pueden caer en extensiones de la tierra, mares y/o lagos [15].

H,0

Figura 2: Esquema de produccion de lluvia 4cida a partir de NO, y SO, provenientes de fabricas
y efecto que producen [16].

El fendmeno de la lluvia acida esquematizado en la Figura 2, se puede resumir en cuatro
etapas [15], [16]:

1. Compuestos como el didxido de azufre (SO,), triéxido de azufre (SO3) y 6xidos de
nitrdgenos (NOx) son producidos por fuentes antropicas (principalmente a partir de
la quema de combustibles fésiles) o fuentes naturales (emisiones volcanicas).

2. Estos gases suben a la atmosfera, donde se mezclan y reaccionan con vapores de
agua, oxigeno y otras substancias quimicas dando lugar a la formacion de acidos.

3. Los éacidos sulfurico, sulfuroso y nitrico (H,SO4,H,SO5; y HNOj5 respectivamente),
se disuelven con facilidad en pequefias particulas de agua. De esta manera, son
acarreados por el viento a lugares muy lejanos.

4. La precipitacion &cida (lluvia, niebla, nieve o sedimento), cae sobre vastas
extensiones, afectando el entorno, deteriorando el medio ambiente.

Ante lo mencionado, es importante monitorear los niveles de gases que se generan.
Especificamente, la presencia del de NO, en la atmésfera, para de esta manera proteger la
salud publica y el medio ambiente.



1.2 Medidas a tomar ante la contaminacién

La contaminacion del aire, ha cobrado reconocimiento y prominencia en las agendas
globales. En septiembre del 2015, la Asamblea General de las Naciones Unidas adopté la
Agenda 2030 para el Desarrollo Sostenible, recogiendo los 17 objetivos presentes
establecidos por la ONU, cada uno de estos objetivos tiene metas especificas que deben
alcanzarse en los proximos 10 afios [17].

A nivel nacional, con el proposito de disminuir los episodios criticos de contaminacion del
aire, principalmente en la zona centro-sur del pais, el Ministerio del Medio Ambiente y el
Ministerio de Transportes desarrollaron las siguientes medidas [18]:

e Restriccion vehicular y vias exclusivas en caso de preemergencia ambiental.
e Ejes ambientales en preemergencia y emergencia.

e Planes de Descontaminacion Atmosférica (PDA).

e Guia de calefaccion sustentable.

e Certificacion de calefactores.

e Denuncias y fiscalizacion.

En sintonia con los cambios presentes en la politica, dentro de las mayores motivaciones
cientificas existentes, se encuentra la investigacién de como enfrentar de mejor manera
estos impactos ambientales. En el area de materiales, existe una fuerte blsqueda de
materiales que realicen la deteccidon de gases de condiciones atmosféricas, de esta forma
monitorear gases inflamables y toxico.

Especificamente, se busca que los sensores de gases sean materiales de bajo costo, fiables,
pequefios, de bajo consumo de energia, con una mayor selectividad y sensibilidad y asi, ser
usados en la amplia gama de aplicaciones. Los sensores de gas basados en semiconductores
Oxido-metal, son el grupo de sensores de gas mas investigado, presentan su variacion en las
propiedades eléctricas y tienen un tamafio de rango de 1-100 nm. [19].

Precisamente, el monitoreo del gas NO, es de gran importancia, debido a los grandes
efectos negativos que presentan y que fueron mencionados en el punto 1.1.2. Al medir los
niveles de este gas en diferentes ubicaciones y momentos, los cientificos pueden analizar
los patrones de contaminacion y evaluar la efectividad de las politicas y medidas de control
de la contaminacion, siendo importante para la investigacion y el monitoreo de la calidad
del aire.



2. MARCO TEORICO

2.1 Materiales semiconductores

Los materiales de acuerdo a su conductividad, pueden clasificarse en tres categorias
principales: conductores, semiconductores y aislantes [20].

e Conductores: permiten conducir la corriente eléctrica.

e Aislantes: materiales con una resistencia tan alta, que no es posible la conduccion
eléctrica a través de ellos.

e Semiconductores: elementos que se comportan como conductor o aislante
dependiendo de diversos factores. Ejemplo de esto, es el silicio y el germanio son
dos de los materiales de base mas utilizados en la industria microelectrénica. Tienen
una estructura cristalina y, poseen cuatro electrones de valencia.

Los materiales semiconductores, se clasifican a su vez en: intrinseco o puro y en extrinseco.
Un semiconductor intrinseco, como el silicio, es formado por un solo tipo de &tomo, donde
el electron adquiere energia para vencer la barrera potencial y podra romper el enlace,
moviéndose en la estructura, transportando corriente eléctrica, generando un par “electron-
hueco”.

El extrinseco, por su parte, se subdivide en dos tipos; el primero, tiene la presencia de
impurezas aceptoras (elementos que pertenecen al grupo Il de la tabla periddica), por lo
que predomina la existencia de huecos, es material tipo p y el segundo, tiene la presencia de
impurezas donadoras, (elementos que pertenecen al grupo V de la tabla periodica) donde
hay un exceso de electrones, son material de tipo n [21].

En la Figura 3, se muestran los semiconductores extrinsecos, del tipo p y del tipo n.
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Figura 3: Semiconductores extrinseco, muestra tipo p(izquierda), de tipo n(derecha).

2.2 Sensores de gases basados en semiconductores metal-6xido

El sensor de gas, es un dispositivo que informa sobre la composicion de su atmdsfera
ambiental, es decir, responde ante un estimulo. En la Figura 4 se muestra el principio de
funcionamiento, donde ante un estimulo, el sensor entrega una respuesta. Esto ocurre a
través de la interaccidn con especies quimicas (adsorcion, interaccion quimica con reaccion
y transferencia de carga), donde las propiedades fisicoquimicas de la capa sensible al éxido
metalico cambian de forma reversible. Esto se traduce en una sefial eléctrica como la
frecuencia, corriente, voltaje, conductancia, entre otros [22].
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Figura 4: (a) Principio de funcionamiento de un sensor. (b) Evolucién del estimulo (entrada del
sensor) p a lo largo del tiempo. Se aplica un estimulo en t1 y se retira en t2. (c¢) Evolucion de la
respuesta del sensor x(1) a lo largo del tiempo. Los cambios en el estimulo determinan cambios
correlacionados en la respuesta del sensor (salida del sensor).

2.3 Clasificacion de semiconductores de gases

Un sensor de gas estd compuesto por un receptor y un transductor, asi como se muestra en
la Figura 5. El receptor, estd provisto de un material o sistema de materiales que, al
interactuar con un gas objetivo, induce un cambio en sus propiedades (funcién de trabajo,
constante dieléctrica, potencial de electrodo, masa, etc.) o emite calor o luz. El transductor,
es un dispositivo para transformar dicho efecto en una sefial eléctrica (respuesta del sensor).

La construccion de un sensor esta determinada por el transductor utilizado y el receptor que
se implementa. Ante esto, un sensor de gas semiconductor se puede definir como un sensor
en el que se usa un material semiconductor como receptor Yy/o transductor,
simultaneamente.

Hay dos grupos de semiconductores: 6xido y no Oxido (tipicamente, silicio). Los
semiconductores de no Oxido no pueden funcionar como receptores porque estan
recubiertos con una capa aislante protectora. Por el contrario, los semiconductores de éxido
pueden funcionar como receptor y transductor (principalmente en forma de resistencia)
debido a su estabilidad quimica y fisica en entornos hostiles a temperaturas elevadas [23].

Gas

Receptor

]

Transducer

®Ele0tric circuit

\/

Response
(R, E LV, Cpi---)

Figura 5: El sensor de gas esta constituida por un receptor y un transductor, pudiendo dar
como respuesta R: Resistencia, E: Fuerza electromotriz, I: Corriente, V,,: Voltaje limite, C,:
capacitancia.



Otra clasificacion existente en los sensores de gas es segun el tipo de variacion que presenta
el material ante la exposicion de un gas. Se pueden distinguir tres tipos de sensores de gases
de acuerdo a la respuesta que genera:

I. Electroguimica, que presenta cambio en la Potencia/Resistencia [24].

ii. Quimio-mecénica, que presenta cambio en la sensibilidad de la masa [25].

iii. Sensor térmico, que presenta cambio en la temperatura ante una interaccion
quimica [26].

Los sensores electroquimicos, son el grupo mas grande de sensores quimicos y se dividen
segun su medicion: potenciométrico (cambia voltaje), amperométrico (cambio en corriente)
y conductimétrico (cambio de conductividad) [27].

2.3.1 Comportamiento de los semiconductores de 6xido metal (SMO)

Los sensores de gases basados en semiconductores de 6xido metal (abreviado como SMO),
es el grupo de materiales mas investigado en la actualidad, por su bajo costo,
disponibilidad, facilidad de integracion y buena resistencia a la temperatura. En los SMO el
mecanismo de interaccion con el gas analito es por el intercambio de electrones con la
superficie del SMO, lo que produce cambios en la resistividad del sensor, lo que se puede
transformar en una sefial [28]. Se puede monitorear una sefial eléctrica, termovoltaje, e
impedancia/capacitancia, sin embargo, en la mayoria de los casos, la resistencia del sensor
R o la conductancia G normalmente se elige como respuesta del sensor [22].

De acuerdo al cambio presentado en la resistencia o conductancia ante la exposicion de
gases reductores, si la resistencia disminuye, se clasifica como tipo n
(ej In,O3, ZnO y Sn0O,), si la resistencia aumentase clasifica como tipo p (Cr,03), esto
queda determinado por la naturaleza de los portadores de carga dominantes en la superficie,
es decir, de la presencia de electrones o de huecos. Cabe destacar que la variaciéon de
conductancia es inversamente proporcional a la de la resistencia [22].

En la Tabla 4, se resume la clasificacion de los sensores de gases semiconductores, de
acuerdo a la variacion de la resistencia ante los distintos cambios en la atmdsfera del
gas[19].

Tabla 4: Cambio de resistencia ante cambio de la atmosfera del gas.

Clasificacion Gas Reductor Gas Oxidante Disminucion de la presion
parcial del Oxigeno
Tipon Resistencia Resistencia Resistencia
disminuye aumenta disminuye
Tipo p Resistencia Resistencia Resistencia
aumenta disminuye aumenta




2.4 Rendimiento del Sensor

La calidad del sensor depende de distintos pardmetros a considerar, entre ellos la magnitud
de la respuesta del sensor provocada por un determinado estimulo, la velocidad con la que
se logra la respuesta del sensor en estado de equilibrio, el minimo estimulo o cambio de
estimulo que se puede detectar y la sensibilidad cruzada a otros estimulos [22].

Las medidas que califican la calidad de un sensor de gas segun sus propiedades de
deteccidn son [22], [29]:

Sefial del sensor: Corresponde a la relacion o cociente entre la resistencia de la
respuesta del gas portador y la resistencia de la respuesta ante el ambiente en
ausencia del estimulo, se representa en la Figura 6(a). La respuesta a obtener
dependeré del gas portador expuesto.

Sensibilidad: describe el cambio en la respuesta del sensor debido a un cambio en el
estimulo (gas portador), Figura 6(b). A mayor sensibilidad, mayor sera el cambio en
la respuesta del sensor.

o Los sensores de 6xido metal, presentan cambios no lineales y el cambio
depende de la concentracion de gas.

Sensibilidad analitica: permite medir la precisién con la que se puede detectar un
estimulo, Figura 6(c). Es independiente del tipo de respuesta del sensor, se puede
comparar cuantitativamente el rendimiento del sensor con la respuesta del sensor.
Limite minimo de concentracién: cantidad minima que puede detectar un sensor.
Velocidad de respuesta: determinada por la progresion de la interaccion del gas, en
general depende de varios factores, Temperatura, humedad, concentracion de gas,
rendimiento de mezcla, entre otros.

Selectividad: medida para evaluar la especificidad de un sensor comparando los
efectos de diferentes gases en el sensor.

o Se puede ajustar en un amplio rango variando la estructura y morfologia del
cristal de 6xido, los dopantes, las geometrias de contacto, la temperatura de
operacion, el modo de operacion, entre otras.

Tiempo de respuesta: tiempo necesario para medir un estimulo de respuesta estable,
este equivale al 90% del cambio en la sefial del sensor. Se representa en la Figura 7.
Tiempo de recuperacién, tal como lo dice su hombre es el tiempo de recuperacion
del efecto del estimulo, también se considera el 90% con respecto al cambio de la
sefial. Se representa en la Figura 7.
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Figura 6: Caracterizacion de la deteccion de propiedades que detecta un sensor (a) Sefal de
sensor ante un estimulo, (b) Sensitividad ante un gas (c¢) Sensitividad analitica [22].

(@) € On Off
. Ra 4 v -
IE . : ,._'.——'_.
|:$.. :| / r']:ﬁ-'_. Roc
t N Toox res
4 [
b A R r
'19\\ [+ |

» tiempo transcurrido

Figura 7: Variacion en la resistencia ante la exposicion de un determinado gas analito,
mostrando el tiempo de respuesta y tiempo de recuperacién[23].

Ademas de la capacidad de detectar un estimulo rapidamente y con alta precision, la
demanda clave adicional en un sensor son la estabilidad y la reproducibilidad. La
estabilidad describe cuantitativamente la variacion de la respuesta del sensor a lo largo del
tiempo, analizando la confiabilidad de este; y la reproducibilidad mide la similitud de
sensores individuales.
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Un cambio presente en la respuesta del sensor, en ausencia de cambios en la atmosfera
ambiental, se denomina drift. Este puede ser de corto tiempo, observado en el
funcionamiento del sensor, y también de largo tiempo, relacionado a la inestabilidad que
presenta el sensor [22].

2.5 Principio de Operacidn

La forma mas sencilla de describir el funcionamiento de los sensores de gas, es a través de
la medicion de la resistencia (o conductividad) de los materiales semiconductores de 6xido
metalico. La variacion de esta, es directamente proporcional al cambio que hay en la
concentracion de los gases. Esto es causado por la adsorcion/desorcion del oxigeno y la
reaccion entre el oxigeno superficial y los gases. La interaccion entre estos materiales y
gases, se especifica en la tabla 4 anteriormente expuesta.

2.5.1 Mecanismo de funcionamiento, explicado por agotamiento de

electrones
Los SMO se encuentran entre los grupos de sensores de gas quimioresistivos mas
estudiados, son de naturaleza cristalina organizadas en particulas con tamafios normalmente
en la escala submicrométrica. Dichas particulas poseen puntos de unién localizados y de
menor tamafio dependiendo de la morfologia. Estos sensores estan disefiados para
reaccionar con gases en que los SMO sufre reduccion u oxidacion superficial [28].

En la superficie de los granos, en la presencia de aire seco, las moléculas de oxigeno
adsorbidas extraen electrones de la banda de conduccion y atrapan electrones formando
iones en la superficie. Esto produce una reduccion superficial de electrones en lo que se
denomina una capa de agotamiento y, se traduce en una deformacion de las bandas
superficiales de energia del SMO [19][22].

En la Figura 8, se observa como es el comportamiento de la respuesta de un sensor tipo n,
donde ante aire seco se visualiza la presencia de oxigeno y el efecto que genera en las capas
de agotamiento y del semiconductor. También se observa como, en la presencia de un gas
oxidante o un gas reductor, se producen variaciones en la extensién de la capa de
agotamiento segun la interaccion de las moléculas presentes con la superficie del SMO[30].

En presencia de un gas oxidante, la capa de agotamiento aumenta debido a la extraccion
adicional de electrones del semiconductor por parte del gas; mientras que, ante un gas
reductor, la capa del semiconductor aumenta debido a que el semiconductor recibe
electrones provenientes del oxigeno de la superficie [30].
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En aire normal En gas oxidante En gas reductor
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Figura 8: Respuesta de un sensor, ante aire normal y la variacion existente ante un gas oxidante
o un gas reductor.

Los electrones gaseosos donadores o aceptores son adsorbidos en la superficie del 6xido
metalico e intercambian electrones con los sensores SMO. Una molécula aceptora extraera
electrones de los sensores, lo que se traduce en un aumento global de la resistencia
eléctrica, mientras que una molécula donante produce el efecto contrario de disminuir la
resistencia. Esto depende del mecanismo de transferencia de carga entre gas-sensor y de la
reaccion superficial del gas analito. Con esto, es clave la interaccion de la superficie del
gas/semiconductor, la cual se da en los limites de las particulas o granos de los SMO
policristalinos [19].

Existe una serie de procesos que tienen lugar en el éxido metalico durante la deteccién de
gases: procesos de reduccion/oxidacion, adsorcion de las especies quimicas sobre el
semiconductor, transferencia electronica de electrones en la banda de conduccion
deslocalizados al estado superficial localizado y viceversa, efectos cataliticos y reacciones
quimicas adsorbidas [19][31].

En la Figura 9, se muestra un ejemplo de cémo es la interaccion del CO y el efecto que
tiene ante un SMO de tipo n. Cabe considerar que dentro de los SMO el més estudiado es el
SnO,,como se representa en la Figura 9.

Al lado izquierdo se muestra como en la superficie del SnO, expuesto a aire se forman
iones O, por el intercambio de electrones con la superficie. Esto produce una deformacion
de las bandas en las zonas cercanas a la superficie, aumentando la barrera de energia para el
movimiento de electrones entre las particulas y se traduce entonces en una mayor
resistencia. Al lado derecho, se presenta el SnO, expuesto a las particulas de aire y CO.
Cuando esto ocurre, el CO se oxida transformandose a CO,, tomando parte de los iones
0O, que se encuentran en la superficie, lo que libera electrones ligados a los iones de
oxigeno, los que regresan a la superficie del SnO, disminuyendo la extension de la capa de
agotamiento. Esto disminuye la deformacién local de las bandas de energia en la superficie;
disminuyendo entonces la resistencia del SMO.

La relacion existente entre las resistencias ante la exposicion del aire y del CO, se presenta
en el grafico de la parte inferior de la figura. Donde la resistencia obtenida ante el gas de
CO es menor que la presentada ante el aire.
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Figura 9: Cambio en la resistencia para Sn0,, en presencia de aire y en presencia de CO.

2.5.2 Elementos de un sensor en estudio

Para el estudio de materiales sensores de gas, normalmente se deposita una cantidad de
material granular sobre un sustrato provisto de electrodos, los que se utilizan para la medida
de variaciones de las propiedades eléctricas del material en estudio. Para las medidas con
temperatura por sobre la temperatura ambiente, el dispositivo se puede calentar con un
calefactor in situ, los que han demostrado la mayor eficacia en el control de la temperatura.
Dicho calefactor se deposita en la cara posterior del sustrato, el que debe ser de un material
eléctricamente aislante como la alimina [22], [32].

Los pasos elementales de la deteccion de gases se traducen en sefiales eléctricas medidas
por estructuras de electrodos apropiadas. La deteccion en si puede tener lugar en diferentes
sitios de la estructura del material correspondiente a la capa sensible. El rol que se
desempefie, dependerd de la morfologia y microestructura, la que puede modificarse
cuando la superficie del 6xido este cargada con aditivos o dopantes (metal noble, éxido
acido y basico). En la Figura 10 se presenta un esquema de las partes indicadas para el
estudio del sensor [22], [32].
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Figura 10: Sustrato de aliimina planar con electrodos y calentador de platino [32].

La capa sensible de éxido metalico es depositada sobre un sustrato provisto de electrodos
para la medida de las caracteristicas eléctricas; asi como se observa en la Figura 11.
Dependiendo del material original y tipo de depdsito se pueden considerar dos morfologias
para la capa de material: compacta y porosa.

Las capas compactas, solo tienen la interaccion del gas en la superficie geométrica y el gas
no puede penetrar en la capa sensible. Esto reduce la interaccién del gas con el material
dando como resultados cambios menores de resistencia. Por otro lado, en las capas porosas,
el gas penetra en la capa sensible hasta el sustrato produciéndose una mayor interaccion en
la superficie de los granos, en los limites de grano a grano y en la interfaz entre granos-
electrodos y granos-sustratos. Es de aqui la importancia de obtener particulas pequefias en
el proceso de sintesis que den como resultado una alta area superficial de interaccion [33].
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capa | ‘v—>\ Lot
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a. modelo de limite de granc oo \h‘ Ef_'\_L electrodos
b. modelo de cuello abierto sustrato

. modelo de cuello cerrado

Figura 11: Diseiio esquematico de un sensor de gas resistivo tipico

Ante la importancia de las caracteristicas que tiene la capa del material al momento de
interactuar con el gas, se deben tener las siguientes consideraciones al momento de fabricar
los dispositivos, siendo estas [23]:

1. El tamafio de particula de la capa sensible, correspondiente al material debe ser del
menor tamafo posible.
2. Las particulas, deben dispersarse de forma homogénea en la capa sensible.

15



3. El grosory porosidad de la capa sensible, mejora la selectividad y durabilidad.

2.5.3 Relacion entre tamaio de grano y grosor de la capa de carga especial
Uno de los factores que influyen directamente en la respuesta del sensor es el tamafio de
particula. Especificamente, el comportamiento estd determinado por la relacion entre el
tamafo(D) y el espesor de la capa de carga espacial (2L), como se muestra en la Figura 12.
A partir de esto, pueden ocurrir tres tipos de interacciones [19]:

e D > 2L: conductancia limitada por el control de limite de grano.
e D = 2L : conductancia limitada por el cuello o punto de contacto entre particulas
e D < 2L : conductancia controlada por el tamafio de particula.

Limite
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200020 o

i oo
0o 000000
Barrera e
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(modelo de control de cuello)
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0O 000000 00 00
Barrera 'H e—
Potenciall M iicoisesabonsieniandorsasiossssiontois
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" (modelo de control de grano)
Figura 12: Relacidon existente entre el tamaiio de particula y el grosor de la capa espacial.

Para mejorar las caracteristicas del sensor, es necesario que se cumpla D<2L, de esta
manera el tamafio de grano mas pequefio es mejor para la sensibilidad, sin embargo, una
disminucion excesiva del tamafio de grano disminuye la estabilidad estructural. Un pequefio
cristal finamente disperso tiene un efecto perjudicial sobre la estabilidad temporal del
sensor [19].

2.5.4 Funcionalidad de receptor y transductor en un sensor.

Los rendimientos de deteccion, especialmente la sensibilidad, esta controlada por factores
independientes, siendo la funcién del receptor (reconocimiento) y la funcion del transductor
como se ilustra en la Figura 14[34].
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La funcion del receptor se refiere a la capacidad de la superficie del 6xido para interactuar
con el gas objetivo. El receptor al reconocer un gas objetivo en la interfaz gas-sélido,
considera los cambios electrénicos presentes en la superficie de los 6xidos metalicos, las
propiedades quimicas del oxigeno de superficie definen como seria la interaccion [19],
[34].

La funcion del transductor se refiere a la capacidad de convertir la sefial causada por la
interaccion quimica de la superficie del 6xido (cambio de la funcion de trabajo) en una
sefial eléctrica. Esta funcidn la desempefia cada limite entre granos, a los que se les puede
aplicar un modelo de doble barrera de Schottky. La resistencia depende de la altura de la
barreray luego de la concentracion del gas objetivo [34].

El funcionamiento para el receptor depende de las propiedades redox, estequiometria,
aditivos de superficie, pardmetros de adsorcion/desorcion y dopantes; y para la funcién del
transductor influye el tamafio de grano, movilidad y concentracién de portadores y la
estructura cristalina del material[19].
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Figura 14: Funciones del receptor y del transductor, asi como sus propiedades fisicoquimicas y
materiales del sensor de gas semiconductor de 6xido metalico.

En la Figura 13 se presenta un esquema que representa ambas funciones mencionadas con
anterioridad, pero a nivel del elemento en estudio, en 13(a) esta la interaccion de la
superficie de grano con el gas (Funcion de receptor), en 13(b) la microestructura que
presenta el material (funcion del transductor) y en 13(c) en donde se deposita el material.
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a} Superficie b) Microestructura ¢} elemento (cambio
(Funcion de receptor) (Funcién de de resistencia de
transductor) salida)

Figura 13: Funciones de receptor y transductor del sensor de gas del 6xido metalico
semiconductor.

Asi, los fendmenos de interaccion gas/solido o liquido/sélido estan involucrados en la
funcién del receptor, mientras que la microestructura del 6xido determina la transduccion
del estimulo quimico en aire o liquido en una sefial eléctrica [34].

2.6 Quimica de superficie y transferencia de carga

La interaccion de tipo donante y aceptor de un gas y un sélido a menudo se describe
mediante un modelo de transferencia de carga. Es importante sefialar que lo que ocurre no
es a temperatura ambiente, sino a altas temperaturas, donde los electrones libres fluyen
facilmente a través de los limites de granos de las peliculas SMO.

En una atmdsfera de oxigeno, los electrones se adsorben en la superficie del 6xido de metal
semiconductor, tal como se muestra en la Figura 13 en la funcién del receptor, formando
una barrera potencial en el limite de grano, lo que se refleja en la funcion del transductor.
La interaccion del oxigeno atmosférico con la superficie SMO forma una capa de especies
de oxigeno cargadas, presentada como O, lo que evita que otros electrones interacttien con
la mayor parte de las peliculas, creando una region sin electrones, denominada regién de
carga espacial, y aumentando la barrera potencial en los limites de los granos. Esto
restringe el flujo de electrones y aumenta la resistencia [19].

Una vez que se genera tal interaccion, se puede llevar a cabo la interaccion con los gases de
interés a estudiar, si la interaccion es con un gas reductor, la resistencia generada en un
ambiente con oxigeno la resistencia eléctrica disminuye, tal como se muestra en la figura
14, en la funcion de transductor, donde se demuestra la disminucion de E¢ s,y =banda de
conduccion en la superficie, reflejada como Ags, siendo la variacion de la funcion de
trabajo.

Para esto, se debe hacer una distincion entre quimisorcion localizada y quimisorcion
deslocalizada(ionosorcion). La primera se debe a cambios localizados, que no son faciles de
leer porque no influyen en la resistencia de la capa de deteccion. En la ionosorcion, la
transferencia de carga implica identificacion de portadores de carga libre en las propiedades
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colectivas del sélido. Esto provoca una banda que se desdobla al cambiar esta resistencia
superficial del material sensor [22].

La ionosorcion del oxigeno dependera de la temperatura de trabajo. Por debajo de una
temperatura de 147°C, el oxigeno se ionosorbe como O5; entre 147°C y 397°C lo hace
como O’y sobre esa temperatura lo hace como O>. Al ser una molécula aceptora de
electrones, un semiconductor de tipo n crea estados superficiales que se llenan con
electrones que son extraidos de la banda de conduccion, generando una capa sin electrones,
Ilamada capa de carga espacial aa;.. La presencia de una carga negativa de la superficie,
introduce un campo eléctrico que evita una carga adicional de la superficie y se produce
una flexion de la banda, lo que genera una barrera potencial (eVsyperficie) que conduce a un
aumento de la resistencia [19], [22].

Especificamente, el oxigeno, se observa principalmente en forma de O*en aire
extremadamente seco, mientras que en presencia de baja humedad (0.1% en volumen y
mas), la adsorcion en esa forma es suprimida casi por completo por vapor de agua para ser
reemplazada por la adsorcién del i6n O™ [23].

En la practica, el O predomina sobre O*", en condiciones normales de funcionamiento del
sensor. La capa de agotamiento, aumenta con la adsorcion de oxigeno, donde aumenta O,
mientras que deberia disminuir a medida que el oxigeno adsorbido se consume con un gas
reductor (H,) [23].

La carga espacial y la barrera potencial dependen de la carga de la superficie, la que esta en
funcion de la cantidad y del tipo de oxigeno adsorbido. Los cambios en la funcion de
trabajo pueden deberse a cambios en la flexion de la banda (qAV) porque su magnitud bajo
la exposicion al gas es una medida de la reactividad superficial y también controla el
transporte eléctrico de un electrodo al otro. La afinidad electronica (Ax) o la posicion
general del nivel de Fermi (A(E.  — Er)potencial electroquimico), como se muestra en la
Figura 15 que describe la influencia de la reaccion del CO en el aire sobre la funcién de
trabajo del SnO, [30].

En la Figura 15, se representa la banda de energia de SnO, que muestra las diferentes
contribuciones a la funcion de trabajo para la deteccion de CO en condiciones de aire seco.
Los siguientes simbolos se utilizan para los diferentes parametros: Ey,. = nivel de
vacio; E¢ sy =banda de conduccion en la superficie; Ep s,y =niveles de donantes en la
superficie (a granel); E, =Niveles de aceptor de cada superficie; Er = Nivel de
Fermi; Ey 5y =banda de wvalencia en la superficie (a granel); x =afinidad
electronica; @g;-(coy = funcion de trabajo en el aire (sobre exposicion al CO); qVgircoy =
curvatura de la banda en el aire (con exposiciéon al CO); qAV = cambio de flexion de la
banda; A@= cambio de funcion laboral; y x =distancia desde la superficie.[30].
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Figura 15: Energia de banda del SnO, en presencia de aire y en presencia de CO

En consecuencia, como esta expuesto a un gas reductor, se producird una transferencia de
electrones desde el gas al material de deteccion, una carga parcial quedara atrapada en la
superficie y se obtendrd una capa de agotamiento de menor tamafio. El ancho de esta capa
depende de la carga de superficial y, por lo tanto, de la concentracion de gas.

Por otro lado, en la Figura 16 se representa lo que ocurre en el material y el mecanismo de
coémo ocurre se presenta, donde en la parte a donde se muestra el material ante oxigeno y en
la parte b, el material es expuesto al gas CO. A su vez, se muestra el comportamiento de
esto a través de dos modelos, el modelo estructural muestra la interaccion que tiene el
material con el gas que hay en el ambiente y el modelo de bandas, demuestra la variacion
en la energia de banda debido a la interaccion que ocurre con el gas.

D) CO  CO;

capa de carga espacial

Barrera Schottky

i ) H
Vevsuﬂacog

Figura 16: Modelo estructural y de bandas para el mecanismo conductor de un semiconductor
de 6xido de metal policristalino (a) estado inicial (b) efecto de CO.

Especificamente, se observa que, en presencia de oxigeno, se tiene la capa de agotamiento
y del semiconductor con determinadas medidas generando asi, un valor especifico en la
longitud de bandas. Una vez que el material es expuesto a un gas reductor, en este caso es

20



el CO, aumenta la capa del semiconductor y disminuye la capa de agotamiento, esto se
debe a que uno de los electrones que era capturado por el oxigeno de la superficie ahora es
devuelto al material, provocando de esta forma una disminucion en la energia que se
presenta en el modelo de banda.

2.7 Temperatura de operacion

La deteccion de gases mediante SMO es un fendmeno sensible a la temperatura. La tasa de
respuesta y recuperacién aumentan naturalmente con el aumento de la temperatura. Por otro
lado, la respuesta muestra un comportamiento diferente dependiendo de si el gas es
reductor u oxidante. Para un gas reductor, la respuesta pasa por un maximo al aumentar la
temperatura, resultando en una conocida correlacion en forma de campana entre la
respuesta y la temperatura [23].

Esta dependencia se produce porque la constante de velocidad de la reaccion superficial
entre el gas y el oxigeno adsorbido (kg) aumenta exponencialmente con la temperatura,
mientras que el coeficiente de difusion de Knudsen del gas (Dg) lo hace de forma sublinear.
En la region de temperatura mas baja, se mantiene kg <Dg de modo que ki es un
determinante exclusivo para la respuesta del gas. A temperaturas mas altas, en cambio, la
relacion se invierte, kg > D, y la respuesta se atenda por la difusién del gas y el efecto de
la reaccion [23].

En la Figura 17 se muestra la cléasica curva que se forma como respuesta ante la variacion
de temperatura, mostrando que hay una determinada temperatura que es la mejor para
obtener los mejores resultados.
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Figura 17: Ejemplo de correlacion entre sensibilidad al gas de una pelicula delgada a 800 ppm
H, en correlacion con la temperatura. Los circulos son datos reales para una pelicula de SnO,
(grosor de particulas de 1000 nm) [35].

En este rango de temperatura, el gas se consume significativamente por difusion desde la
superficie hacia el interior de la capa de deteccion porosa. A su vez, se deduce que la
respuesta maxima y la temperatura en ese punto varian no solo segun los tipos de
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semiconductores de gas y Oxido, sino también segun la estructura del dispositivo (en
particular, el grosor de la capa) y los materiales de deteccién adoptados en el
procesamiento[35][36].

En la Figura 18, se presenta la influencia del tamafio de particula sobre la curva de
temperatura. Se tiene que, mientras menor sea el tamafio de particula mayor serd la
sensibilidad a una determinada temperatura.
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Figura 18: Dependencia de la sensibilidad del gas de la temperatura a varios espesores de
pelicula [36].

Estrictamente hablando, hay otra posible razén de la disminucion de la respuesta del gas a
alta temperatura: la adsorcion de oxigeno disminuye al aumentar la temperatura. Por lo
tanto, si la presion parcial del gas reductor es demasiado grande, el oxigeno adsorbido se
consume (la resistencia alcanza el minimo) de modo que la respuesta del gas disminuira al
aumentar la temperatura, lo que refleja la dependencia de la temperatura del oxigeno
adsorbido. Esta discusion es valida para una pequefia presion parcial de gas [23].

Los gases oxidantes como el NO,, por otro lado, se adsorben en las particulas
semiconductoras de éxido. La cantidad de adsorcion y, por lo tanto, la respuesta del gas
aumenta a medida que desciende la temperatura. Luego se determina la temperatura de
operacion como un compromiso entre la respuesta del gas y las tasas de respuesta y
recuperacion [23].

2.8 Perovskita de Titanato de Calcio y Cobre, material de interés

El titanato de cobre y calcio, CaCu;TizO,, (CCTO), fue descubierto en el afio 2000 y es un

material de eleccion relativamente nuevo en el campo de la deteccion de gases, siendo

conocido por su constante dieléctrica gigante. Pertenece a la familia de oxido de tipo

ACu3TiyOy;, (A =Ca, Sr, Ba, B>, Y2, La:), de estructura perovskita pseudo-cubica (grupo
3 3

3
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espacial: Im3, no sufre ninguna transicion de fase estructural en el rango de temperatura de
100-600 K.

Las peliculas delgadas de CCTO puras y dopadas con metal se pueden preparar mediante
varios méetodos que incluyen pulverizacion catédica con magnetron de RF reactivo, sol-gel,
deposiciéon de laser pulsado (PLD) y deposicién de vapor quimico organico metalico
(MOCVD). Entre estos, la deposicion sol-gel es un proceso simple que utiliza equipos de
bajo costo. Se han explorado los efectos del dopaje con metales en las ceramicas CCTO
sobre sus propiedades eléctricas, incluidos La, Fe, Ag y Ni [37],[38].

En la Figura 19, se presenta la estructura cristalina de CCTO, ahi se grafica de la siguiente
forma: esferas azules grandes corresponden al Calcio, esferas azules de tamafio mediano al
Cobre, &tomos rojos al Oxigeno y los &tomos en los centros del octaedro son Titanio [28].

Figura 19: Estructura cristalina de CCTO

El estudio de CCTO ha estado atrayendo interés debido a su estructura molecular y amplias
aplicaciones. Por ejemplo, se ha aplicado en condensadores, antenas, dispositivos de
microondas y sensores. Esto ultimo muestra beneficios desde el punto de vista de sus
nanoestructuras porosas policristalinas. Una de las propiedades de interés en este estudio, es
la detectar y monitorear gases y especies toxicas sin descomposicion o cambio en sus
arreglos estructurales, es decir, su uso como sensor. Ante esto, se han llevado a cabo
investigaciones para mejorar su sensibilidad y selectividad en la deteccion de gases,
quimicos y biosensores [28].

ElI CCTO como sensor, se considera un dispositivo no éhmico porque las propiedades
eléctricas estan dominadas en gran medida por los estados de la interface de los bordes de
grano [39]. Estos dispositivos cerdmicos no o6hmicos también se conocen porque la
respuesta viene de la variacion de la resistencia, cuyas aplicaciones son tecnologicamente
importantes debido a sus caracteristicas eléctricas que les permiten ser utilizados como
interruptores de estado solido con gran capacidad de manejo de energia. También se
conocen como resistencias dependientes del voltaje porque muestran una caracteristica
corriente-voltaje (I-V) altamente no lineal [28].
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2.9 Aplicacién de peliculas delgadas de CCTO como sensor

Las tecnologias de sensores de gas todavia estan evolucionando y aun no han alcanzado su
maximo potencial en términos de capacidades y uso; los sensores basados en peliculas
como MgO, Cr,05,NiO SrO, In,05, GeO,, Nb,Os, Ta,O5 se usan en el monitoreo de
humedad. Los gases se basan en el comportamiento electroquimico, la combustion
catalitica o la modulacion de resistencia de SMO, permitiendo proporcionar la sensibilidad
y estabilidad que se requiere. Sin embargo, presenta dificultades en la medicion de la
conductividad eléctrica porque esos materiales tienen brechas de energia relativamente
grandes, lo que facilita la formacion de huecos y electrones, alterando el proceso de
medicién. Ante esto, el CCTO ofrece una buena alternativa para mejorar las propiedades
del sensado ya que es un material dieléctrico, que presenta una respuesta no lineal ante la
presencia de estimulos y como sensor puede comportarse como un semiconductor del tipo
p o del tipo n [28].

Un sensor basado en CCTO, se puede definir como un dispositivo analitico, que es una
capa en un soporte sélido. Si las estructuras y propiedades del CCTO se conservan después
de la inmovilizacion, reconocera al analito. La reaccion quimica entre el CCTO
inmovilizado y el analito se transformara en una sefial eléctrica, que serd amplificada y
convertida por un equipo de procesamiento de sefiales en una pantalla, tal como se muestra
en la Figura 20 [28].
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Aumento de corriente, etc

Cambio de temperatura, calor de reaccion, etc.
Interaccién con moléculas de muestra

S O @0
O
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Figura 20: Representacion esquematica sobre como funciona un sensor electroquimico basado
en CCTO adecuado

2.10 Efecto de dopantes

En variados casos, las capas sensibles de los SMO se modifican agregando aditivos
denominados dopantes (generalmente Pd, Pt, Au). Estos se utilizan con el fin de mejorar las
propiedades de las nanoparticulas como cambio en la microestructura y morfologia,
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formacion de una solucion sélida estequiométrica, cambio en la energia de activacion,
generacion de vacantes de oxigeno y cambio en la estructura electronica para asi mejorar la
deteccion de un sensor [19].

Dichos elementos agregados afectan las propiedades de los materiales, lo que en el caso de
los SMO como sensores de gas puede significar tener tiempos de respuesta y recuperacion
menores, aumento en la sensibilidad o selectividad, drift mas pequefio o mejorar la
reproducibilidad. Todo dependerd de la aplicacion que se tenga en mente, por eso el
material y la cantidad del material dopante deben elegirse cuidadosamente [22].

Una buena mejora en las propiedades de los sensores se visualiza en la relacion
inversamente proporcional entre tamafio de grano y sensibilidad, a medida que menor es el
tamafio de grano, aumenta la sensibilidad del sensor; ya que la adicion de dopante puede
inhibir el crecimiento de particulas. Por otro lado, el uso de catalizadores puede aumentar la
concentracion de reactivos en la superficie del 6xido metélico y/o reduce la energia de
activacion de la reaccion [19], [22].

La explicacion del efecto de dopantes puede ser explicado mediante dos modelos. Ambos
modelos asumen que pequefios grupos del aditivo estan ubicados en la superficie de un
grano mas grande que es el material base del sensor. Se supone que la distribucion de estas
pequefias particulas dopantes en la superficie es homogénea.

El primer modelo se denomina efecto de desbordamiento o catalitico (esquematizado en la
Figura 21 al lado izquierdo). En este caso el catalizador facilita la activacion de
determinadas particulas de gas, por ejemplo, la disociacion del oxigeno o del hidrégeno.
Luego, los reactivos activados llegan al semiconductor, donde tiene lugar la reaccion final.
Debido al desbordamiento, las reacciones pueden acelerarse, dar un tiempo de respuesta
mas corto y una mayor sensibilidad. Si un catalizador dado facilita la activacion de solo
unos pocos gases, se puede obtener una mayor selectividad.

e Ejemplo de esto, es el SnO, dopado con platino, la presencia de este dopante,
genera una disminucion de la energia de activacion, cambia el proceso de
disociacién inicial con una energia de activacion bastante alta en un proceso con dos
barreras de energia mas bajas, aumentando la probabilidad del proceso.

El segundo modelo es el llamado control de energia de Fermi (esquematizado en la Figura
21 al lado derecho). En este caso, el estrecho contacto electronico del semiconductor con el
catalizador domina la sefial del sensor. Las especies de oxigeno en la superficie del
catalizador atrapan electrones, que se rellenan con electrones del semiconductor. Se
produce una capa de agotamiento en el interior del semiconductor y una flexion de banda.
Bajo la influencia de la atmdsfera de gas ambiental, las particulas del catalizador se oxidan.
La estequiometria del 6xido del catalizador depende de la composicién de la atmésfera del
gas ambiental y también de la posicién de su nivel de Fermi [22].
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catalisis en clusters metalicos
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Disociacion de reactivos y mayor cobertura de electrones del éxido

la superficie con especies que interactian

Influencia en la conductancia si la reaccion tiene
lugar en una superficie de 6xido sensible

Figura 21: Explicaciéon de modelos de efecto de dopaje

La Figura 21, presenta tres posibles efectos que puede generar el dopaje [40]:

e Arriba: Catalisis en clusters metalicos. La reaccion del gas tiene lugar
completamente en el racimo. Por lo tanto, la conductancia no se ve afectada.

e lzquierda: desbordamiento. los cimulos metalicos promueven la disociacion de
ciertos gases ambientales. Las particulas reactivas alcanzan la superficie donde tiene
lugar la reaccion. La conductancia se ve afectada debido a esto.

e Derecha: control de nivel Fermi. los agregados metalicos se oxidan parcialmente en
la atmdsfera gaseosa. Los gases ambientales afectan la estequiometria. Los cambios
en la posicion del nivel de Fermi de los cimulos cambian la capa de agotamiento y
la banda se dobla dentro del dioxido de estafio.

2.10.1 Estudio de dopantes para CCTO
Especificamente para el CCTO, se han explorado los efectos de dopaje con metales sobre
sus propiedades eléctricas, incluidos La, Fe, Ag, y Ni. La selecciéon de un dopante adecuado
para los sensores de gas semiconductores de Oxido de metal generalmente implica una
conjetura basada en una fuerte interaccion conocida o una alta actividad catalitica hacia un
gas objetivo de un elemento en particular[37].

Uno de los motivos por los que interesa el dopaje en este estudio es para mejorar las
caracteristicas que presenta las particulas de CCTO, esto es la disminucion del tamafio de la
particula y la mejora en la deteccion de este material ante un gas altamente contaminante en
la atmdsfera que es el caso del NO, vy, al mismo tiempo, el usar dopantes disponibles o
asequibles.

2.10.2 Estudio de niquel como dopante

Estudios previos, demuestran que el NiO es un material altamente dieléctrico; el CCTO
dopado con Ni tiene buenos resultados, muestra que el tamafio de grano se encuentra en
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escala nanométrica y aumenta la porosidad con el aumento en la cantidad de concentracion
de niquel [35][39]. Otro estudio, demuestra que el dopaje con Ni es Util para aumentar la
uniformidad de las muestras de CCTO, el tamafio del grano es mas homogéneo que el de
las muestras de CCTO puro, sin embargo, la cantidad a agregar debe ser controlada para asi
mejorar las propiedades dieléctricas, si es demasiado, las propiedades se ven afectadas
negativamente [42].

Ejemplos exitosos de esta estrategia incluyen nanofibras de ZnO dopadas con Ni que
responden a C,H,, nanocables de SnO, dopados con Ni sensibles a butanol y formaldehido,
nanofibras de SnO, dopadas con Ni altamente sensibles al NO,. Varios materiales con Ni
incorporado mejoran las respuestas de deteccion de H,S de varios sensores de gas de 0xido
metalico. Sin embargo, todavia sufren de una selectividad relativamente baja y un limite de
deteccion de H,S insatisfactorio de mas de 2 ppm [37].

2.10.3 Estudio de antimonio como dopante

Otro elemento de interés a estudiar es el antimonio, Sbh. La adicion de antimonio a la red de
SnO, altera significativamente sus caracteristicas, como su resistencia eléctrica,
transmitancia y rugosidad de la superficie [43].

Hay varias publicaciones sobre el dopaje de SnO, dopado con antimonio utilizado como
sensores de gas. Por ejemplo, Joshi et al. estudi6 la capacidad de deteccion de oxigeno de
las peliculas delgadas de SnO, cuando se incorporaron con antimonio a través de un
método de recubrimiento por rotacion sol-gel; una muestra dopada con 1,5 % de antimonio
mostré un aumento en la conductividad y, por lo tanto, en las caracteristicas de deteccion
de gas a 100°C; las nano heterouniones de SnO,/ZnO fueron estudiadas recientemente por
Wang et al., y estos autores descubrieron una mejora en la deteccion de gas NO, cuando
SnO, se dopa con antimonio debido a un aumento en el nimero de sitios activos
superficiales, asi como defectos. Marlianto et al. estudiaron peliculas delgadas de SnO,
dopadas con antimonio utilizando la técnica de pir6lisis por aspersion, el dispositivo mostr6
una buena respuesta hacia el oxigeno y el diéxido de carbono [43].

2.10.4 Estudio de platino como dopante

La decoracion de la superficie de los oOxidos semiconductores mediante el uso de
nanoparticulas de metales nobles (NP) como Pt y Pd es un método altamente eficiente para
mejorar sus propiedades de deteccién de hidrégeno, que es un gas reductor. Con la
presencia de Pd o Pt NP, las moléculas de hidrégeno se dividen en hidrégeno atémico, los
que luego reaccionan con la superficie de los SMO por el efecto de desbordamiento, lo que
aumenta la velocidad de reaccion del hidrégeno con los materiales del huésped.

En comparacion con el Pd, el Pt es mas estable en hidrégeno debido a la menor solubilidad
del hidrégeno, lo que es beneficioso para mejorar la estabilidad de los sensores de gas [16].
Por ejemplo, Huang et al. informé el sensor de gas basado en matrices de nano-varillas de
SnO, decoradas con platino que se integraron en electrodos interdigitales. Las matrices de
SnO, exhibieron un rendimiento de deteccidn notablemente mejorado para H, y CO a 300-
400°C después de la decoracion de la superficie de una capa de platino con 2 nm de
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espesor. Sin embargo, el rendimiento de deteccion a baja temperatura de las matrices de
nanovarillas decoradas aln no era satisfactorio para las aplicaciones practicas.

2.11 DISPOSITIVO DE SENSADO

La Figura 22 muestra el funcionamiento que presenta el equipo para realizar las medidas
sensoras. Se inicia de la siguiente forma: para el gas de prueba y el aire seco, se fijan las
cantidades a usar segun la concentracion a interés a estudiar, esto se hace mediante el uso
de unidad controladora de flujo masico (MFC), las que serdn mezcladas con un mezclador
de gases de multiples componentes. Estos gases se ingresan a la camara de prueba donde se
encuentran los sustratos con el material de interés a analizar, acé se utiliza suministro de
energia y de calentadores para determinar las condiciones eléctricas que se requieren para
realizar las mediciones.[28], [37].

El estudio de las sefales eléctricas obtenida, que en este caso es la variacion de la
resistencia se mide con un electrometro. El software a utilizar tendrd como principal
objetivo controlar todos los parametros de prueba y las mediciones durante el experimento.
Desde la camara de prueba se tendra una salida para los gases que seran analizados. La
camara de prueba consta de plataformas que tienen la capacidad de controlar y medir la
temperatura y la resistencia de cada sensor.[28], [37].
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Figura 22.Esquema general de dispositivo de sensado para CCTO [28].

Las peliculas CCTO se depositan sobre el elemento sensor como sustratos de pelicula
delgada, tal como se muestran en la Figura 9. Donde se muestra el layout del sustrato de
alimina, una vez realizado esto se coloca en la cAmara de prueba, se ajusta la temperatura
de interés, la concentracion a estudiar y el tiempo de interés que se tiene a ese determinada
temperatura y concentracion.[28], [37].

2.11.1 ESTADO DEL ARTE DEL CCTO COMO SENSOR DE GAS
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El material CCTO ha sido investigado previamente como sensor de gas por el Laboratorio
de Nanoestructura y Semiconductores (LINSE) de Brasil, especificamente por Anderson
Félix, quién trabaja actualmente ahi, el articulo en el que se encuentra la informacion es
“Gas sensing and conductivity relationship on nanoporous thin films: ACaCu;Ti4O;, case
study A.A.”. Especificamente se obtienen los siguientes graficos, donde son respuestas ante
el gas de Porcentaje de oxigeno, H, y NO, [44].
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Figura 23: Respuesta 300°C desde el CCTO ante NO, y H, [44].

Especificamente, el grafico de la Figura 23 muestra los resultados de las peliculas delgadas

de CCTO sensibles tanto a los gases reductores (H,) como a los oxidantes (NO,),
mostrando una respuesta reversible del sensor hasta los niveles mas bajos de exposicion al
gas [44].

La respuesta de deteccién de gas CCTO para estas peliculas delgadas es tipica de los
semiconductores de tipo n, es decir, la resistencia aumentd cuando se expuso al gas
oxidante y disminuyo al reducir el gas y, en ambos casos, la respuesta del sensor aumento
con el aumento de la concentracion del gas. Ademas, hubo buena selectividad para los
gases oxidantes con una respuesta del sensor de 100 ppm, méas de 5 veces mayor para el
NO, que para el H, [44].

En resumen, los resultados satisfacen las caracteristicas de deteccion de gas, lo que indica
que las peliculas delgadas de CCTO tienen una conductividad de tipo n predominante [44].

2.12 RUTAS DE SINTESIS DE CCTO

Tomando en cuenta, la importancia que presenta el tamafio de la particula en la aplicacion
de sensor de gas, se han reportado las siguientes rutas de sintesis para le material CCTO
gue permitirian tener particulas en escala nanométrica.

29



2.12.1 Técnica Sol-Gel

El proceso sol-gel, es un método de fabricacion de ceramicos y vidrios donde, en funcion
de las condiciones de sintesis, se obtienen estos 6xidos en diversas morfologias, tales como
particulas pequefias, fibras o peliculas delgadas [45].

Esto parte de una mezcla de precursores, agua, y disolventes a la que se agrega un
catalizador, de esta forma se desencadenan las reacciones de hidrolisis y condensacion,
resultando en la suspension de iones metalicos dentro de una fase liquida, llamada Sol. A
medida que continGan las reacciones aumenta viscosidad de la disolucion hasta la
formacion de una matriz rigida y porosa, llamada Gel. En esta fase las interacciones son
suficientemente fuertes, permitiendo la formacion de una estructura rigida, formando soélido
polimérico o coloidal. Después de un proceso de secado, se elimina la fase liquida,
formando el xerogel, el cual es una red rigida de cadenas poliméricas, siendo una de las
principales caracteristicas de los geles, de esta forma con uso de un tratamiento térmico
adecuado se obtiene el material cerdmico policristalino [45].

En la Figura 24 se presenta un esquema de como es el proceso desde la mezcla de todos los
reactivos hasta la formacion de la red rigida.

Solucion de Sol Gel Xerogel Material cristalino
precursores denso

Figura 24: Esquema de proceso de sintesis Sol-gel [46].

e Partes presentes en el proceso [47]

o Precursor: es sensible al agua, los mas utilizados son un complejo metal-
alcoxido M(OR), con M= metal, OR= grupo alcéxido como
-OCH;,-OC,H; y x=valencia del metal. Otros precursores utilizados son las
sales solubles en agua, como son nitratos, cloruros y sulfatos. Por
consideraciones de costos, las sales se hacen mas atractivas que los
alcoxidos.[48]

o Solvente: es polar y permite la miscibilidad entre el alcoxido y el agua
(ejemplo: etanol, medio acuoso)

e Etapas del Proceso Sol-Gel [47][45]:
En esencia, se forma una red de M-O-M (M representa el cation metélico)
o Hidrdlisis y condensacion de alcoxidos metélicos

La quimica del proceso en general se divide en: la hidrolisis (reaccién 1) en
donde comienza a interactuar el precursor [M(OR)] con el solvente (H,0)
para iniciar a la formacion de la red y luego la condensacién (reaccion 2) en
qgue la red se comienza a expandir. Ambas reacciones se presentan a
continuacion:
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Reaccién 1: M-OR + H,O — M-OH + ROH
Reaccion 2: nM-OR + nM-OH —» (M-O-M)y + nROH

o Etapa de secado
Consiste en la expulsion del agua y el disolvente del sistema. Siendo que la
condensacion de los precursores produce agua y en menor escala alcohol, el
proceso de secado se extiende mientras el material continte condensando.

Influencia del Precursor: Es de gran importancia cuando se requiere un material
para una aplicacion especifica. En formacion de materiales multicomponentes, se
debe tener en cuenta que hay distintas velocidades de hidrélisis en los precursores,
debiendo controlar del mas rapido, de lo contrario no se alcanza una condicién
homogénea y uniforme de los elementos [48].

Influencia del alcohol: Precursores y agua no son miscibles en el medio de
reaccion, ante esto se requiere el uso de un solvente que permita la solubilidad del
sistema. El alcohol aumenta la solubilidad del medio, permitiendo la homogeneidad
en la solucion. Es importante que el alcohol contenga radicales organicos similares
a los del alcdxido, para evitar la reesterificacion, (reacciones que provoguen
cambios en los grupos organicos ligados al metal) y asi no se modifique la
velocidad de reaccion.

Se debe tener cuidado, porque durante el proceso sol-gel se libera alcohol, si hay
exceso de este, puede que la hidrolisis no se desarrolle [48].

Influencia de la cantidad de agua: La cantidad de agua para la hidrolisis, depende
de la cantidad de radicales alcdxidos que estén unidos al 4&tomo metalico. Si la
cantidad de agua es mayor a la estequiometria, se producen polimeros
entrecruzados, dando lugar a redes tridimensionales. A bajas concentraciones de
agua se favorece la formacion de redes lineales [48].

Este es uno de los métodos mas utilizados dado que presenta las siguientes ventajas
[48][49]:

Alta pureza de los materiales obtenidos.

Alta homogeneidad de vidrios multicomponentes.

Baja temperatura de preparacion.

Posibilidad de preparar productos especiales como polvos, peliculas o
recubrimientos, microesferas, fibras.

Ahorro energético durante el proceso

Geles vitreos de alta porosidad controlable, por lo que tienen propiedades especiales
como catalizadores, aislantes y para la impregnacion de materiales peligrosos.
Productos especiales como pelicula delgada, particulas finas, compuestos y vidrios
monoliticos.
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2.12.2 Técnica Sol-Gel no hidrolitico

Los polvos de CCTO generalmente se preparan mediante sintesis de estado sélido y
proceso sol-gel tradicional. Sin embargo, la existencia de desviacion estequiométrica y uso
de mayor temperatura de calcinacion es el problema crucial que existe en el método de
estado solido.

El método sol gel convencional, es favorable para la sintesis a bajas temperaturas,
generando alta pureza y homogeneidad. Sin embargo, la cantidad de agua utilizada durante
los procesos de disolucion e hidrolisis es critica e incontrolable. El exceso de agua puede
conducir a la deshidrolizacion y precipitacion en la solucién, generando la presencia de
fases secundarias no deseadas. A su vez, la calidad del producto final depende de la
cantidad de agua y del pH. Estas limitaciones restringen al método sol-gel tradicional. Ante
esto, es que surge una metodologia alternativa: el sol-gel no hidrolitico (NHSG), donde se
utiliza acetil-acetona como gelificante y etilenglicol como solvente [50].

Los procesos NHSG en solventes organicos bajo exclusion de agua pueden superar algunas
de las principales limitaciones de los sistemas acuosos. Las ventajas estdn estrechamente
relacionadas con el papel multiple de los componentes organicos en la mezcla de reaccion.
Dado que no solo actian como el agente suministrador de oxigeno para el éxido metalico,
sino que también influyen fuertemente en el tamafio de las particulas, la forma, la superficie
y las propiedades de ensamblaje y, en casos seleccionados, incluso en la composicion y la
estructura cristalina [50].

2.12.3 Pirolisis

Pirolisis de polimeros es uno de los procesos quimicos que generalmente se usa para
preparar nanoparticulas; corresponde a la degradacion térmica de una sustancia en ausencia
de oxigeno, dicha sustancia se descompone ante la presencia de calor, de esta forma no se
produce las reacciones de combustion. La temperatura de trabajo es inferior a la
gasificacion, y se encuentra entre 300°C y 800°C [51].

Sus ventajas para la preparacion de nanoparticulas son las siguientes: (1) facilidad de
operacion, (2) facilidad de escalabilidad por lotes y (3) producir material nanocristalino
altamente homogéneo [51].

El gran interés en estudio del uso de esta metodologia es la formacion de nanoparticulas
cuyo tamafo sea inferior a los 100 nm y que puedan prepararse a temperaturas de
calcinacion de 800°C-900°C [52].
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo General

Evaluar la aplicacion del material CaCu;Ti,O;, puro y con dopante de niquel, antimonio y
platino, por separado, como sensor de gas para la deteccion de NO,.

3.2 Objetivos especificos

Sintetizar peliculas ceramicas de CaCu;Ti;O;, mediante métodos sol-gel y de
pirdlisis, a base de precursores de nitratos y de carbonatos.

Aplicar el uso de las peliculas delgadas de CaCu;Ti4O,, como sensor de gas y
analizar el comportamiento de esta aplicacion.

Analizar el efecto que tienen los precursores de nitratos y carbonatos en la sintesis y
aplicacion del material.

Sintetizar CaCu;TisO;, dopado con niquel, antimonio y platino por separado; y
aplicar el uso de estos como sensor de gas, analizando las diferencias existentes ante
el CaCu3Ti4012 puro.

Caracterizar el mecanismo de reaccioén del CaCu;Ti,O,, ante Oxigeno y NO, a
distintas temperaturas, mediante DRIFTS.

33



4. METODOLOGIA.

4.1 Sintesis de CCTO a través de distintos procedimientos

La sintesis de CCTO se puede llevar a cabo a través de distintos procedimientos. En este
caso los metodos escogidos se seleccionan con el fin de obtener CCTO en escala
nanomeétrica, guiados a su vez con el equipamiento y precursores que se presenta en el
laboratorio.

Dentro de ello se hace uso de los métodos sol-gel con uso de nitratos primeramente y luego
con el uso de carbonatos, el procedimiento de pirdlisis con uso de nitratos y sol-gel no
hidrolitico con uso de acetatos.

4.1.1 Preparacion de CCTO, mediante método sol-gel con precursores de

nitratos
El procedimiento de preparacién de las primeras muestras de CCTO, se basan en el articulo
de P.Mao [53], en ddénde los reactivos a usar son: nitrato de calcio, nitrato de cobre,
isopropoxido de titanio, acido citrico, etanol y etilenglicol. En la Tabla 5 se presentan las
caracteristicas de los reactivos.

Tabla 5: Reactivos a utilizar, con su férmula presente y peso molar.

Reactivos Formula Masa molecular [g/mol]
Nitrato de calcio Ca(NO3), - 4H,0 236,15
Nitrato de cobre Cu(NOs3), - 3H,0 241,6
Isopropdxido de titanio Ti(OC3H), 284,22
Acido citrico CeHgOg - H,0 192,12
Etanol C,H;OH 46,07
Etilenglicol C,Hg0, 62,07

Consideraciones previas a la sintesis:

e Larelacion entre la cantidad de &cido citrico y los iones metalicos es de 1.5 [38].

e Propanol mezclado con los iones genera CuO, material secundario que no se desea,
por lo que se decide trabajar con etanol como solvente.

e Comprobacion de cumplimiento de estequiometria en la reaccion.

e Se utiliza isopropdxido de titanio, dado que es el reactivo presente en laboratorio,
sin embargo, el butoxido de titanio, segin la literatura, presenta una mayor
estabilidad, en base a la forma de las cadenas, por lo que es de interés para futuros
procedimientos[53].

En la Tabla 6, se muestra la cantidad de gramos del reactivo y la de etanol que se usara.
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Tabla 6: Cantidades de reactivo a disolver en disolvente

Reactivo Cantidad en gramos Cantidad de etanol
Nitrato de calcio 1,859¢g 10 ml
Nitrato de cobre 5,704g 30 ml

Acido citrico 9,923g 20 ml

Isopropdxido de titanio 9,599 ml 30 ml

1. Masar iones de calcio, cobre y &cido citrico, y cada uno disolver por separado en las
respectivas cantidades de etanol. Tal como se presenta en la Tabla 6.

2. Una vez disueltos, mezclar todo lo disuelto anteriormente en el vaso que contiene el
i6n de calcio (este es el reactivo limitante). Para esto, utilizar como arrastre, 10 ml
de etanol para no perder nada de las soluciones realizadas.

3. Agitar la solucion obtenida por un tiempo de 1 hora.

4. Pasado 30 minutos de agitacion de la solucién, preparar en paralelo la hidrolisis.
Donde se mezclan 9,599 ml isopropéxido de titanio en 30 ml de etanol y agitar por
un tiempo de 30 min.

5. Transcurrido el tiempo de agitacion de ambas soluciones, afadir la mezcla de
hidrolisis en el vaso de los iones y agregar 1,98 ml de etilenglicol.

6. Agitar por un tiempo de 1 hora.

7. Secar la solucién obtenida a 90°C por 12 horas, y luego secar a 120°C por 6 horas.

8. Lo obtenido se debe moler con uso de un mortero agata.

9. Calcinar la muestra a 800°C por 3 horas, con tiempo de subida de 4 horas.

En la Figura 25 se muestra el esquema general del procedimiento detallado con
anterioridad.

Nitrato de Cobre

Nitrate de Calcio etanol Arido citrico

etanol \l/ etanol

ca*®4+ cu™ +NiT2 + Isopropéxido de Titanio
acido citrico en etanol etanol

Agitacién magnética por 1h \ /gitacidn magnética por 30 min

Ca—Cu—Ni—Ti

* - - Etilenglicol

N Agitacion magnética por 1h

Secar a 90°C por 12 h

Secar a 120°C por 6 h
¥

Formacion de sélido poroso

Calcinacion a 800°C por 3h

¥
CCTO

Figura 25: Esquema general de sintesis de CCTO con precursores de nitratos
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Uno de los métodos de dopaje utilizado es afadir directamente el dopante de interés a la
mezcla realizada con los precursores de calcio y cobre; en este caso el dopante utilizado es
el nitrato de niquel, donde la masa molecular es de 290,81 g/mol, y las cantidades a usar
corresponden al 10% de los moles de cobre, la tabla 7 queda de la siguiente forma:

Tabla 7: Cantidades a utilizar cuando se usa el i6n niquel como dopante

Reactivo Cantidad en gramos Cantidad de etanol
Nitrato de calcio 1,859g 10 ml
Nitrato de cobre 5,137g 20 ml

Acido citrico 9,923g 20 ml
Nitrato de niquel 0,6869 20 ml
Isopropoxido de titanio 9,599 mi 20 ml

4.1.2 Preparacion de CCTO, mediante método de pirolisis

Un segundo procedimiento para preparar el material se basa en el articulo publicado
por J.Liu,[54], en este, se menciona el uso de una solucion de titanio. Dado que no
se cuenta con ella en el laboratorio, se busca obtenerla con uso de butéxido de
titanio y acetilacetona en un principio, luego se cambi6 el butdxido de titanio por
isopropoxido de titanio generando mejoras, y luego se afiade propanol como
solvente.

Lo primero que se dara a conocer son los cambios realizados y su por qué, esto se
hara antes de mostrar el procedimiento definitivo, dado que se fueron realizando
una gran cantidad de cambios hasta encontrar el mejor procedimiento hasta tener los
mejores resultados en la sintesis.

o

Butoxido de titanio con acetilacetona en un vaso y en otro, la solucion de
acido acrilico, ambos fueron mezclados muy frios.

El pH previo a agregar el persulfato de amonio es bastante basico por lo que
genera que se inicie antes la condensacion.

Se regulan las revoluciones por minuto, tiempo de agitacién y temperatura,
pero no se logran cambios.

Cambiar Butoxido por Isopropoxido, mejora las condiciones de la sintesis.
Se cambia la estequiometria, dado que se aprecia el exceso de iones de Ti
que se presentaba en la solucion. Se presenta formacion de Rutilo y Anatasa.
En vasos separados, se tiene en uno mezcla de Ti y en otro, la mezcla de
acido acrilico hasta que llegan a 30°C, logrado esto, se juntan.

Es relevante el anélisis del pH, a un pH menor a 2.0 el persulfato no
comienza la polimerizacion.

Al agregar los iones, el pH disminuye a la mitad, el por qué ocurre esto se
averigua a futuro

Los iones son disueltos en propanol, esto no funciona, no se mezcla.

A la mezcla de Ti se le agrega propanol (de esta manera se parece cada vez
mas el reactivo original)
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o Tiempo de secado, se probaron de dos formas, por separado 12 horas a
120°C y la otra a 200°C, genera mejoras.

o Disolver iones en etanol y mezclar los secados.

o Agregar mayor cantidad de acido acrilico, dado que esto afecta en el trabajo
del persulfato.

o Disminucion de pH al momento de agregar iones, puede deberse a la
generacion de la formacion de &cido nitrico.

o Mantener Temperatura de agitacion en 80°C por 1 hora.

Una vez realizado todos los cambios mencionados, el procedimiento estipulado qued6 de la
siguiente manera:

1.

Mezclar 0,929¢g de nitrato de calcio, 2,857g de nitrato de cobre en 10 ml de etanol y
calentar para que alcance una temperatura cercana 30°C.

Mezclar 1,64 ml de &cido acrilico en 30 ml de agua destilada, agitar por un tiempo a
una Temperatura de 30°C

Mezclar 4,283ml de isopropoxido de titanio, 1,427 ml de acetil-acetona 'y 1,427 ml
de 2-propanol y agitar por un tiempo a una temperatura de 30°C.

Juntar ambas muestras en un vaso y mezclar hasta que llegue a 50°C.

Alcanzada esa temperatura, agregar mezcla de iones realizada en el punto 1.

Pasado un tiempo de 5 min, agregar 60 gotas de persulfato de amonio al 5% y dejar
agitando a 80°C por 1 hora.

Transcurrido el tiempo, secar a 120°C por 12 horas y luego realizar tratamiento
térmico a 300°C por 2 horas.

Calcinar a 800°C por 3horas con un tiempo de subida de 4 horas.

No se usan dopantes en esta muestra.

A pesar de todos los cambios realizados, el procedimiento final no genera el CCTO con la
pureza que se requiere. Ante esto, se decide no seguir con el procedimiento y uso de este
material y a su vez no analizarlo como sensor de gas.

4.1.3 Preparacion de CCTO, mediante método sol-gel no hidrolitico.

Para llevar a cabo la sintesis sol-gel no hidrolitica basada en el articulo de M.H,Wang [50],
los reactivos a usar son: Acetato de Calcio, Acetato de Cobre, Butdxido de Titanio y
etilenglicol. En la Tabla 8 se presentan las caracteristicas de los reactivos.

Tabla 8: Reactivos a utilizar, detallando la férmula y el peso molar de cada uno.

Reactivos Férmula Masa molecular [g/mol]
Acetato de calcio Ca(CH;CO00), 176,18
Acetato de cobre Cu(CH;C00), 199,65

Butoxido de titanio Ti(OC4Hg)4 340,32
Etilenglicol C,Hg¢O, 62,07
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En este caso, el material a utilizar son 2 columnas de destilacion unidas para que se
realizara el reflujo de agua

1.

6.
7.
8

9.

Masar los iones a utilizar dentro del balon.

a. 1,401g de acetato de calcio y 4,3469 de acetato de cobre
Agregar 31,4 ml de etilenglicol y con uso de agitador magnético, agitar hasta que
quede todo disuelto (Demora aprox 1.30 hrs)
Una vez formada la solucion, poner el balon en el sistema de doble reflujo y
calentar a 120° C por 2 horas (uso de bafio de glicerina, para que el calor no esté en
contacto directo).
Cuando haya transcurrido 1 hora, en la otra columna conectar un balén con la
siguiente solucion de 10,71ml butoxido de titanio, 12,87 ml de acetil-acetona y 38,6
ml de etilenglicol y agitar por 1 hora a 120°C.
Finalizado el tiempo de agitacion de ambos vasos, agregar esta segunda solucion a
la primera, usando alrededor de 20 ml de etilenglicol como arrastre (es importante
que este se haya calentado previamente)
La nueva solucion se deja agitando por un tiempo de 2 horas a 120°C.
Transcurrido el tiempo, secar muestra a 120°C por un tiempo de 62 horas en estufa
Obtenida la muestra, moler mediante uso de mortero agata.
Calcinar a 800°C por 3 horas con un tiempo de subida de 4 horas.

Cabe sefialar que, con esta sintesis, no se lleva a cabo mas a fondo, ya que sucede lo mismo
que con lo obtenido por el método de pirdlisis; no se logré generar el producto de interés,
por lo que no se continta el procedimiento y no se analiza como sensor de gas.

4.1.4 Preparacion de CCTO, mediante método sol-gel con uso de

precursores de carbonatos.

El procedimiento se basa en articulos escritos por Anderson A. Felix,[44][55]. Los
reactivos a usar son: carbonato de calcio, carbonato de cobre, acido citrico, isopropoxido de
titanio, 2propanol, agua mili-q y etilenglicol. Las caracteristicas se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9: Reactivos a utilizar, con su formula y peso molar

Reactivos Férmula Masa molecular [g/mol]
Carbonato de calcio CaCO; 100,09
Carbonato de cobre basico  CuCO;Cu(OH), 221
Isopropoxido de titanio Ti(OC3H7)4 284,22
Acido citrico C¢HgO4-H,0 192,12
2-propanol C;HgO 60,1
Agua mili-g H,O 18
Etilenglicol C,HqO, 62,07
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El procedimiento a realizar queda de la siguiente forma:

1.
2.

Mezclar 1,91 ml de isopropdxido de titanio en 10 ml de 2 propanol.

Aumentar la temperatura hasta 50 °C, una vez alcanzada agregar 6,805g de acido
citrico. (Tiempo de disolver es de aprox 30 min)

Agregar 15 ml de agua mili-q y esperar que quede un volumen entre 15-20 ml del
vaso (de esta manera se asegura la evaporacion del propanol, y el tiempo
transcurrido es de aprox 2 horas)

Agregar 0,1629¢g de carbonato de calcio y esperar a que disuelva.

Agregar 0,5409 de carbonato de cobre y esperar a que disuelva (ambos efervecen al
momento de contactar)

Alcanzar una temperatura de 70°C y agitar por 30 min.

Pasado el tiempo, aumentar la temperatura a 95°C, alcanzada esa temperatura
agregar 2 ml de etilenglicol.

Agitar por un tiempo de 5 min, y luego sin agitar, calentar por un tiempo de 30-40
min, hasta que se observe la presencia de gel

Realizar tratamiento término por 4 horas a 400°C, de esta manera se elimina el
material organico presente.

10. Lo obtenido, se asemeja a ceniza, y se muele con uso de mortero agata.
11. Calcinar a 900°C por 6 horas, el tiempo de subida no es relevante.

En la Figura 26 se muestra el esquema general del procedimiento detallado con
anterioridad.

Isopropdxido Agitacion magnética
de Titanio l Isopropanol
. Agregara 50°C Ti —
Acido citrico ——»  Isopropanol —
ac. citrico

¢ Agitacidn magnética

Agregar a 70°C Ti—
Agua — isopropaneol —
ac. citrico — agua

Agitacion magnética T e ——

Ca—Cu—Ti

Carbonato de Calcio
Carbonato de Cobre

- Etilenglicol

Agitacidn magnética

Secar a 100°C hasta il

Formacion de solido poroso

Calcinacion a S00°C por 6h

A

CCTO

Figura 26: Esquema general de sintesis de CCTO con precursores de carbonatos.
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4.1.5 Preparacion de CCTO dopado con platino y antimonio mediante

técnica de impregnacion

Parar la preparacion del dopaje mediante la técnica de impregnacion o de decorado, se
utiliz6 como base el CCTO puro obtenido en el item 4.1.1 y en el 4.1.4. Como los
precursores para obtener el CCTO es distinto, se analizan las diferencias que se generan en
las medidas sensoras.

La preparacién de impregnacion de platino en CCTO, se basa en lo indicado en el articulo
publicado por Zihui Chen [56]. Cabe destacar que el dopaje se hara al 3% y al 5% de la
masa del CCTO.

1.
2.

Masar 1 gramo de CCTO
Masar la cantidad de platino a utilizar, desde el reactivo H,PtCls-6H,O
correspondiente al dopaje de interés con respecto a masa de CCTO.

a. Eneste caso 0,026 g de H,PtCls-6H,O corresponde a 1% de Pt
Lo masado de CCTO y de platino, se disuelve en 50 ml de agua mili-g.
En un sistema de fotoreactor, equipado con 14 lamparas de UVC que tienen una
longitud de onda de 254 nm, se deja agitando la solucién de CCTO con platino por
un tiempo de 12 horas.
Transcurrido el tiempo, se traspasa toda la solucién a un tubo eppendorf de 50 ml y
luego se lleva a centrifugar por un tiempo de 10 min a 6000 rpm.
El sobrenadante es eliminado y se agrega 30 ml de etanol. De manera manual se
agita la muestra con etanol para luego llevar a centrifugar por 10 min a 6000 rpm.
El paso 6, se repeti una vez con etanol y otra vez con agua.
Luego se lleva a secar a una estufa por 6 horas a 100°C, para eliminar por completo
el liquido presente.

En la Figura 27 se muestra el esquema del procedimiento realizado.

CCTO Platino

1 gramo + agua mili — g

Agitacidn magnética ¢ &N fotoreactar por 12 hrs

CCTO-Platino
en Agua mili-g

L 4
Lavado de CCTO-Pt
con uso de
Centrifuga

Con etanol 2 veces y agua 1 vez

Secar a 100°C por 6 hrs il

CCTO — Pt

Figura 27: Esquema de Procedimiento de decorado de Platino
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La preparacion de impregnacion con antimonio en CCTO, se basa en lo indicado en la
publicacién de M. Boomashri [43].Cabe destacar que el dopaje se hara al 3% y al 5% de la
masa del CCTO.

1.

5.

6.

Lo primero a realizar es 100 ml de solvente; estd en una proporcion 1:3 de agua
desionizada y alcohol isopropilico, respectivamente.
Obtenido el solvente, se mezclan 20 ml de este con la cantidad a masar de
antimonio (SbCls) en el dopaje de interés.

a. Eneste caso, el 1% equivale a 0,018g de SbCl,
Realizar solucion 0,1 M de CCTO con la solucion del punto 1. (especificamente en
este caso; 1 gramo de CCTO en 17 ml de solucion de solvente del punto 1)
A la solucion obtenida en el punto 3, se afiadieron lentamente gotas de la solucién
de antimonio realizada en el punto 2.
La mezcla se deja en un agitador magnético durante 1 hora.
Llevar a secar a una temperatura de 100°C por un tiempo de 10 horas.

En la Figura 28 se presenta el esquema del procedimiento realizado para el decorado de
antimonio.

0,1 M CCTO + agua Antimonio + agua —
— isopropanol Se agregaron isopropanaol
por goteo

Agitacion magnética Agitacion magnética

Y

CCTO-Antimonio +
Agua-alcohol

Agitacidn magnética por 1 hora

CCTO-5b

Figura 28: Esquema de Procedimiento de decorado de antimonio

4.2 Técnicas de caracterizacion del CCTO.

Para estudiar los materiales fabricados se utilizan diversas técnicas de caracterizacion, las
cuales entregaran informacion relevante sobre su composicion, morfologia, y caracteristicas
en general; de esta forma se compara lo obtenido con los resultados esperados.

4.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Las técnicas de difraccion de rayos X (DRX) sirven para determinar la estructura cristalina
de un material, es decir, las posiciones que ocupan en el espacio los atomos, iones o
moléculas que lo forman. Este ordenamiento, junto con las periodicidades y simetrias que
implican, son los que determinan las propiedades fisicas y quimicas que presentan los
materiales [57][58].
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Cuando los rayos X viajan a traves de una estructura cristalina, son difractados por las
diversas capas atobmicas o moleculares dentro de ese cristal. Estos rayos difractados sufren
interferencias constructivas o destructivas [57][58].

Los materiales solidos cristalinos presentan un ordenamiento periodico de los &tomos, iones
0 moléculas, los cuales dan a patrones de rayos X reflejados muy caracteristicos y con picos
de intensidad dependiente de la longitud de onda y de la orientacion del cristal con los
rayos X. Esto cumple las condiciones dadas por W.L Bragg en 1913: 1) los rayos X deben
reflejarse especularmente en cada plano de 4&tomos y 2) los rayos reflejados por cada plano
deben interferir constructivamente [45].

En la Figura 29 se presenta un esquema de las partes involucradas en un difractdmetro de
rayos X, donde desde el tubo de rayos X van los rayos a interactuar con la muestra para
luego obtener sefiales en el detector las cuales seran estudiadas [58].

Condensador  Detector

’
7
‘

Tubo de
rayos X

~

Diafragma de,
apertura
onocrdmador

~ 7 secundario
\M 2 Theta) (0)

Circulo de medida

Figura 29: Esquema de funcionamiento de Difractémetro de Rayos X [46].

a. Resultados esperados para el material CCTO en DRX
El CCTO, posee un patron caracteristico unico de difraccion de rayos X, estos patrones se
encuentran en la base de datos de “International Center For Difraction Data”(ICDD)

El patrén de difraccion esperado para el CCTO puro, se extrajo de la base de datos de
“Inorganic Crystal Structure Database” (ICSD), mediante la busqueda de los elementos
presentes en el producto de interés, y se muestra en la Figura 30. Cabe destacar que, al
momento de la obtencién del material, puede aparecer en los resultados la presencia de sub-
productos, los cuales pueden ser; 6xido de cobre (CuO), rutilo (TiO,) y carbonato de calcio
(CaCO0y), los que se identifican por la presencia de otros picos de difraccion.
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Figura 30: Patron de difraccién esperado para muestras CCTO

En presencia de dopante, el patrén de difraccion para el CCTO presentara los mismos
picos, en las mismas ubicaciones, sin embargo, estos tendran una intensidad menor.
Estudios donde utiliza el niquel como dopante, indican que esto se debe porque existe una
correlacion inversamente proporcional entre las concentraciones del dopante con la
cantidad presente de Ti, es decir, a medida que aumenta la cantidad de dopante, disminuye
la cantidad de Ti, esta correlacion sugiere que los &tomos de Ti fueron reemplazados por
atomos de Ni al momento de usarse como dopante. La sustitucion en los sitios de Ti puede
ocurrir sin una distorsion significativa de la red, ya que el radio atdbmico de Ni(149pm) es
mas pequefio que el de Ti. (176 pm)[37].

En el caso del dopaje realizado por el método de decorado, para el caso del antimonio
estudios previos demuestran que el dopaje de antimonio en SnO, presente los picos que
coinciden con la tarjeta estandar JCPDS No. 41-1445 de Oxido de estafio con estructura de
rutilo tetragonal. La no aparicion de picos para antimonio u oxidos basados en este,
confirma la ausencia de fases secundarias de compuestos basados en antimonio. Cuando
existe una variacion en el dopaje de 0% a 2%, los difractogramas muestran un aumento en
la intensidad de los picos. Este resultado confirma que los atomos de antimonio se
incorporan a la red de 6xido de estafio. Posteriormente, la intensidad del pico disminuye
con un aumento en la concentracion de los &tomos dopantes y puede deberse a la ocupacion
intersticial de los atomos de antimonio [43].

En el caso de dopaje realizado también por el método de decorado con platino se tiene lo
siguiente. En estudios previos se ha dopado el material de SnO, con platino, en este se
muestra que los patrones XRD coinciden bien con la Tarjeta JCPDS No. 99e0024, lo que
indica que los productos consisten en materiales de fase tetragonal de SnO,. No hay un
pico de difraccion que pertenezca a platino o compuestos relacionados, lo que puede
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atribuirse al contenido muy bajo de la capa de decoracién relacionada con platino en las
muestras [56].

4.2.2 Microscopia electronica de Barrido (SEM)

En el SEM (del inglés “Scanning electron microscope™) un haz de electrones viaja por el
vacio, es deflectado y realiza un barrido sobre la superficie de la muestra y se forma una
imagen. El layout del SEM se presenta en la Figura 31 [59].
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Figura 31: Layout de funcionamiento de SEM

Esta técnica permite estudiar la directa relacién de lo obtenido con las propiedades de los
materiales, dentro de lo posible a estudiar se tiene [59]:

e Topografia: Caracteristicas de la superficie de un objeto, su textura;
e Morfologia: La formay el tamafio de las particulas que conforman el objeto; directa
relacion entre estructuras y las propiedades del material
e Composicion: los elementos y compuestos que conforman el objeto y la cantidad
relativa de estos (uso de EDS).
¢ Informacion cristalografica: cémo los &tomos estan ordenados en el objeto.
Algunas de las ventajas y limitaciones que presenta esta técnica estan en la tabla 10 [45].

Tabla 10: Algunas ventajas y limitaciones de la Microscopia electréonica de Barrido

Ventajas Limitaciones

e Facilidad de manejo Muestras metalicas o recubiertas de
e Elevada Resolucion oro
e Amplia profundidad de campo Posible dafio en el material
e Posibilidad de combinar Necesita vacio
microscopia con andlisis Alto coste

espectroscopico
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a. Resultados esperados para el material CCTO mediante SEM

Lo esperado con esta caracteristica, son imagenes que presenten particulas nanométricas,
idealmente que no superen los 100 nm dado que como se menciond con anterioridad es
fundamental el tamafio de las particulas al momento de hacer las mediciones. A su vez, se
espera que las particulas sean homogéneas. Aquellas donde las particulas son dopadas con
decorada se espera que alrededor del CCTO se encuentre insertada el dopante utilizado.

4.2.3 Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS)

La técnica EDS, también abreviada EDX o XEDS, es una técnica analitica utilizada que
permite el analisis de la composicion de un volumen de muestra dado. Se basa en la
interaccidn entre una muestra y una fuente excitada de Rayos X. Las caracterizaciones de
muestra se deben al principio fundamental de que cada elemento tiene una estructura
atdmica Unica, permitiendo una distribucion Unica de picos en las emisiones de su espectro
electromagnético. La posicion de los picos en el espectro identifica el elemento, mientras
que la intensidad de la sefial corresponde a la concentracion del elemento. La informacion
de composicion, hasta el nivel atdmico, se puede obtener con la adicion de un detector EDS
a un microscopio electronica [60], [61].

a. Resultados esperados para el material CCTO mediante EDS

Para obtener la composicion quimica del CCTO, los espectros EDS deben mostrar la
presencia de calcio (Ca), cobre (Cu), titanio (Ti), oxigeno(O) y del respectivo dopante en
las muestras que lo contenga, ya sea, niquel (Ni), antimonio (Sb) o platino (Pt) a
determinadas energia (keV).

4.3 Caracterizacion de respuesta al sensado de gases

Para llevar a cabo el andlisis como sensor de gas, se realizaron en el laboratorio de
Nanoestructuras y Seminconductores (LINSE) de la Universidad del Estado de Sao Paulo
(UNESP). Estos datos fueron procesados por la gente que trabaja en este laboratorio.

La preparacion de muestras fue realizada de acuerdo a los estandares establecidos por el
laboratorio y los cuales fueron escritos en este item.

4.3.1 Preparacion de muestras

a. Molienda de muestra

Las muestras obtenidas en los procedimientos en su gran mayoria presentan un tamafo que
no es nanométrico, de hecho, se encuentra en la escala micrométrica. Al ser de un tamafio
tan elevado, no se permite formar una pelicula que se adhiera de buena manera en el
electrodo, ante esto se hace uso de un molino de bolas para que las particulas sean todas
mas pequefias y homogeneas en ese tamario.

El procedimiento para el uso de molino de bolas es el siguiente:
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En recipiente donde estan las bolas, se agrega la muestra de interés y se agrega
isopropanol de 99,5% de pureza, la cantidad a agregar debe sobrepasar en un dedo a
la cantidad de bolas que hay.
En el borde del envase, se coloca cinta de roscar/teflon, donde se dan alrededor de 8
vueltas, de esta manera al momento de cerrar el envase se asegura de que no haya
perdida de material.
El envase, se pone en una estructura de soporte, la cual sera colocada en el rotor
para que gire por 24 horas.

o Antes de dejar en rotor, es recomendable agitar un poco el envase, dado que,

al momento de agregar isopropanol, la muestra de interés decanta.

Pasado el tiempo, sacar de manera recta el soporte del rotor y se debe abrir con
cuidado para no perder muestra, se debe tener la mayor cantidad posible.
Con isopropanol, debe limpiarse la tapa del recipiente, las bolas (que se encuentran
en un colador) y el recipiente. Todo el material recuperado, se deja secando en una
bandeja de vidrio a 150°C, hasta que el isopropanol se evapore por completo (esto
puede demorar entre 1 hora- 1:30 hrs)
Pasado el tiempo de secado, con uso de una brocheta, se recopila toda la muestra de
la bandeja, esto se hace de manera suave, desde los bordes al centro y luego a uno
de los bordes para extraerlo.
Una vez recolectado, se pasa por un tamiz (n° 200) donde cuidadosamente con la
brocheta se esparce (habra un momento en que el tamiz se tapard, en ese momento
la brocheta se pasa se manera perpendicular al movimiento anterior).
Finalmente se recolecta todo el material que fue tamizado.

b. Lavado de material utilizado

Para reutilizar las bolas y el envase con muestras que presentan los mismos componentes,
se deben lavar con agua y detergente, se secan con aire para sacar el exceso de agua, y las
bolas se dejan a 80°C por 1 hora, asi podran volver a ser reutilizadas.

Al momento de lavar brocheta y tamiz, se debe tener cuidado, el detergente se aplica de
manera directa y se limpia con el uso de los dedos, de esta manera se sacan los excesos, al
tamiz se puede pasar esponja, una vez que se limpid con los dedos, luego son secados con
aire para sacar el exceso de agua.

Cuando la nueva muestra a analizar presenta diferencia en los componentes, el lavado de
las bolas es diferente, donde se hace uso del rotor.

Lavar con agua desionizada y detergente por un tiempo de 3 horas en rotor.
o Para retirar el detergente, las bolas se dejan en un colador y se lavan con
agua.
Lavar con agua desionizada por un tiempo de 3 horas con uso de rotor.
o Finalizado este paso, puede que aun haya detergente, se vuelven a depositar
las bolas en colador y se lava con agua
Lavar con &cido acético, con uso de rotor, pero se deja lavando hasta el dia
siguiente.
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e Pasado el tiempo, con uso de mascarilla, se debe lavar con agua corriendo de la
Ilave, y se retira el &cido acético de las bolas.

e Recopilar las bolas y dejar en vaso precipitado, en el cual se dejaran secando a
80°C. Una vez secas, estén listas para volver a ser usadas y/o guardadas.

4.3.2 Preparacion del electrodo
El andlisis del material CCTO como sensor de gas, es realizado en el laboratorio LINSE,
donde lo primero a realizar es la preparacion de los electrodos.

a. Limpieza de sustratos
Los sustratos, corresponden a laminas de alumina, previo a su uso, estos deben ser
limpiados.

e En un vaso precipitado grande, se debe preparar una solucion con acido clorhidrico
y &cido nitrico en una proporcion 3:1.

e Agregar sustratos a utilizar.

e Dejar en calor, a 130°C, el vaso precipitado debe estar tapado, sin embargo, debe
tener una salida de los gases que se producen.

o Con el tiempo, la solucion cambia de color, pasa por rojo (formacion de
oxido nitroso) y las paredes toman un tono amarillo, finalmente la solucion
es amarilla-naranja.

e Pasada 6 horas, quitar fuente de calor, y quitar tapa.
e Con uso de pinzas plésticas, se deben sacar sustratos de la solucion.

o Pueden quedar los sustratos manchados, pero esto no afectara las medidas.

e Lavar con abundante agua y dejar secando en placas (deben estar separados, no uno
sobre otro) a 80°C por un tiempo de 24 horas minimo.
Finalizado el proceso de limpieza, con uso de sputtering, se dibuja el electrodo de platino
que se utilizara.

b. Preparacién de sustratos para montaje de muestra

Es importante conocer las limitaciones que existe en el equipo de trabajo que se esté
usando, por eso, se debe considerar lo siguiente: el limite de voltaje del equipo, si se trabaja
con Potencia fija o variable, el nimero de electrodos a utilizar, el valor de resistencia a
tener, y con esto el valor de la temperatura maxima a la que se desea alcanzar.

Como el limite del equipo de los laboratorios de Brasil es de una potencia fija de 40 volts,
la cantidad de sustratos a usar son 6, la temperatura maxima a la que se desea trabajar son
300°C, y ante esto el valor maximo que deben tener cada una de las resistencias es de 150
ohm.

Cunado las resistencias tienen valores superiores a este, no se logra llegar a la temperatura
maxima de interés, es por esto, que aquellos sustratos que obtienen esos valores superiores
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no son utilizados, sino que deben ser desechados, en especifico, deben ser reutilizados,
donde son lavados para posteriormente ser dibujado ele electrodo.

La variacién en los valores de resistencia se debe a las condiciones de trabajo del
sputtering, donde no todas las aliminas recibieron el mismo material de platino depositado,
aquellos que tienen un valor mas alto, recibieron menos material depositado.

Es importante, en este caso, que todos los sustratos presenten un mismo valor en la
resistencia, dado que se trabaja con potencia fija. Ante esto, aquellos que presenten un valor
menor deberan tener una preparacion previa.

Con uso de una disolucién de polimeros (en este caso de diamante) y de un pafio de
pulimento, (no se hace uso de lijas porque son muy asperas, con el pafio se logra un
ajuste fino) se ira ajustando la resistencia. Menores valores se deben al grosor
existente en el electrodo de platino.
Sobre el sustrato y sobre el pafio, se vertera un poco de la disolucion de polimeros, y
con la parte himeda del pafio se comenzara a lijar el sustrato.
A medida que se va acercando al valor de interés, se iran haciendo menos pasadas
del pafio sobre el sustrato y se irdn aumentando las mediciones en el valor de la
resistencia obtenida.

o El valor de las resistencias de los electrodos puede tener un rango de error

entre ellas de +/- 0,3 ohm.

Una vez que todos tengan un valor bastante similar en la resistencia, se procede a
lavar los sustratos con acetona y se usa sonicador entre 5-10 min. El segundo lavado
es con isopropanol y se hace uso de sonicador por un tiempo de entre 5-10 min.
(Los liquidos deben cubrir por completo los sustratos que se encuentran
posicionados de manera vertical, apoyadas en la pared)
Secar en secadora a 80°C toda la noche.

4.3.3 Montaje de muestra

Con los electrodos listos, se comienza a realizar el montaje de la muestra, en general por
cada muestra, se hacen los anélisis con dos electrodos, de esta forma se tiene una réplica.

En tubo eppendorf, hacer solucién con 5 mg de la muestra de interés en 200ul de
isopropanol y hacer uso de sonicador por alrededor de 30 segundos, se formara una
solucion parecida a “un caldo” dado que es bastante espesa.
De manera paralela, el electrodo se cubre con cinta de vacio, donde solo queda
expuesta la zona en que se depositara la solucion que se esta preparando.
Se van agregando gotas de 10ul, en total seran entre 3-4 gotas. Cada vez que se
afiada una gota, se debe esperar a que esta se seque por completo para asi luego ser
afiadida la siguiente gota.
o Es importante tener presente que todas las muestras deben tener la misma
cantidad de gotas afadidas, de esta forma todos tienen la misma
concentracion de muestra en la pelicula.
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o Cuando comience a decantar la solucion, se debe volver a hacer uso del
sonicador, para que haya homogeneidad.

e Una vez que se secan por completo las gotas, se retira la cinta de vacio y con uso de
cotonito con isopropanol, se limpia el electrodo con cuidado de no pasar a llevar la
parte de la pelicula.

e Montadas las muestras en los electrodos, se realiza un tratamiento térmico donde se
dejan a 400°C por un tiempo de 1 hora.

o De esta manera, se elimina toda la materia organica que puede quedar y se
garantiza que la pelicula se encuentre del todo seca.

4.3.4 Medicion de las muestras en cdmara de gas

Una vez que los electrodos tienen la muestra, se procede a colocar en cdmara de gas para
realizar las pruebas. La exposicion es a gases de didxido de nitrdgeno(NO,),
hidrégeno(H,), oxigeno(O,), monoxido de carbono (CO), acetileno(C,H,) y etileno(C,Hy,).
En los primeros dos gases de andlisis, la exposicion de los gases se hace ante todas las
temperaturas de estudio, esto es para comprobar si el material presenta comportamiento del
tipo oxidante o reductor. Para realizar cada una de las medidas, se inicia exponiendo las
muestras a la mayor temperatura a estudiar que en este caso es de 300°C, la que luego se va
disminuyendo en 50°C hasta llegar a 100°C. En cada una de las temperaturas, se trabaja por
un tiempo de 24 horas por muestra.

Una vez definida la temperatura en la que se tienen los mejores resultados, se procede a
trabajar en esa temperatura exponiendo el material a los siguientes cuatro gases
mencionados con anterioridad, a las distintas concentraciones de interés en estudio.

Ante esto los tiempos de medicion obtenidos son los presentados en la Tabla 11, donde se
observa que, el analisis tarda 5 dias para los primeros dos gases y un dia para los siguientes
tres gases.

Tabla 11: Cronograma del anélisis de CCTO ante distintos gases, a distintas
temperaturas y a distintas concentraciones

Gas de interés | NO, H, | Congasdeinterés| CO | C,H, | C,H,
Temperatura
300°C 20 hrs | 20 hrs
250°C 20 hrs | 20 hrs Temperaturade | 20 hrs | 20 hrs | 20 hrs
mejores resultados

200°C 20 hrs | 20 hrs
150°C 20 hrs | 20 hrs
100°C 20 hrs | 20 hrs

En cada temperatura fijada de los gases de interés, el analisis de 24 horas es el siguiente:
estabilizacion del gas ante aire seco por un tiempo de 12 horas, mediciones a 6
concentraciones distintas desde 2ppm, 5ppm, 10ppm, 25ppm, 50ppm y 100 ppm, donde
cada una tenia un tiempo de exposicion al gas de 20 min seguido de 60 minutos
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recuperacion, seguido de 4 horas de finalizacion del proceso. Tal como se detalla en la
Tabla 12.

Tabla 12: Etapas existente a cada Temperatura

Tiempo de | Tiempo de exposicion | Tiempo total
Estabilizacion  del | ante una determinada
gas concentracion
Temperatura en 720 min 80 min (x6) 1200 min (20
estudio horas)

Cabe destacar que los tiempos estan determinados y fijados de acuerdo al funcionamiento
del equipo de trabajo, donde son los mejores parametros de funcionamiento establecidos.

El andlisis de las sefiales sensoras, se grafican como la relacién entre las resistencias
obtenidas en el valor del gas y la resistencia del aire para cuando el material tiene respuesta
tipo n y viceversa cuando la respuesta es del tipo p.

4.3.5 Analisis de mecanismo de reaccion del CCTO ante los gases mediante
Espectroscopia FT-IR

a. Explicacidn de Espectroscopia

La espectroscopia FTIR, es uno de los métodos para la espectroscopia de infrarrojos y
significa infrarrojos por transformada de Fourier. Cuando la radiacion de infrarrojos
alcanza una muestra, parte de la radiacién es absorbida por la muestra y otra parte la
atraviesa (se transmite). La sefial resultante en el detector es un espectro que representa la
«huella» molecular de la muestra. La utilidad de la espectroscopia de infrarrojos se debe a
que distintas estructuras quimicas (moléculas) producen distintas huellas espectrales, lo que
genera una informacién estructural del material de interés [62][63].

Esta técnica hace uso de la interferometria para registrar informacién sobre el material al
que se aplica el haz de infrarrojos. La transformada de Fourier tiene como resultado una
serie de espectros que se puede usar para identificar o cuantificar el material.

En la Figura 32, se observa un esquema de la configuracion de los Rayos infrarrojos, donde
llegan a la muestra, y de esta manera es absorbida, donde se transmite lo obtenido al
detector y otra parte se refleja como pérdida.
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Figura 32: Esquema de la configuracion mas basica para medir los espectros Infrarrojos en la
transmision o la reflexion [63].

La medicion de los espectros IR, dependen de la muestra que se debe analizar. Una muestra
solida se muele con Bromuro de Potasio (KBr) transparente al IR y se compacta en una
pastilla, o bien se corta en rodajas muy finas; mientras que para muestras liquidas se miden
o diluyen directamente con un disolvente transparente IR [62] [63].

Otra técnica se basa en la reflexion. En este caso, la luz IR sélo interactta con la superficie
de un material para registrar informacion quimica. La espectroscopia de reflectancia difusa
(DRIFTS) es una técnica especial de muestreo de reflexion que permite recoger espectros
de gran calidad de muestras solidas que son muy dificiles de analizar por transmision, como
el suelo o el hormigén [63].

b. Procedimiento DRIFTS para CCTO con flujo de NO,

En el procedimiento realizado en DRIFTS se busca simular lo que se realiza en las medidas
sensoras, para esto se hace uso del equipo DRIFT, de un reactor para formar el gas NO,
que es el de interés a estudiar y de un equipo de espectrometro de masas para observar los
gases de salida que se obtienen. Este procedimiento se hizo dos veces, la primera de ellas
se realizo con el flujo de NO, diluido en Helio, y la segunda vez con el flujo de NO,
diluido en aire.

Procedimiento con flujo de NO,/He

1. Enlacelda DRIFT se calienta el CCTO por 1h a 110°C para sacar la humedad.

2. Se calienta el CCTO por 1h a 300°C con paso de flujo de O, al 5% a 40 ml/min

3. Se deja fluir He en el reactor para extraer todo el O, que no fue quimiosorbido y se
sigue la sefial en el espectrometro de masas.

4. Se obtiene el background a la temperatura de interés (300°C, 275°C, 250°C, 225°C,
200°C respectivamente) con flujo de He de 20 ml/min.

5. En el reactor con polvo de cobre se afiade una gota (falta la concentracion) de
HNO; para realizar la Reaccion 1 y asi obtener el gas de interés. Se cierran las
Ilaves para que se concentre el NO, en el reactor por 2 min, luego se deja fluir y se
sigue la sefial en el espectrometro de masas.

Cu(gyt4 HNO3 () — Cu(NO3)2(aC) +2N02(g)+2H20(ac) Reaccion
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6. Cuando se observa un aumento en la sefial en el espectrometro de masas de NO,
(por efecto de carga/masa el fragmento més abundante es NO y se sigue esa sefial) y
se toma los espectros de FTIR a los tiempos de: 1, 5, 10, 15, 20, 25 min (hasta 25
min, porque se ve una disminucion en la sefial de masas).

Procedimiento con flujo de NO,/ Aire

1. Enlacelda DRIFT se calienta el CCTO por 1h a 110°C para sacar la humedad.

2. Se calienta el CCTO por 1h a 300°C con paso de flujo de aire a 40 ml/min

3. Se obtiene el background a la temperatura de interés (300°C, 275°C, 250°C, 225°C,
200°C respectivamente) con flujo de aire de 20 ml/min.

4. En el reactor con polvo de cobre se afiade una gota (falta la concentracion) de
HNO; para realizar la Reaccion 1 y asi obtener el gas de interés. Se cierran las
Ilaves para que se concentre el NO, en el reactor por 2 min, luego se deja fluir y se
sigue la sefal en el espectrometro de masas.

Cu(yt4 HNO3 () — Cu(NO3)2(ac)+2N02(g)+2H2O(ac) Reaccion 1

5. Cuando se observa un aumento en la sefial en el espectrometro de masas de NO,
(por efecto de carga/masa el fragmento mas abundante es NO y se sigue esa sefial) y
se toma los espectros de FTIR a los tiempos de: 1, 5, 10, 15, 20, 25 min (hasta 25
min, porque se ve una disminucion en la sefial de masas).

Observacion: Debemos tener en cuenta que los resultados obtenidos son realizados en
presencia de vapor de agua (la reaccion de formacién de NO: genera agua) lo cual
significan que la concentracion de estas especies de oxigeno en presencia de vapor de H20
aumentan las sefiales, en comparacién con resultados publicados que se realizan en
sistemas de aire seco.

c. Procedimiento DRIFTS para CCTO con flujo de NO, para estudios de adsorcién y desorcidn

En este caso, interesa estudiar la adsorcion y desorcion que existe en la interaccion entre el
material CCTO con el gas de interés, para eso se hace uso del equipo DRIFT, de un reactor
para formar el gas NO, que es el de interés a estudiar y de un equipo de espectrometro de
masas para observar los gases de salida que se obtienen.

1. Enlacelda DRIFT se calienta el CCTO por 1h a 110°C para sacar la humedad.

2. Se calienta el CCTO por 1h a 300°C con flujo de O, a 20 mL/min.

3. Se deja fluir He por el reactor y se sigue la sefial en el espectrometro de masas.

4. Se procede a pasar el equipo a temperatura ambiente, donde se toma el background
con flujo de He de 20 ml/min

5. En el reactor con polvo de cobre se afiade una gota de HNO; para realizar la
Reaccion 1 y asi obtener el gas de interés. Se cierran las llaves para que se
concentre el NO, en el reactor por 2 min, luego se deja fluir y se sigue la sefial en el
espectrometro de masas y se satura por 1 hora la superficie.

Cu(g)+4 HNO;3(5)— Cu(NO3)5(50)t2NO, () +2H,0¢,)  Reaccion 1
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. Se limpia la superficie con un flujo de He (20 mL/min) por 1 h, para estudiar solo lo
adsorbido en la superficie a temperatura ambiente.

. Se realizan las medidas a diferentes temperaturas empezando por temperatura
ambiente 27°C luego a 100°C, 150°C, 200°C, 250°C y 300 °C.

Finalmente, se mide a 300 °C por 15 minutos, a diferentes tiempos (2, 5, 10, 15
min).
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5. RESULTADOS Y DISCUSIONES
5.1 CARACTERIZACION DEL MATERIAL

5.1.1 Procedimiento sol-gel con uso de nitratos
Las primeras muestras analizadas, son realizadas mediante el método sol-gel donde los
reactivos utilizados son los nitratos. Las muestras son: CCTO y CCTO dopado con Ni.

a. Patrén de Difraccién para CCTO y CCTO dopado con niquel
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Figura 33: Patrén de difracciéon de rayos X para CCTO

En la Figura 33, para el material de CCTO se aprecia subproductos de la sintesis como
impurezas de CuO y TiO,. Mientras que para el material de CCTO dopado con Ni solo se
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aprecia la presencia de CuO. Ambos graficos presentan todos los picos caracteristicos del
CCTO indexado segun la ficha.

b. Resultados en SEM y EDS para CCTO y CCTO dopado con niquel

Para el analisis SEM, las muestras se prepararon disolviendo previamente las particulas en
isopropanol. Luego de la agitacion inicial se dejan decantar las de mayor tamafio, mientras
que las méas pequefias quedaran en suspension. De estas ultimas se extraen gotas mediante
gotario las que se depositan y dejan caer sobre un trozo de oblea de silicio.
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Figura 34: Resultados en SEM y EDS de CCTO
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Figura 35: Resultados en SEM y EDS de CCTO dopado con niquel

Mediante SEM, en ambas muestras se aprecia la formacion de particulas submicrométricas
de morfologia irregular para ambas muestras y que las particulas estan constituidas por
granos de escala nanométrica con tamafios de entre 100 y 200 nm. Ademas, en las
particulas de CCTO-10%Ni presentan porosidad, la que no se observé en la muestra CCTO
puro.

En lo obtenido por EDS del CCTO, se aprecian los distintos componentes presentes: calcio
cobre, titanio y oxigeno; el silicio es parte del soporte, por eso se aprecia. Y para el CCTO
dopado con niquel, se aprecian los distintos componentes presentes: calcio, cobre, titanio,
oxigeno y niquel; el silicio es parte del soporte, por eso se aprecia.

c. Discusiones

Para el CCTO y CCTO dopado con niquel, ambos presentan resultados bastante similares
en términos de analisis, en DRX, SEM y EDS, presentando la impureza de CuO en ambos y
la de TiO, solo en la muestra de CCTO.
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5.1.2 Procedimiento sol-gel no hidrolitico y pirdlisis
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Figura 36: Patr6n de DRX para muestra CCTO realizado mediante sol-gel no hidrolitico

En la Figura 36 se observa el mejor resultado obtenido mediante el procedimiento sol-gel
no hidrolitico, presenta todos los picos caracteristicos de CCTO y una gran cantidad de
oOxido de cobre (CuO), carbonato de calcio (CTO) y rutilo (TiO,) como impurezas.
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Figura 37: Patr6n de DRX para CCTO realizado mediante piroélisis
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En la Figura 37, se observa el mejor resultado obtenido en la preparacion de CCTO
mediante pirdlisis. Presenta ademas de los picos caracteristicos de CCTO tiene una gran
cantidad de impureza de 6xido de cobre (CuO) y rutilo (TiO,).

a. Discusiones

Debido a que, en ambos, no se muestran mejoras comparadas con el procedimiento sol-gel
con nitratos, no se procede a seguir investigando ni perfeccionando la receta de este
material.

En el caso de procedimiento sol-gel no hidrolitico, el uso de etilenglicol como solvente
genera que los tiempos de disolucion de los acetatos sean bastante prolongados sin la
presencia de temperatura. Sin embargo, a pesar de las ventajas que puede presentar el uso
de etilenglicol en vez de alcohol, se generan grandes cantidades y varias impurezas,
especificamente todas las posibles en la sintesis, estos son CTO, TiO, y CuO.

En el caso de pirdlisis, el uso de butdxido de titanio no provoca buenos resultados, al
contrario, genera que Se provocan unas fases no deseadas. En este caso, al momento de usar
isopropdxido de titanio, provoca mejores condiciones. Se generd gran cantidad de CuO y
TiO, el efecto, mejorado debido a la mezcla de acido acrilico con acac a una misma
temperatura provoca mejoras, pero no elimina por completo el CuO.

5.1.3 Procedimiento sol-gel con uso de carbonatos como precursores y
técnica de impregnacion en el dopaje.

Los materiales en estudio, se sintetizaron mediante el procedimiento explicado en el punto
5.1.4 y el dopaje segun lo explicado en el punto 5.1.5, de esta manera se obtiene CCTO
puro y dopado con antimonio y platino al 3% y al 5%. En total, 5 muestras.
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a. Técnica de Difraccién de Rayos X
i.  Estudio CCTO
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Figura 38: Patron de difraccion de rayos X para CCTO

En la Figura 38, para el material de CCTO se aprecia subproductos de la sintesis como
impurezas de CuO y CTO. A su vez, presenta todos los picos caracteristicos del CCTO

indexado segun la ficha.
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ii. Estudio CCTO dopado con antimonio
CCTO-3%Sb
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Figura 39: Patron de difracciéon de rayos X para CCTO dopado al 3% (arriba) y al 5%(abajo)

En la Figura 39, para el material de CCTO dopado con antimonio al 3% y al 5%, se aprecia
subproducto de la sintesis como impurezas CTO en ambos y presentan todos los picos

caracteristicos del CCTO indexado segun la ficha.
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jii. Estudio CCTO dopado con platino

CCTO-3%Pt
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Figura 40: Patron de difraccion de rayos X para CCTO dopado con platino al 3% (arriba) y al 5%

En la Figura 40, para el material de CCTO dopado con platino al 3% y al 5%, se aprecia
subproducto de la sintesis como impurezas CTO en ambos y CuO solo en la muestra con
dopaje al 3%. Ambos graficos presentan todos los picos caracteristicos del CCTO indexado

segun la ficha.

(abajo)
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b. Resultados en Microscopiay EDS

La preparacion de muestras para obtener los resultados en SEM y EDS, se realizaron
disolviendo el CCTO en isopropanol, para de esta forma estudiar las particulas mas
pequefas que son la de interés en este caso.

i.  Estudio CCTO

1 2
546,754 counts in 120 seconds

Figura 41: Resultados en SEM y EDS para CCTO
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En la Figura 41, se observa una imagen obtenida en SEM junto a su respectivo EDS de la
muestra de CCTO, se aprecian aglomerados de microparticulas y nanoparticulas. En sus
respectivos EDS se muestra todos los elementos de CCTO y en el segundo de ellos se
aprecia una gran presencia de cobre, reflejando la formacion de CuO.

ii.  Estudio CCTO dopado con antimonio

0 1 2
604,261 counts in 120 seconds

Figura 42: Resultados de SEM y EDS para CCTO dopado con antimonio al 3%
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En la Figura 42 se muestran imagenes obtenidas en SEM y el EDS puntual de la muestra de
CCTO dopada con antimonio. En las 3 imégenes se observan particulas formadas por
microparticulas y mediante EDS se observa la presencia de CCTO y en una parte muy
puntual, mas brillante, la presencia de antimonio, asumiendo que en todas las partes.

1
330,156 counts in 120 seconds
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Figura 43: Resultados en SEM y EDS para CCTO dopada con antimonio al 5%

En la imagen obtenida a través de SEM se observa un aglomerado de particulas, las cuales
son de tamafio nanométricas y de forma irregular, el EDS realizado en tres puntos distintos,
nuestra la presencia de todos los componentes de CCTO y el antimonio solo en ciertos
sectores, no se muestra homogeneidad.

iii.  Estudio CCTO dopado con platino
Para obtener los resultados en SEM y EDS, se realizaron analizando el CCTO en seco.

Weight percentage

c [3i5%
NiL [3.14%
ca [0.85%
Si 0.16%
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0 1 2
646,773 counts in 120 seconds

Figura 44: Resultados en SEM y EDS para CCTO dopado con platino al 3%

En la Figura 44 se muestra una imagen obtenida en SEM y el EDS de la muestra de CCTO
dopada con platino al 3%. En esta imagen se observan dos matices en las particulas, una de
ellas es de solo platino y la otra es solo de CCTO, lo cual se representa también en el EDS,
demostrando que la impregnacion realizada no se logra.
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Weight percemage

24 86.61%
C 7.18%

0 2.54%

Cu |1.73%

m 1.34%

Ca 031%

FeK 0.25%

cl 005%

Weight percentage

Cu 38.28%
Ti 34.85%
(6] 19.82 %

Ca 7.06 %

Figura 45: Resultados en SEM y EDS para CCTO dopado con platino al 5%

Mediante SEM, en la Figura 45, se aprecia la formacién de aglomeradas de particulas
micrométricas de morfologia irregular. Por otro lado, el dopaje de platino no es efectivo,
mostrando en partes puntuales particulas de este.

c. Discusiones de los resultados.
Analizando los resultados obtenidos en Difraccion, se realiza la Tabla 13, donde se muestra
el valor del peak mas alto para el CCTO, mostrando su alta policristalinidad y a su vez se
presentan los subproductos que aparecen, destacandose en todos los materiales la presencia
del CTO. El material en el que se tiene la mayor policristalinidad es el CCTO puro, por lo
que generaria un mayor interés en la aplicacién como sensor de gas.

Tabla 13: Relacion de valor de peak maés alto y de impurezas presentes en DRX.

Carbonatos
Material Peak mas alto Impurezas
CCTO 48342 Cu0/CTO
CCTO-3%Sb 45715 CTO
CCTO-5%Sb 42660 CTO
CCTO-3%Pt 47970 Cu0/CTO
CCTO-5%Pt 47200 CTO

En general se aprecia que existe un subproducto en comun, que es el CTO, en todas las
muestras.

67



En el caso del SEM, se aprecia la importancia de la existencia de particulas homogéneas
como pardmetro de estudio. Con este analisis, se permite descartar que todas las muestras
tengan caracteristicas similares, formando aglomerados de particulas nanométricas
irregulares, pero en aquellas que son dopadas, no presentan homogeneidad.
Especificamente, el dopaje con platino, no presenta la homogeneidad que se requiere,
teniendo zonas de solo platino. Ante esto, se decide no realizar las medidas sensoras con

estas muestras.

5.1.4 Procedimiento sol-gel con uso de nitratos como precursores y técnica
de impregnacion en el dopaje.
a. Técnica de Difraccién de Rayos X
i Estudio CCTO
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Figura 46: Patréon de difraccion de rayos X para CCTO

En la Figura 46, para el material de CCTO se aprecia subproductos de la sintesis como
impurezas de TiO,, presenta todos los picos caracteristicos del CCTO indexado segun la

ficha.
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ii. Estudio CCTO dopado con platino
CCTO-3%Pt
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Figura 47: Patron de difraccion de rayos X para CCTO dopado con platino al 3% (al lado
izquierdo) y al 5% (al lado derecho).

En la Figura 47, para el material de CCTO dopado con platino, se aprecia en ambos
subproductos de la sintesis como impurezas de TiO,, y presentan todos los picos
caracteristicos del CCTO indexado segun la ficha.
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iif.

Estudio CCTO dopado con antimonio
CCTO-3%Sb
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Figura 48: Patron de difraccion de rayos X para CCTO dopado con antimonio, al 3% (al lado
izquierdo) y al 5% (al lado derecho).

En la Figura 48, para el material de CCTO dopado con antimonio, Se aprecia en ambos
subproductos de la sintesis, al dopaje al 3% la impureza de CuO y al de 5% la impureza de
TiO,. Ambos gréficos presentan todos los picos caracteristicos del CCTO indexado segun

la ficha.

b. Resultados en Microscopiay EDS
La preparacion de muestras para obtener los resultados en TEM y EDS, se realizaron

disolviendo el CCTO en isopropanol, para de esta forma estudiar las particulas mas
pequefias que son la de interés en este caso.
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i Estudio CCTO
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Figura 49: Resultados en TEM y EDS para CCTO

En la Figura 49 se observan imagenes de aglomerados de particulas junto a sus respectivos
EDS. En cada una de las imagenes, se observa particulas mas grandes con presencia de
particulas mas pequefias y de nanoparticulas. En sus respectivos EDS, se muestran todos
los elementos que componen al CCTO.
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ii. Estudio CCTO dopado con platino
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Figura 50: Resultados en TEM y EDS para CCTO dopado con platino al 3%

En la Figura 50 se observan imagenes de aglomerados de particulas junto a sus respectivos
EDS. En cada una de las imagenes, se observan la presencia de aglomerados porosos con
particulas grandes y pequefias. Sus respectivos EDS, muestran todos los elementos
presentes que componen al CCTO vy el dopante de platino.

74



b Lo

75



C o0 001 cps/eV

Pt
-
7 8 9 10
Energy [keV)
d x 0.00] cpi/eV
00 |
00
400
300 4
' Pt
200
100 {
0
7 8 9 10

Energy [heV]

Figura 51: Resultados en TEM y EDS para CCTO dopado con platino al 3%. (a) Imagen obtenida
en TEM, (b)EDS en punto 1 (¢)EDS en punto 2 (d)EDS en punto 3

En la Figura 51 se presenta una imagen en TEM con analisis de EDS en tres puntos para la
muestra de CCTO dopado con platino al 3%. Mediante el TEM, se aprecia la formacion de
particulas micrométricas de morfologia irregular y se observa que la impregnacion de
platino se logra llevar a cabo, donde alrededor de una particula se presenta platino
nanométrico, especificamente reflejandose en la imagen generada alrededor del punto 2.

De acuerdo al andlisis de EDS mediante los tres puntos analizados, se observa en cada uno
de ellos distintas cantidades de platino presentes; lo cual demuestra que la impregnacién no
es homogénea, probablemente esto se deba al exceso del dopante utilizado.
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Figura 52: Resultados para TEM y EDS para CCTO dopado con platino al 5%.

En la Figura 52 se observan dos imagenes con sus respectivos EDS, en ambas imagenes se
observan particulas nanométricas irregulares aglomeradas. En sus respectivos EDS se
observa la presencia de todos los componentes de CCTO, pero sin la presencia de Platino
en ninguna de las areas analizadas, ante eso, se asume la existencia de aglomeracion de
particula de platino en ciertas zonas. Ante esto Ultimo, se realiza SEM de la muestra de
CCTO dopada con platino al 5%.
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1
660,713 counts in 120 seconds
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0 1 2
610,115 counts in 120 seconds

Figura 53: SEM y EDS en 3 puntos para CCTO dopado con platino al 5%.

En la imagen anterior, se confirma el supuesto planteado con anterioridad, donde se
observa la formacion de micromoléculas a partir de nanoparticulas de CCTO por un lado y
en ciertos sectores se presenta la presencia de platino, por lo que demuestra que la
impregnacion del dopante no es efectiva, ya que no es homogénea. Esto a su vez, se refleja
en los distintos puntos en que se hizo EDS, donde en dos de ellos se presenta platino y en
uno no.

Con este resultado, se infiere que la cantidad de platino usado como dopante es excesiva,
generandose una mala impregnacion en toda la muestra, en ninguna zona se presenta un
comportamiento parecido a lo presentado en la Figura 51 zona 2.

Estudio CCTO dopado con antimonio
Para obtener los resultados en SEM y EDS, se realizaron analizando el CCTO en seco.
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Figura 54: Resultados para SEM y EDS para CCTO dopado con antimonio al 3%

En la Figura 54 se observa la formacion aglomerados porosos de nanoparticulas de CCTO y
la presencia en ciertas zonas de antimonio, esto a su vez se refleja en lo obtenido mediante
EDS, donde en ciertos puntos se presenta solo antimonio y en otras &reas solo CCTO.
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Figura 55: Resultados en SEM y EDS para CCTO dopada con antimonio al 5%

En la Figura 55 se forman aglomerados porosos de nanoparticulas de CCTO vy la presencia
en ciertas zonas de antimonio, pero en menor cantidad, esto a su vez se refleja en lo
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obtenido mediante EDS, donde en ciertos puntos se presenta solo antimonio y en otras
areas solo CCTO.

c. Discusiones de la caracterizacién de materiales
Analizando los resultados obtenidos en Difraccion, se realiza la Tabla 14, donde se muestra
el valor del pico més alto para el CCTO, mostrando su alta policristalinidad y a su vez se
presentan las impurezas que aparecen, destacandose la presencia de TiO, en casi todos los
materiales, excepto en el dopado con antimonio al 3% que se encontré CuO.

El material més policristalino es el CCTO puro, por lo que generaria un mayor interés a
estudiarlo en la aplicacion como sensor de gas y los menos policristalinos son los dopados
con platino, lo que generaria lo contrario.

Tabla 14: Relacion de valor de pico mas alto y de impurezas presentes en DRX

Nitratos
Material Peak mas alto Impurezas
CCTO 40972 Tio,
CCTO-3%Shb 38558 CuO
CCTO-5%Shb 37141 Tio,
CCTO-3%Pt 31282 Tio,
CCTO-5%Pt 36499 Tio,

En el caso del SEM, se aprecia la importancia de la existencia de particulas homogéneas en
los 5 materiales. En aquellas muestras dopadas con platino, se observa que hay pequefias
zonas de solo dopante; con este resultado, se infiere que la cantidad de platino usado es
excesiva, generandose una mala impregnacion en toda la muestra, solo en la que presenta
un 3% de platino presenta un correcto decorado.

Debido a que las particulas son nanoparticulas y de lo obtenido en DRX, todas las muestras
seran analizadas en su aplicacion como sensor de gas.
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5.2 Caracterizacion de Respuesta del Sensado de gases

5.2.1 Procedimiento sol-gel con uso de nitratos
a. Exposicién ante gas NO,

i.  Estudio de CCTO y CCTO dopado con niquel
En la Figura 56(a) se muestra la sefial sensora para el CCTO puro y en la Figura 56(b) para
el CCTO dopado. Solo se presenta solo un gréfico por medicién, lo que no permite analizar
ni obtener la reproducibilidad de los datos obtenidos.
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Figura 56: Seiial del Sensor entregada expuesta a distintas concentraciones de NO, y a distintas

Temperaturas. (a) Al lado izquierdo, resultado entregado por CCTO y (b) a la derecha, el
resultado entregado por CCTO dopado con niquel.

ElI CCTO, en la Figura 56(a), ante el NO, demuestra que a una temperatura de 100°C no se
aprecia sefal del sensor, a 150°C la sefial es invariante ante el aumento de la concentracion.
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Entre 200°C y 300°C se presenta una proporcionalidad entre sefial y concentracion, pero a
200°C la proporcionalidad es baja, a 300°C la sefial va aumentando muy poco y a 250°C, la
sefial va aumentando de manera considerable mientras aumenta la concentracién, siendo la
temperatura de mejor condicion en estudio.

Por su parte, el CCTO dopado con niquel en la Figura 56(b), no presenta sefial a 100°C ni a
150°C. En las otras tres temperaturas presenta respuesta en la sefial del sensor ante el
aumento de la concentracion, sin embargo, a 200°C la sefial es bastante similar desde los 25
ppm hasta los 100 ppm, a 250°C y a 300°C si se aprecia una variacion proporcional entre
sefial y concentracion.

Para CCTO y para CCTO dopado con niquel, la mejor sefial obtenida es a 250°C, siendo
esta la temperatura de mejor condicién en estudio. Sin embargo, dado que no se presenta la
reproducibilidad de los datos, no se puede analizar si este comportamiento serd constante en
el tiempo.

» Variaciéon de temperatura
En la Figura 57 se presenta la variacion de temperatura ante el aumento de la
concentracion.
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Figura 57: Analisis de Comparacion de Seiial del Sensor a las distintas concentraciones de NO,.
(a) Al lado izquierdo, resultado entregado por CCTO y (b) a la derecha, el resultado entregado

por CCTO dopado con niquel.

ii. Variacién de Concentracion

En la Figura 58 se observa la variacion de concentracion ante el aumento de temperatura.
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Figura 58: Analisis de Comparacion de Senal del Sensor a las distintas temperaturas de
analisis. (a) Al lado izquierdo, resultado entregado por CCTO y (b) a la derecha, el resultado
entregado por CCTO dopado con niquel.

En el grafico de la Figura 58, donde se analiza la sefial del sensor con respecto a la
variacion de temperatura para cada una de las concentraciones, se observa un mismo
comportamiento para todas las curvas de concentracion, donde la mayor sefial la tienen a
250°C, excepto para la curva de 2 ppm que su mayor sefial es a 200°C. A 250°C, desde la
concentracion de 25 ppm, presenta una sefial considerable, siendo desde esta concentracién
un mismo comportamiento en la curva. Para el CCTO dopado el analisis es el mismo, solo
que, a 150°C no hay sefial a ninguna de las concentraciones, reafirmando lo mencionado
con anterioridad.

b. Resultados de Selectividad

En la Figura 59 se observan tres graficos a una temperatura de 250°C, los primeros dos
muestran el comportamiento a todas las concentraciones ante los gases NO,, H,, CO,
C,H, y C,H, y el tercero muestra la relacion de la sefial entre el gas de interés NO, ante los
otros gases, a una concentracion de 100 ppm.
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100 ppm at 250 °C

Bl ccTo_2

[ CCTO_Ni_1_2

Selectivity (SSNO /SSinterferent)

NOJH, = NOJCO  NOJCH, NOJCH,

Figura 59: Selectividad a una temperatura de 250°C, exposicion a gases de NO,, H,, CO, C,H,,
C.H, a distintas concentraciones. (a)Respuesta de sefial por CCTO en grafico arafa, (b)
Respuesta de sefial por CCTO dopado con niquel en grafico arana. (c)Grafico de selectividad,
comparando la respuesta de NO, con los otros gases.

En la Figura 59 se graficé la selectividad a 250°C, siendo la mejor temperatura. Ante el
unico gas en que ambos materiales presentaron sefial es el de NO,, y esta selectividad es
valida para todas las concentraciones. Se aprecia que ambos materiales son selectivos ante
el gas de NO, a todas las concentraciones y no se presenta sefial para los otros gases de
estudio. Para el CCTO dopado con niquel, se aprecia una leve mejor respuesta entre 5ppm-
25ppm.
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i. Estudio de Mecanismo de CCTO ante flujo de NO,
El modelo més aceptado para la deteccion de gases en SMO estd relacionado con la
transferencia de portadores de carga libres entre las moléculas absorbidas y la superficie del
semiconductor [33].

La teoria propone que antes de la interaccion con NO, existe una interaccion con aire,
donde las moléculas de oxigeno adsorbidas en la superficie, interactdan con el material,
mediante una transferencia de electrones desde el material hasta el oxigeno, produciendo

los iones 05, 0" 0 O segun la temperatura de trabajo [23].

La densidad de electrones en la capa de empobrecimiento disminuye con la concentracion
de gases de analitos oxidantes quimisorbidos en la superficie, lo que lleva a un aumento en
la resistencia de la superficie y, en consecuencia, la resistencia eléctrica del sensor [33],
[44]. Por lo tanto, las variaciones del aumento de la resistencia eléctrica a diferentes
temperaturas deben estar relacionadas con la concentracion de adsorbatos de oxigeno y las
especies de nitruros en la superficie ceramica.

Para el estudio de los cambios en la superficie inducidos por la interaccion entre un gas y el
material de deteccién se utiliza espectroscopia IR DRIFTS, en este caso se vera el
mecanismo del CCTO con la interaccion del gas NO,.

Dentro de los antecedentes presentes sobre el cdémo es la interaccion de este gas con los
materiales, se tiene lo siguiente: el rango entre 1600 y 1200 cm™! es un rango tipico para
varias especies de nitrito (NO5 ) y nitrato (NO;) [64]. Otro estudio muestra que las bandas
en el rango de 1650 -1500 cm’!, son ampliamente aceptadas como nitrato superficial o
especies nitro adsorbidas principalmente en los sitios activos de metales de transicion del
catalizador[65], [66] . Especificamente, los picos de 1630 cm™ y de 2916 cm™ esta
asociado con la banda vibratoria del NO, gaseoso[67] , mientras que los picos de 1600 y
1569 cm'parecen surgir de las vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico de las
especies nitro, respectivamente [67].

En la Figura 60 se muestran los picos que aparecen por la interaccion entre el gas NO, v el
material In,O5 a determinadas longitudes de ondas, esta interaccion puede originar sefiales
de nitrito monodentado, nitrito bidentado quelante y nitro, que presenta la forma en que
ocurren los distintos tipos de interaccién [68][69].
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Figura 60: Espectros DRIFT del (a) sensor pr-In,O; en 5 ppm de NO, en aire seco a 100 °C
(referencia: en aire seco y N, a 100 °C) junto con sus espectros en aire seco (referencia: en N,
seco a 100 °C). (b) Ilustracion de (i) nitrito monodentado, (ii) nitrito bidentado quelante y (iii)

nitro[69].

En la Tabla 15 se encuentra un resumen de la ubicacion del nimero de onda en que aparece
cada una de las posibles interacciones que fueron mostradas en la Figura 60.

Tabla 15: Resumen de ubicacién en el namero de onda de nitrito y nitro.

Nitrito Nitrito Bidentado Nitro
Monodentado Quelante
1428 1284 1565 (nitro-orgéanico)
NUmero de onda en 1120 1272 (estiramiento) 1600
que aparecen 1108 1200 (estiramiento) 1574
1056 1188 1340
1040
1000

Con todo lo mencionado, se observa que el rango de interés es el graficado en la Figura 61,
donde se muestra el espectro obtenido en DRIFTS para el CCTO expuesto a NO, diluido
con aire y expuesto a NO, diluido en Helio a una temperatura de 250°C. Ante ambas
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mezclas se observan los mismos picos, pero a distinta intensidad siendo mucho mas
grandes los obtenidos ante NO, diluido en aire.

a) DRIFTS 20 min 2 _NOZ/AH'

= = ——NO,/He
@

35

5

0]

o

[ =

©

=

[o]

3

. S

: | : : } : | '
1800 1700 1600 1500 1400 1300

Wavenumber (cm™)

Figura 61: Espectros de polvos CCTO a 250 °C en atmésferas de mezcla de NO, /aire y NO,/He.

Especificamente de la Figura 61, se extraen tres grandes picos, que son a 1630 cm™', 1600
em™ y 1569 cm’!, asi se reconoce que 1630, es la banda vibratoria del NO, gaseoso, 1600 y
1569 tiene la presencia de la union nitro (NO;) que tienen vibraciones de estiramiento
asimétrico y simétrico. Es importante notar que la identificacion exacta de los picos no es
sencilla, ya que las diferentes especies de nitritos tienen vibraciones superpuestas.

Al comparar las sefiales ante ambas mezclas, se observan que estos picos ante el NO,
diluido en helio no presentan una absorbancia reconocible, lo que permite visualizar que la
interaccion es con el electron que fue adsorbido por el oxigeno del aire y no con alguno de
los elementos que forma parte del material CCTO. Lo que demuestra que no se altera la red
cristalina del material, es decir, toda la interaccion sensora, no hubiese ocurrido en ausencia
de aire.

Para entender como es todo el mecanismo, se plantean las siguientes ecuaciones, donde el
electron proveniente del CCTO es extraido por el oxigeno, y luego este mismo electron es
el que interactua con el gas.

0, + e(de CCTO) — 05
NO2,gas + 0-2 = NO-Z,ads + 02

A su vez, permite entender que el CCTO presenta un comportamiento tipo n, tal como se
describe en la Tabla 4 y en la Figura 8.
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Por otro lado, en la Figura 62 se muestra el resultado obtenido en DRIFTS a las distintas
temperaturas de estudio del CCTO del material expuesto a NO, diluido, estas van desde
225 a 300°C con una distancia de 25°C. Se observa que en todas las temperaturas presentan
los mismos picos de absorbancia, pero la sefial mas alta es a 250°C.

b) DRIFTS 20 min in NO5/Air

—225°C
—250°C
—275°C
—300 °C

Pre] |
220 240 260 280 300

Temperature (°C)

Integrated Absorbance (a.u.)

Absorbance (a.u.)

y T T ] T ' T y T '
1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200

Wavenumber (cm™)

Figura 62: Espectro de polvo CCTO en la mezcla de NO,/aire a diferentes temperaturas,
absorbancia integrada diferencial.

Asi, utilizando el software OMNIC™ Specta (Thermo-Fisher) se calculé la absorbancia
integral como el area bajo la curva entre 1650 a 1400 cm-1 del espectro DRIFTS medido en
mezcla NO,/aire y NO,/He. La curva alcanza un valor médximo a 250 °C que decrece a
temperaturas mas altas.

El estudio del mecanismo de reaccién muestra que a 250°C es el mejor resultado debido a
la intensidad de las sefiales de NO,. A temperaturas menores no se obtiene un maximo en
las sefiales, dado que la temperatura no es la suficiente para permitir la maxima adsorcion
del gas, es decir, no se activa la energia necesaria para la reaccion. Y a temperaturas
mayores, no se favorece la reaccion, hay una menor adsorcién de las moléculas de nitro en
la superficie, lo que reduce el cambio en la resistencia eléctrica, lo mas probable es que se
favorezca la reaccion inversa.

Finalmente, este estudio es de gran relevancia, para verificar la veracidad de las medidas
sensoras ya que, acota el rango entre las temperaturas de estudio. Se concluye que 250°C es
la mejor temperatura, y que el paso del aire es clave para que se genere toda la interaccion.
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5.2.2 Procedimiento sol-gel con uso de carbonatos como precursores y
técnica de impregnacion en el dopaje.

Para el material preparado en base a carbonatos se realizaron los estudios de
comportamiento sensor a distintas temperaturas de 100, 150, 200, 250 y 300°C exponiendo
a los gases de NO,, como gas oxidante y de H,, como gas reductor.

a. Aplicacién como sensor de gas ante NO, y ante H,

i Estudio de CCTO

En el estudio del material CCTO preparado en base a carbonatos se repitieron medidas del
mismo material en distintos grupos de sensores para evaluar la respuesta directa y su
reproducibilidad. De esta forma, en la Figura 63, se presenta el resultado de dos rondas
distintas ante NO, y en la Figura 64 se observa el resultado de la sefial como sensor de gas

ante H,.
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Figura 63: Senal del Sensor entregada expuesta a distintas concentraciones de NO, y a distintas
temperaturas, en la parte (a) se encuentra la primera ronda y en (b)la respuesta de la segunda

ronda.
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Figura 64: Senal del Sensor entregada expuesta a distintas concentraciones de H, y a distintas
Temperaturas, en la parte (a) se encuentra la primera ronda y en (b)la respuesta de la segunda
ronda.

Para el gas NO, tal como se muestra en la Figura 48 se aprecia que estas medidas son
reproducibles, dado que se observa el mismo resultado para las dos mediciones que fueron
realizadas. Ante el gas H,, en la Figura 49 no se aprecia sefial en general, sino que el
méaximo valor es de 1,25 en ambos gréaficos a una temperatura de 300°C.

» Variaciéon de Temperatura
En la Figura 65 se presenta la variacion de temperatura ante el aumento de la
concentracion.
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Figura 65: Analisis de Comparacion de Seiial del Sensor a las distintas concentraciones de NO,
por el material CCTO. (a) Al lado izquierdo, resultado entregado en la primera ronda y (b) a la
derecha, el resultado entregado en la 2da ronda.

» Variacion de Concentracion
En la Figura 66 se presenta la variacion de concentracion ante el aumento de temperatura.
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Figura 66: Analisis de Comparacion de Seiial del Sensor a las distintas temperaturas de analisis

por el material CCTO. (a) Al lado izquierdo, resultado entregado en la primera ronda y (b) a la
derecha, el resultado entregado en la segunda ronda.

Sobre al analisis de las temperaturas y de concentracion, se observa que no hay medicion de
sefial entre los 100°C y los 200°C, a 250°C y a 300°C no se observa sefial a las bajas
concentraciones, sino que aparece sefial a 50 y 100 ppm, sin embargo, a 250°C las sefiales
son bajas y la mejor sefial obtenida es a 300°C.
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ii. Estudio CCTO dopado con antimonio al 3%
En la Figura 67, se observa el resultado de la sefial de sensor de gas ante NO, y en la Figura

68 se observa el resultado de la sefial como sensor de gas ante H,. Se presentan dos
resultados, para visualizar la reproducibilidad de los datos.
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Figura 67: Senal del Sensor entregada expuesta a distintas concentraciones de NO,, y a distintas

temperaturas, en la parte (a) se encuentra la primera ronda y en (b)la respuesta de la segunda
ronda.
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Figura 68: Seiial del Sensor entregada expuesta a distintas concentraciones de H, y a distintas
temperaturas, en la parte (a) se encuentra la primera ronda y en (b)la respuesta de la segunda

ronda.

Para el gas NO,, se aprecia que estas medidas son reproducibles. Dado que se observa el
mismo resultado para las dos mediciones que fueron realizadas. Ante el gas H,, no se
aprecia sefial en general, sino que el maximo valor es de 1,25 en ambos graficos a una

temperatura de 300°C.

» Variacion de Temperatura
En la Figura 69 se presenta la variacion de temperatura ante el aumento de la

concentracion.
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Figura 69: Analisis de Comparacion de Sefal del Sensor a las distintas concentraciones de NO,

por el material CCTO dopado con antimonio al 3%. (a) Al lado izquierdo, resultado entregado
en primera ronda y (b) ala derecha, el resultado entregado en la 2da ronda.

» Variacion de Concentracion
En la Figura 70 se presenta la variacion de concentracion ante el aumento de temperatura.
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Figura 70: Analisis de Comparacién de Seiial del Sensor a las distintas temperaturas de analisis
por el material CCTO dopado con antimonio al 3%. (a) Al lado izquierdo, resultado entregado
en primera ronda y (b) ala derecha, el resultado entregado en la segunda ronda.

Sobre al analisis de las temperaturas y concentraciones, se observa que no hay medicion de
sefial entre los 100°C y los 200°C, a 250°C aparece sefial, pero esta es invariante ante el
cambio de concentracion, a 300°C se observa sefial a todas concentraciones, y estas son
directamente dependiente ante el cambio de concentracion, a pesar de que hay sefial, los
valores no son del todo bueno.
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jii. Estudio CCTO dopado con antimonio al 5%

En la Figura 71, se observa el resultado de la sefial de sensor de gas ante NO, y en la Figura
72 se observa el resultado de la sefial como sensor de gas ante H,. Se presentan tres y dos

resultados respectivamente, para visualizar la reproducibilidad de los datos.

CCTO-5%Sh
/4 ccTos%sb
100°C 150°C 200°C 250°C 300°C I
334 ﬂ 144 ——100°C— 150°C 200°C ——250°C —— 300°C
~ 3,04 f i|| | \ ~ 134
E o7 | | [} x |
5 / ! \ 3]

T 244 I | '. X 124

© 1 T }

2 & 2 M \

E 18+ /I I| |II | l\ Illl g | | \ ‘ \| \ \

T 15 Fy fh [ @10 __*_*‘\““- \“

5 | II : \ - & HXJ“\WM
12 TN Q Bty e e o o
100-8‘ . -l — 1 — 1 PR . 1 . | L i Y |

= ] - 100 4
e = 1007
5 & £ L -
= 25 — |_| &N 254
g 0 - T T T - T T O U T T T T
0 100 200 300 400 500 = 0 100 200 300 400 500
Time {minutes) Time {minutes)
16 CCTO-5%Sh
100°C 150°C 200°C 250°C 300°C
15 - N [ Ir\\‘
,I( ] [ | \\‘ Yo
IIS 14 A || | 1'-, "\l
S ‘ | | | b \._
1] } \
2 |l |I | Y
=] ! }
W 12 | | . \
5 [ e LY N
z | \”\ BN NN
T 11 Wi ht
w0 | M
1.0 -“-J";,_‘___ "
1 1 1 1 i
— 100 X
E 754 |
g 3% ||
o“ L e — L |
= T T T T T T T
0 100 200 0 400 500

Figura 71: Seinal del Sensor entregada expuesta a distintas concentraciones de NO, y a distintas
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Figura 72: Senal del Sensor entregada expuesta a distintas concentraciones de H, y a distintas
temperaturas, en la parte (a) se encuentra la primera ronda y en (b)la respuesta de la segunda
ronda.

Para el gas NO, se aprecia que estas medidas no son reproducibles. Dado que no se observa
similitud en los resultados para las mediciones que fueron realizadas. Ante el gas H,, no se
aprecia sefial en general, sino que el maximo valor es de 1,25 en ambos graficos a una
temperatura de 300°C.
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» Variacion de Temperatura
En la Figura 73 se presenta la variacion de temperatura ante el aumento de la
concentracion.
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Figura 73: Analisis de Comparacion de Sefial del Sensor a las distintas concentraciones de NO,
entregado por el material CCTO dopado con antimonio al 5%. (a) Al lado izquierdo, resultado
entregado en primera ronda (b) a la derecha, resultado entregado en la segunda ronda y en (c)
parte inferior, resultado entregado en tercera ronda.

» Variacion concentracion
En la Figura 74 se presenta la variacion de concentracion ante el aumento de temperatura.
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Figura 74: Analisis de Comparacién de Sefal del Sensor a las distintas temperaturas de analisis
entregado por el material CCTO dopado con antimonio al 5%. (a) Al lado izquierdo, resultado
entregado en primera ronda (b) a la derecha, resultado entregado en la segunda ronda y en (c)
parte inferior, resultado entregado en tercera ronda.

Sobre al analisis de las temperaturas, se observa que no hay medicién de sefial entre los
100°C y los 200°C, a 250°C aparece sefial, pero esta es invariable ante el cambio de
concentracion, a 300°C se observan distintos comportamientos, en uno la sefal es
proporcional con la variacion de la concentracion, en otro es invariante ante el cambio de
las concentraciones, y aparece algo extrafio en las sefiales de las mayores concentraciones.

iv. Estudio CCTO dopado con platino
En la Figura 75(a), se observa el resultado de la sefial de sensor de gas ante NO, y en la

Figura 75(b) se observa el resultado de la sefial como sensor de gas ante H,.
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Figura 75: (a) Senal del Sensor entregada expuesta a distintas concentraciones de NO, y a
distintas temperaturas y (b) Seiial del Sensor entregada expuesta a distintas concentraciones
de H,, y a distintas Temperaturas.

Se observa que no hay medicion de sefial a los 100 y 150, a 200°C aparece una sefial baja
desde concentraciones superiores a 10 ppm, a 250°C y 300°C aparecen sefiales bastante
similares, que son linealmente dependientes de la concentracion desde los 10 ppm, La
mejor sefial es a 250°C. Ante el gas H,, no se aprecia sefial en general, sino que el maximo
valor es de 1,1 en ambos graficos a una temperatura de 250°C y a 300°C hay bastante
ruido.
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Debido a que el SEM no presenta homogeneidad, y las respuestas de platino como dopante
en la teoria hace que se espere una mejor sefial para los gases reductores, no se realiza la
reproducibilidad de los datos, ni se analizan los datos obtenidos méas a fondo. En el caso del
dopaje al 5% con platino, debido a que los resultados obtenidos en SEM muestran que el
material no es homogéneo y por lo tanto no es bueno, no se realizan las medidas sensoras,
ante eso no se realizan los analisis posteriores de variacion de concentracion, temperatura y
de selectividad.

» Variacion de Concentracién y Temperatura
Este procedimiento no se realiza debido a que los datos obtenidos en la medicién de la
Sefial del Sensor ante el gas NO, son deficientes y ante eso no se analiza mas a fondo.

b. Resultados de Selectividad
El andlisis de selectividad fue llevado a cabo ante los gases de NO,, H,, CO, C,H,y
C,H, a las Temperaturas de 250°C y 300°C.

i.  Estudio CCTO
En la Figura 76 se observan dos graficos a una temperatura de 250°C, el primero muestra el
comportamiento a todas las concentraciones ante todos los gases y el segundo, muestra la
relacion de la sefial entre el gas de interés NO, con los otros gases, a una concentracion de
100 ppm. En la Figura 77 se presentan los mismos gréficos, pero a una temperatura de
300°C.
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Figura 76: Selectividad de CCTO a 250°C, (a)todas las concentraciones y (b) a 100 ppm

A 250°C analizando todas las concentraciones, la mejor sefial es para C,H,, y es

despreciable para los otros gases en casi todas las concentraciones, menos para NO, a las
altas concentraciones.

Analizando solo a 100 ppm, la relacion entre NO, con los otros gases, se observa que el
valor es aprox de 1,8, si bien es un valor pequefio, demuestra que tiene mejor sefial para el
NO, que para los otros gases. Sin embargo, la relacion entre NO, y C,H, el valor es de 0,7
aprox, lo que demuestra en este caso es que, el CCTO es un mejor sensor para el gas de
C,H, que para el NO,. Ante estos valores, el CCTO no presenta buena selectividad.

110



2 ppm

35
30[
100 ppm 2 5 ppm
= NO,
] H2
4+ CO
—v—C,H,
C,H
50 ppm 10 ppm
25 ppm
CCTO 300°C
Selectivity CCTO
—~4,0- :
t 100 ppm at 300°C
D35
2
1
33,0 -
i
V) 2,5
a
(3]
02.0-

-y
o
1

S
w
1

Selectivity (SSy

NO,/H,

NO,/CO NO,/C,H, NO,/C,H,

Figura 77: Selectividad de CCTO a 300°C, (a)todas las concentraciones y (b) a 100 ppm

A 300°C analizando todas las concentraciones, la mejor sefial es para C,H, para
concentraciones menores a 50 ppm y a 100 ppm es mejor para NO,, y en general es
despreciable para los otros gases en casi todas las concentraciones.

Analizando solo a 100 ppm, la relacion entre NO, con los otros gases, se observa que el
valor es aprox de 3,5, es un valor mas considerable que el obtenido a 250°C, esto demuestra
que tiene mejor sefial para el NO, que para los otros gases. Sin embargo, la relacién entre
NO, y C,H, el valor es de 1,3 aprox, lo que demuestra en este caso es que, el CCTO da
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relativamente una sefial parecida para el gas de C,H, que para el NO,. Ante estos valores,
el CCTO no presenta buena selectividad para este ultimo gas.

ElI CCTO, es mejor utilizarlo a una temperatura de 300°C, y ante el gas C,H,.

ii.  Estudio CCTO dopado con antimonio al 3%
En la Figura 78 se observan dos graficos a una temperatura de 250°C, el primero muestra el
comportamiento a todas las concentraciones ante todos los gases y el segundo, muestra la
relacion de la sefial entre el gas de interés NO, con los otros gases, a una concentracion de

100 ppm. En la Figura 79 se presentan los mismos graficos, pero a una temperatura de
300°C.
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Figura 78: Selectividad de CCTO dopado con antimonio al 3% a 250°C, (a)todas las
concentraciones y (b) a 100 ppm.

A 250°C analizando todas las concentraciones, la mejor sefial es para C,H, entre los 25 y
100 ppm, y aparece una leve sefial para todos los gases y en casi todas las concentraciones.

Analizando solo a 100 ppm, la relacion entre NO, con los otros gases, se observa que los
valores van entre 1,8 y y 0,8. Ante los gases de H,, COy C,H, los valores tienen una
relacion mayor que 1, si bien es un valor pequefio, demuestra que tiene mejor sefial para el
NO, que para los otros gases. Sin embargo, la relacion entre NO, y C,H, el valor es de 0,8
aprox, lo que demuestra en este caso que el CCTO dopado con antimonio al 3% es un
mejor sensor para el gas de C,H, que para el NO,. Ante estos valores, el CCTO dopado
con antimonio al 3% no presenta buena selectividad.
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Figura 79: Selectividad de CCTO dopado con antimonio al 3% a 300°C, (a)todas las
concentraciones y (b) a 100 ppm

A 300°C analizando todas las concentraciones, las mejores sefiales son para C,H, y NO,
siendo bastante similar para ambos, en todas las concentraciones y para los otros gases, la
sefial es casi despreciable en todas las concentraciones, excepto para C,H, donde la sefial
es bien baja.

Analizando solo a 100 ppm, la relacién entre NO, con H,, CO, C,H,, se observa que el
valor es aprox. de 2 o superior, es un valor mas considerable que el obtenido a 250°C, esto
demuestra que tiene mejor sefial para el NO, que para los otros gases. Sin embargo, la
relacion entre NO, y C,H, el valor es de 1 aprox. lo que demuestra en este caso, que el
CCTO dopado con antimonio al 3% da relativamente una sefial parecida para el gas de
C,H, que para el NO,. Ante estos valores, el CCTO dopado con antimonio al 3% no
presenta buena selectividad para este ultimo gas.

Es mejor utilizarlo a una temperatura de 300°C, pero es mejor para el sensado de C,H,.

jii. Estudio CCTO dopado con antimonio al 5%
En la Figura 80 se observan dos graficos a una temperatura de 250°C, el primero muestra el
comportamiento a todas las concentraciones ante todos los gases y el segundo, muestra la
relacion de la sefial entre el gas de interés NO,con los otros gases, a una concentracion de
100 ppm. En la Figura 81 se presentan los mismos graficos, pero a una temperatura de
300°C.
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Figura 80: Selectividad de CCTO dopado con antimonio al 5% a 250°C, (a)todas las
concentraciones y (b) a 100 ppm

A 250°C analizando a todas las concentraciones, la mejor sefial es para C,H, entre los 10
ppm y 100 ppm, a concentraciones menores la sefial es bastante menor comparada con los
otros gases y aparece una leve seflal para todos los gases y en casi todas las
concentraciones.

Analizando solo a 100 ppm, la relacion entre NO, con los otros gases, se observa que los
valores van entre 1 y 0,6. Ante los gases de NO, y C,H, los valores tienen una relacion
igual a 1, demuestra que tiene la misma sefial para todos. Sin embargo, la relacion entre
NO, y C,H, el valor es de 0,6 aprox, lo que demuestra que, en este caso, el CCTO dopado
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con antimonio al 5% es un mejor sensor para el gas de C,H, que para el NO,. Ante estos
valores, el CCTO dopado con antimonio al 5% no presenta buena selectividad.
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Figura 81: Selectividad de CCTO dopado con antimonio al 5% a 300°C, (a)todas las
concentraciones y (b) a 100 ppm

A 300°C analizando todas las concentraciones, las mejores sefiales son para C,H, en todas
las concentraciones y para los otros gases, la sefial es casi despreciable en todas las
concentraciones, excepto para C,H, donde la sefial es bien baja.

Analizando solo a 100 ppm, la relacion entre NO, con H, y CO, se observa que el valor es
aprox de 1,2, demuestra que tiene una leve casi nula mejor sefial para el NO, que para los
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otros gases. La relacion entre NO, y C,H, es de 0,8 aprox, siendo un mejor sensor para el
gas C,H,. Sin embargo, la relaciéon entre NO, y C,H, el valor es de 0,55 aprox, lo que
demuestra en este caso, que el CCTO dopado con antimonio al 5% es mejor sensor para el
C,H, que para el NO,. Ante estos valores, el CCTO dopado con antimonio al 5% no
presenta buena selectividad.

Es mejor utilizarlo a una temperatura de 250°C, pero es mejor no utilizarlo.

iv. Discusiones de los resultados de la sefial sensora
En términos generales con respecto a los resultados de las sefiales sensoras, para el CCTO
preparado con carbonatos, puro y dopado con antimonio muestra sefiales y se observa
reproducibilidad de estos, excepto para el dopaje al 5%. Sin embargo, estos resultados en
general se consideran poco significativos, por lo que el material no genera un interés
relevante para ser usado como sensor de gas ante NO,.

Un andlisis relacionado con la selectividad permite concluir lo siguiente:

e Para CCTO puro y dopado con antimonio al 3% y 5%, a ambas temperaturas de
250°C y a 300°C presenta un mejor resultado ante el gas C,H,, solo en CCTO puro
a 300°C y a 100 ppm es un poco mejor para NO,, por lo cual tiene una mala
selectividad para el gas de interés en estudiar.

e Esto puede deberse a la presencia de la impureza de CaTiO5;(CTO), se puede pensar
en la importancia que puede generar la presencia del cobre en el material, o el efecto
negativo que generaba la impureza.

e Con esto se concluye que el material no es un buen detector para NO,, por lo cual
no seria un material de interés a estudiar mediante la produccién con carbonatos.

c. Tiempos de respuesta y recuperacion

En la Tabla 16 se muestra el tiempo de respuesta en minutos para el material de CCTO
puro y dopado con antimonio al 3% y al 5% a distintas concentraciones de medicion a una
temperatura de 300°C, siendo la temperatura en la que se tienen los mejores resultados en
el sensor.

Tabla 16: Tiempo de respuesta en minutos a las distintas concentraciones a 300°C

Material 2 ppm S5ppm 10ppm 25ppm 50ppm 100 ppm

CCTO 3 2 1 1 18,3 16,3
6 3 2 2 17,7 15,7
CCTO-3%Sh 7,2 14 9 9 10 5,7
7,3 12,6 11 9 10,8 5,8
CCTO-5%Shb 12 15 12,8 9 8,1 4,6
7,5 5 6 2 1 1,6

10,7 11 7 3 2 1
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En la Tabla 17 se muestra el tiempo de recuperacion en minutos para el material de CCTO
puro y dopado con antimonio al 3% y al 5% a distintas concentraciones de medicién a una
temperatura de 300°C, siendo esa temperatura en la que se tienen los mejores resultados en
el sensor.

Tabla 17: Tiempo de recuperacion en minutos a las distintas concentraciones a

300°C.
2 ppm S5ppm 10ppm 25ppm 50 ppm 100 ppm

CCTO 4,5 10 22 - 3 6
7,9 16 15 17 5 13
CCTO-3%Sh 13,7 17 21,4 32,6 52,6 77
18,7 37 35,2 58 - -

CCTO-5%Sh 17 23,8 33,5 50 - -
34 33,9 39,2 37 63 80

38 61 62 - - -

Una de las motivaciones por las cuales se hace el uso de dopantes es el hecho de mejorar la
sefial sensora, y en segunda instancia los tiempos de respuesta y de recuperacion.

Ante esto, como no se observa una mejora evidente en la sefial sensora, se procede a
realizar el analisis mas en detalle analizando los tiempos de respuesta y de recuperacion.

Comparando los valores de CCTO dopado con antimonio al 3% y de CCTO, en este caso,
la sefial obtenida es mejor con la presencia del dopante, y especificamente, a las
concentraciones mas altas, los tiempos de respuesta son mejores con el efecto del dopante.
En las menores concentraciones, no se puede realizar una comparacion en los tiempos,
debido a que no se presenta sefial en el CCTO.

Para el caso del tiempo de recuperacion no se presenta mejora, al contrario, son bastante
mas altos los obtenidos con el dopante, este andlisis se basa principalmente en las
concentraciones mas altas.

Ahora, comparando los valores de CCTO dopado con antimonio al 5% con el CCTO, en
este caso, la sefial sensora no es buena con el efecto del dopante, pero apreciando solo los
tiempos de respuesta, estos son mejores por el efecto del dopante. Para el caso de los
tiempos de recuperacion, no se logra hacer el analisis dado que no se alcanza volver a la
linea de base cuando se quita la sefial.
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5.2.3 Procedimiento sol-gel con uso de nitratos como precursores y técnica
de impregnacion en el dopaje.

El estudio de aplicacién de sensor se hizo a las temperaturas de 100, 150, 200, 250 y 300°C
exponiendo a los gases de NO,, como gas oxidante y de H,, como gas reductor.

a. Aplicacién como sensor de gas ante NO, y ante H,

i.  Estudio CCTO
En la Figura 82, se observa el resultado de la sefial de sensor de gas ante NO, y en la Figura
83 se observa el resultado de la sefial como sensor de gas ante H,. Se presentan dos
resultados por gas, para visualizar la reproducibilidad de los datos.
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Figura 82: Seiial del Sensor entregada expuesta a distintas concentraciones de NO, y a distintas
Temperaturas, en la parte (a) se encuentra la primera ronda y en (b)la respuesta de la segunda
ronda.

CCTO
1,20
—100°C —— 150°C —— 200°C —— 250°C —— 300°C
1,15 - M

o _ "
o A
©
c
D
0
o]
7]
=
@
N

= 75

£ 501

S 251 ﬂ ‘

~ o4 - 1 T

T

T I I T 1
0 100 200 300 400 500
Time (minutes)

120



CCTO
100°C 160°C 200°C 250°C 300°C

FM \ M]

gas

Sensor signal (R__/R_,)

H,(ppm)

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Time(minutes)

Figura 83: Seiial del Sensor entregada expuesta a distintas concentraciones de H, y a distintas

Temperaturas, en la parte (a) se encuentra la primera ronda y en (b)la respuesta de la segunda
ronda.

Para el gas NO, se aprecia que estas medidas son reproducibles. Dado que se observa el
mismo resultado para las dos mediciones que fueron realizadas. Ante el gas H,, no se

aprecia sefial en general, sino que el maximo valor es de 1,3 en ambos graficos a una
temperatura de 300°C y es invariante ante el cambio de concentracion.

» Variacion de Temperatura

En la Figura 84 se presenta la variacion de temperatura ante el aumento de la
concentracion.
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Figura 84: Analisis de Comparacion de Sefal del Sensor a las distintas concentraciones de NO,
por el material CCTO. (a) Al lado izquierdo, resultado entregado en primera ronda y (b) a la
derecha, resultado entregado en segunda ronda.

» Variacion de Concentracion
En la Figura 85 se presenta la variacion de concentracion ante el aumento de temperatura.
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derecha, el resultado entregado en segunda ronda.

Sobre al analisis de temperaturas y concentraciones, se observa que no hay medicion de
sefial a 100 y 150, a 200 en uno de los gréaficos es alta y en la otra es baja. A 250 y a 300
aparece una buena sefial, pero a 250 esta es mas reproducible y constante en valores en
ambos graficos. A 300 en uno de los graficos es peor sefial que a 250 y en el otro es

bastante similar.
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ii. Estudio CCTO dopado con platino al 3%
En la Figura 86, se observa el resultado de la sefial de sensor de gas ante NO, y en la Figura
87 se observa el resultado de la sefial como sensor de gas ante H,. Se presentan dos
resultados por gas, para visualizar la reproducibilidad de los datos.
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Figura 86: Seiial del Sensor entregada expuesta a distintas concentraciones de NO,, y a distintas

Temperaturas, en la parte (a) se encuentra la primera ronda y en (b)la respuesta de la segunda
ronda.
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Figura 87: Seiial del Sensor entregada expuesta a distintas concentraciones de H, y a distintas
Temperaturas, en la parte (a) se encuentra la primera ronda y en (b)la respuesta de la segunda
ronda.

Para el gas NO, se aprecia que estas medidas son reproducibles. Dado que se observa el
mismo resultado para las dos mediciones que fueron realizadas. Ante el gas H,, no se
aprecia sefial en general, sino que el maximo valor es de 1,4 en ambos gréaficos a una
temperatura de 300°C y es invariante ante el cambio de concentracion.
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» Variacion de Temperatura
En la Figura 88 se presenta la variacion de temperatura ante el aumento de la

concentracion.
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Figura 88: Analisis de Comparacion de Senal del Sensor a las distintas concentraciones de NO,
ante el material CCTO dopado con platino. (a) Al lado izquierdo, resultado entregado en
primera ronda y (b) a la derecha, el resultado entregado en segunda ronda.

» Variacion de Concentracion
En la Figura 89 se presenta la variacion de concentracion ante el aumento de temperatura.
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Figura 89: Analisis de Comparacion de Seiial del Sensor a las distintas temperaturas de analisis
ante el material CCTO dopado con platino al 3%. (a) Al lado izquierdo, resultado entregado en
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primera ronda y (b) a la derecha, el resultado entregado en segunda ronda.

Sobre al analisis de las temperaturas y concentraciones, se observa que no hay medicion de
sefial a los 100°C, a los 150°C se presenta una leve sefial que es invariante, a 200°C se
presenta la mejor sefial, que es dependiente de la concentracidn, a 250°C es la segunda
mejor sefial, en uno de los graficos es bien parecida a la entregada a 200°C y en la otra la
diferencia es considerable y la obtenida a 300°C es mejor que la obtenida a 150°C, pero es
invariante ante el aumento de concentracion. La sefial entre 200°C y 300°C es medible a

todas las concentraciones.
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jii. Estudio CCTO dopado con platino al 5%
En la Figura 90, se observa el resultado de la sefial de sensor de gas ante NO, y en la Figura
91 se observa el resultado de la sefial como sensor de gas ante H,. Se presentan dos
resultados por gas, para visualizar la reproducibilidad de los datos.
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Figura 90: Seiial del Sensor entregada expuesta a distintas concentraciones de NO, y a distintas

Temperaturas, en la parte (a) se encuentra la primera ronda y en (b)la respuesta de la segunda
ronda.

128



CCTO-5%Pt

100°C —— 150°C 200°C —— 250°C —— 300°C

14 M

Sensor Signal (Ra”[Rgas)

= 75
g %
< %] .. = 0
I T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Time (minutes)
CCTO-5%Pt
13 4 100°C 150°C 200°C 250°C ——— 300°C
T
n:m
=~
3
©
[
2
(73]
o]
w
[ ==
7]
0
= 75
5 %
e 0_ By I 1 ‘ |
I T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Time (minutes)

Figura 91: Sefal del Sensor entregada expuesta a distintas concentraciones de H, y a distintas
Temperaturas, en la parte (a) se encuentra la primera ronda y en (b)la respuesta de la segunda
ronda.

Para el gas NO, se aprecia que estas medidas son reproducibles. Dado que se observa el
mismo resultado para las dos mediciones que fueron realizadas. Ante el gas H,, no se
aprecia sefial en general, sino que el maximo valor es de 1,3 en ambos graficos a una
temperatura de 300°C y es invariante ante el cambio de concentracion.

129



» Variacion de Temperatura
En la Figura 92 se presenta la variacion de temperatura ante el aumento de la
concentracion.
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Figura 92: Analisis de Comparacion de Sefal del Sensor a las distintas concentraciones de NO,
ante el material CCTO dopado con platino al 5%. (a) Al lado izquierdo, resultado entregado en
primera ronda y (b) ala derecha, el resultado entregado en segunda ronda.

» Variacion de Concentracion
En la Figura 93 se presenta la variacion de concentracion ante el aumento de temperatura.
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Figura 93: Analisis de Comparacion de Seiial del Sensor a las distintas temperaturas de anéalisis
ante el material CCTO dopado con platino al 5%. (a) Al lado izquierdo, resultado entregado en
primera ronda y (b) a la derecha, el resultado entregado en segunda ronda.

Sobre al analisis de las temperaturas y concentraciones, se observa que no hay medicion de
sefial a los 100°C y a los 150°C, a 200°C y 300°C la sefial es bastante igual entre si en
ambos graficos. A 250°C se obtiene la mejor sefial, y entre 200°C y 300°C la sefial
obtenida es a todas las concentraciones de interés.

iv.  Estudio CCTO dopado con antimonio al 3%

En la Figura 94, se observa el resultado de la sefial de sensor de gas ante NO, y en la Figura
95 se observa el resultado de la sefial como sensor de gas ante H,. Se presentan dos
resultados por gas, para visualizar la reproducibilidad de los datos.
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Figura 94: Senal del Sensor entregada expuesta a distintas concentraciones de NO, y a distintas
Temperaturas, en la parte (a) se encuentra la primera ronda y en (b)la respuesta de la segunda
ronda.
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Figura 95: Seiial del Sensor entregada expuesta a distintas concentraciones de H, y a distintas
Temperaturas, en la parte (a) se encuentra la primera ronda y en (b)la respuesta de la segunda
ronda.

Para el gas NO,, se aprecia que estas medidas son reproducibles. Dado que se observa el
mismo resultado para las dos mediciones que fueron realizadas. A 250°C aparece una sefial
baja e invariante y a 300°C se presenta la mejor sefial, pero no supera el valor de 1,6, y a su
vez presenta un extrafio comportamiento. Ante el gas H,, no se aprecia sefial en general,
solo a 300°C aparece una sefial que tiene un maximo valor de 1,5y de 1,95 en el otro.
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V. Estudio CCTO dopado con antimonio al 5%
En la Figura 96, se observa el resultado de la sefial de sensor de gas ante NO, y en la Figura
97 se observa el resultado de la sefial como sensor de gas ante H,. Se presentan dos
resultados por gas, para visualizar la reproducibilidad de los datos.
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Figura 96: Seiial del Sensor entregada expuesta a distintas concentraciones de NO,y a distintas
Temperaturas, en la parte (a) se encuentra la primera ronda y en (b)la respuesta de la segunda
ronda.
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Figura 97: Senal del Sensor entregada expuesta a distintas concentraciones de H, y a distintas
Temperaturas, en la parte (a) se encuentra la primera ronda y en (b)la respuesta de la segunda
ronda.

Para el gas NO, se aprecia que estas medidas son reproducibles. Dado que se observa el
mismo resultado para las dos mediciones que fueron realizadas. A 250°C aparece una sefial
baja e invariante y a 300°C se presenta la mejor sefial, pero no supera el valor de 2,2 y varia
muy poco ante el aumento de la concentracion, a su vez, la medicion lo hace en todas las
concentraciones. Ante el gas H,, aparece sefial a 250°C y a 300°C, pero el valor maximo es
de 1,5 en un gréfico y de 1,7 en el otro.
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b. Resultados de Selectividad

El andlisis de selectividad fue llevado a cabo ante los gases de NO,, H,, CO, C,H,y
C,H, a las Temperaturas de 250°C y 300°C.

i.  Estudio CCTO
En la Figura 98 se observan dos graficos obtenidos a 200°C, el primero muestra el
comportamiento a todas las concentraciones y ante todos los gases; y el segundo, muestra la
relacion de la sefial entre el gas de interés NO, con los otros gases, a una concentracion de

100 ppm. En la Figura 99 se presentan los mismos graficos, pero a una temperatura de
250°C.
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Figura 98: Selectividad de CCTO a 200°C, (a)todas las concentraciones y (b) a 100 ppm

A 200°C analizando todas las concentraciones, la mejor sefial es NO,. Analizando solo a
100 ppm, la relacién entre NO, con los otros gases, se observa que los valores van cercanos
a 2. Lo que demuestra que es un sensor de consideracion, no el mejor para el gas. Ante
estos valores, el CCTO presenta selectividad.
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Figura 99: Selectividad de CCTO a 250°C, (a)todas las concentraciones y (b) a 100 ppm

137



A 250°C analizando todas las concentraciones, la mejor sefial es para NO,. Analizando solo
a 100 ppm, la relacion entre NO, con H,, CO, C,H,, se observa que el valor es aprox de 4,
que es un valor méas considerable que el obtenido a 200°C, esto demuestra que tiene mejor
sefial para el NO, que para los otros gases. La relacién entre NO, y C,H,, es un valor de 7
aprox. Lo que demuestra en este caso, es que el CCTO presenta una selectividad
considerable. Ante estos valores, el CCTO presenta una buena selectividad.

El CCTO, es mejor utilizarlo a una temperatura de 250°C.

ii. Estudio CCTO dopado con platino al 3%
En la Figura 100 se observan dos graficos a 200°C, el primero muestra el comportamiento a
todas las concentraciones ante todos los gases analizados y el segundo, muestra la relacion
de la sefial entre el gas de interés NO, con los otros gases, a una concentracion de 100 ppm.
En la Figura 101 se observan los mismos graficos, pero a 250°C.
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Figura 100: Selectividad de CCTO dopado con platino al 3% a 200°C, (a)todas las
concentraciones y (b) a 100 ppm

A 200°C y analizando todas las concentraciones, la mejor sefial es ante NO, y la de CO
aparece levemente. Analizando solo a 100 ppm, la relacion entre NO, con los otros gases,
se observa que los valores van entre valores de 3 y 4. Lo que demuestra que es un buen
sensor para el NO,. Ante estos valores, el CCTO dopado con platino al 3% presenta
selectividad.
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Figura 101: Selectividad de CCTO dopado con platino al 3% a 250°C, (a)todas las
concentraciones y (b) a 100 ppm

A 250°C analizando todas las concentraciones, la mejor sefial es para NO,. Analizando solo
a 100 ppm, la relacién entre NO, con H,, CO, C,H, y C,H, se observa que los valores van
entre 2,4 y 3, que es un peor valor que el obtenido a 200°C, lo que demuestra en este caso,
es que el CCTO presenta selectividad considerable.

El CCTO dopado con platino al 3% es mejor utilizarlo a una temperatura de 200°C.
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iif.

Estudio CCTO dopado con platino al 5%
En la Figura 102 se observan dos gréficos a una temperatura de 200°C, el primero muestra
el comportamiento a todas las concentraciones ante todos los gases analizados y el segundo,
muestra la relacion de la sefial entre el gas de interés NO, con los otros gases, a una
concentracion de 100 ppm. En la Figura 103 se presentan los mismos graficos, pero a una
temperatura de 250°C.
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Figura 102: Selectividad de CCTO dopado con platino al 5% a 200°C, (a)todas las
concentraciones y (b) a 100 ppm

A 200°C analizando todas las concentraciones, la mejor sefial es NO,. Analizando solo a
100 ppm, la relacién entre NO, con los otros gases, se observa que los valores van cercanos
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a 3. Lo que demuestra que es un sensor de consideracion. Ante estos valores, el CCTO
dopado con platino al 5% presenta una selectividad considerable.
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Figura 103: Selectividad de CCTO dopado con platino al 5% a 250°C, (a)todas las
concentraciones y (b) a 100 ppm

A 250°C analizando todas las concentraciones, la mejor sefial es para NO,. Analizando solo
a 100 ppm, la relacion entre NO, con H,, CO, C,H,, se observa que el valor es aprox de 4,
que es un valor mas considerable que el obtenido a 200°C, esto demuestra que tiene mejor
sefial para el NO, que para los otros gases. El valor de la relacion entre NO, y C,H, es de 5
aprox, lo que demuestra en este caso, es que el CCTO presenta una selectividad
considerable. Ante estos valores, el CCTO dopado con platino al 5% presenta una buena
selectividad.
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ElI CCTO dopado con platino al 5% es mejor utilizarlo a una temperatura de 250°C.

iv. Discusiones
Con respecto a los resultados de las sefiales sensoras, para el CCTO puro y dopado con
platino se observan las respuestas mas significativas. Sin embargo, las que fueron dopadas
con antimonio, no muestran valores destacables en la sefial sensora ante el NO, es por €so,
que se procede a no trabajar con ellas para la obtencion de los datos de selectividad.

Analizando los resultados de selectividad se aprecia lo siguiente en términos generales.

e Parael CCTO y el CCTO dopado con platino al 3%y al 5% presenta una buena
selectividad del gas NO,, a ambas temperaturas de interés de selectividad que
fueron a 200°C y a 250°C. Sin embargo, es importante sefialar que para el CCTO
dopado al 3% de Platino, es mejor las medidas a 200°C, esto Gltimo también se
complementa con los resultados obtenidos en la caracterizacion del material, donde
la impregnacion es de la forma deseada.

e Parael CCTO dopado con platino al 5%, presenta un mejor valor en las medidas de
reproducibilidad, comparado con el CCTO puro, donde los valores a 100 ppm son
de 4y 6y parael CCTO dopado con platino al 5% son de 5y 6.

e Esto puede deberse a la presencia de la impureza TiO,. Ante esto, se puede pensar
en la importancia que puede generar este material y el efecto positivo que puede
generar, sobre todo conociendo que es un material que se usa bastante como
dopante para mejorar la sefial sensora ante NO,, junto con el hecho que mientras
menos policristalino sea el CCTO mejores son los resultados.

c. Tiempo de respuesta y recuperacién

En la Tabla 18 se muestra el tiempo de respuesta en minutos para el material de CCTO
puro y dopado con platino al 3% y al 5%, (los que presentaron las mejores respuestas
sensoras) a distintas concentraciones de medicidn a una temperatura de 250°C, siendo esa
temperatura en la que se obtienen los mejores resultados en el sensor.

Tabla 18: Tiempo de respuesta en minutos a 250°C a las distintas concentraciones

estudiadas.
Concentracién 2 ppm Sppm 10ppm 25ppm 50 ppm 100 ppm
Material

CCTO 4,1 17 14 10,7 11 7,8

5,8 3,2 14,9 12 15,6 12

CCTO-3%Pt 5,9 2,4 12,1 14 11 13
5,2 5,7 13 13,2 12 12

CCTO-5%Pt 3,8 2,2 11 11 11,6 12
4,7 4,1 12 11,7 11,2 12
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En la Tabla 19 se muestra el tiempo de recuperacion en minutos para el material de CCTO
puro y dopado con platino al 3% y al 5% a distintas concentraciones de medicion a una
temperatura de 250°C, siendo esa temperatura con los mejores resultados en el sensor.

Tabla 19: Tiempo de recuperacién en minutos a 250°C a las distintas
concentraciones estudiadas

Concentracién 2 ppm S5ppm 10ppm 25ppm 50 ppm 100 ppm
Material

CCTO 2 2 5,3 6,3 12 16
2 4 5,8 11 15 20
CCTO-3%Pt 8 10 19 18 19 18
17 23 21 15 29 33

CCTO-5%Pt 6 6 12 18,3 23,6 27,5

12 14 16,2 21,5 30 33,6

Una de las motivaciones por las cuales se hace el uso de dopantes es el hecho de mejorar la
sefial sensora, y en segunda instancia los tiempos de respuesta y de recuperacion a la mejor
temperatura de trabajo que es de 250°C.

Ante esto, como no se observa una mejora evidente en la sefial sensora, se procede a
realizar el analisis mas en detalle analizando los tiempos de respuesta y de recuperacion.

Comparando los valores de CCTO dopado con platino al 3% y de CCTO, la sefial obtenida
es bastante similar con y sin efecto de dopante. Al igual que con la sefial, los tiempos de
respuesta son similares en todas las concentraciones. Para el caso del tiempo de
recuperacion no se presenta mejora, al contrario, son mas altos los obtenidos con el
dopante, este analisis se basa principalmente en las concentraciones mas bajas.

Ahora, comparando los valores de CCTO dopado con platino al 5% con el CCTO, en este
caso, la sefial sensora presenta una leve mejora con el efecto del dopante, pero apreciando
solo los tiempos de respuesta, estos son mejores por el efecto del dopante sobre todo a bajas
concentraciones, a las concentraciones méas altas estos son bastante similares. Para el caso
de los tiempos de recuperacion, siendo bastante similares.
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6. CONCLUSIONES

Finalizado el estudio del CCTO puro y dopado con distintos materiales y a distintas
concentraciones se concluye lo siguiente:

Los andlisis mediante DRX mostraron que todos los materiales presentan los picos
caracteristicos del CCTO. Ademaés, se encontraron impurezas remanentes del proceso de
fabricacion dependientes de los compuestos iniciales de sintesis. En las muestras
preparadas a partir de nitratos se encontré TiO,, mientras que en las muestras obtenidas a
base de carbonatos se presentaron diversas cantidades de CTO y CuO.

En los analisis de mediante SEM se observé que el CCTO puro obtenido a base de nitrato
mediante la técnica sol-gel presenta aglomerados constituido por particulas
nanoestructuradas irregulares con granos de entre 100 y 200 nm y por EDS, la composicion
obtenida presenta los elementos del CCTO en una relacion esperada segin la
estequiometria del material. Aquella que es dopada con niquel ademas de esto, presenta
porosidad.

El material obtenido a base de carbonatos, donde se obtuvo CCTO puro y dopado con
platino y antimonio, al 3% y al 5% mediante la técnica de impregnacion usando como base
el CCTO puro, se aprecia que tanto el puro como el dopado con antimonio, presenta un
aglomerado poroso de particulas, mientras que con platino presenta zonas de solo platino.
Ante esto, tres muestras se usaron en las pruebas como sensor de gas, siendo CCTO puro y
el dopado con antimonio.

En el caso de las segundas muestras obtenidas a base de nitratos, donde se obtuvo CCTO
puro y dopado con platino y antimonio, al 3% y al 5% mediante la técnica de impregnacion,
se observd que el dopaje con antimonio no tiene una buena impregnacion en ninguna de las
concentraciones utilizadas, sino que tiene zonas con acumulacion del material. Por otro
lado, el CCTO dopado con platino, es analizado en profundidad mediante TEM, donde se
observa que la concentracion del dopante afecta para tener una buena impregnacion.

Especificamente, el CCTO dopado con platino al 3%, tiene una buena impregnacién lo que
se refleja en la imagen obtenida en TEM, donde especificamente en la parte con la
enumeracion 2, muestra el material CCTO que es de particulas micrométricas de
morfologia irregular y alrededor se presenta platino nanométrico, sin embargo, en otras
zonas hay solo platino y/o solo CCTO, por lo tanto, lo que se concluye en el experimento es
que se tiene un porcentaje de Pt que excede el dptimo el porcentaje de platino excede lo
optimo.

Con un dopaje al 5%, se presenta una excesiva cantidad de platino, reflejandose en las
imagenes obtenidas mediante TEM y SEM, donde mediante TEM se intuye la presencia de
platino en ciertas zonas y que se verifica en SEM donde hay zonas con presencia de CCTO
puro y otras de solo platino.

Con los resultados de la caracterizacion, las cinco muestras obtenidas a base de nitratos
seran analizadas como sensor de gas.
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Con respecto al estudio de la aplicacion del material como sensor de gas, se observa que el
CCTO puro y el CCTO dopado presenta respuestas tanto del tipo p como tipo n ante los
gases oxidantes y reductores. En este caso se usd6 NO, como gas oxidante y H, como gas
reductor.

Ejemplo de ello es lo visualizado en la Figura 56, donde el CCTO puro obtenido mediante
nitratos presenta respuesta tipo n, donde la relacion para obtener la sefial es graficada entre
gas analito/ aire; y en la Figura 82, donde se muestra la sefial para el CCTO puro obtenido
con nitratos presenta una respuesta tipo p, donde la relacion para obtener la sefial graficada
es de aire/ gas analito.

Si bien, ambos presentan los mismos precursores y mismas condiciones de obtencion del
material, se observa que el comportamiento no es el mismo; segun los antecedentes
bibliogréaficos existentes, esto era altamente probable en CCTO, debido a su variabilidad en
comportamiento. Ademas, cabe destacar que los resultados fueron obtenidos en distintos
tiempos, uno en afio 2021 y otro en afio 2023, afectando probablemente las condiciones de
preparacion de este.

Analizando la aplicacion del material CCTO puro y dopado con niquel, antimonio y
platino, se analizaron a 5 temperaturas distintas desde los 100°C a los 300°C y a 6
concentraciones distintas desde 2 ppm a 100 ppm, todos presentan respuesta ante el gas de
interés en estudio que es el NO,. Los mejores resultados en términos de temperatura varian
segun los precursores usados donde con nitratos, esta es de 250°C y para los carbonatos, es
de 300°C.

Ahora, comparando el tema de los dopantes, los que presentan mejores resultados son con
platino y con el CCTO puro obtenido a base de los precursores de nitratos, tanto en el afio
2021 como el 2023. Analizando la Figura 86, para el CCTO dopado con platino al 3% se
observa una mejora en la temperatura de medicién, que disminuye de 250°C a 200°C. Y
con el dopaje al 5% de platino, las mejoras no son en término de temperatura, esta es de
250°C pero mejora levemente la sefial del sensor.

Con esto, se concluye que las mejores sefiales sensoras son para el CCTO a base de nitratos
y dopado con platino al 3%.

En la primera ronda de medidas, no fue posible confirmar la reproducibilidad, dado que no
se hizo repeticion del analisis, pero si se realizé en las segundas mediciones, donde se
confirmd que, tanto para el CCTO obtenido a base de carbonatos y el de nitratos, las
medidas son reproducibles entre distintas muestras excepto con el precursor de carbonato
dopada con antimonio al 5%. De esto se concluye que, en general, hay veracidad en los
resultados generados.

En el ambito de selectividad, se comparé la sefial sensora obtenida con los gases de NO, y
H, con lo obtenido a las dos mejores temperaturas de estudio y en todas las
concentraciones, ante los gases de CO, C,H,, C,H,.
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Mediante esto, se observa que el CCTO puro y dopado con platino a base de precursores de
nitratos, presenta mejor respuesta a NO, y que, a base de precursores de carbonatos, el
CCTO puro y dopado con antimonio presenta mejores resultados para el gas C,H,. Esta
diferencia en la sefial sensora se atribuye a las impurezas que se obtuvieron.

Por esto, se aprecia la importancia de la impureza TiO,, ya que se interpreta que esta genera
una mejora en la sefial sensora ante el gas NO,. De hecho, hay estudios de referencia que
demuestran la importancia que tiene el TiO, para ser usado como dopante para mejorar las
sefiales sensoras ante este gas. Con la presencia de esta impureza, se observa mejora en la
temperatura de medicién para el CCTO, siendo entre 200°C y 250°C.

Analizando el mecanismo de reaccién para el CCTO puro obtenido en el 2021, se considera
que el cobre debe ser catalizador, lo cual permite que el CCTO sea utilizado como sensor,
no asi el CTO. Esto se intuia por estudios obtenidos en la tesis de magister de Josefina
Caroca, y a su vez se demuestra que cuando aparece como impureza solo genera efectos
negativos en las medidas sensoras ante NO,. Ademas, se verifica que la interaccion del gas
NO, es con el oxigeno proveniente del aire seco que previamente interactué con el CCTO y
que la temperatura con la que se tienen los mejores resultados es de 250°C.

En general, se concluye que para la deteccion de NO,, el CCTO no es un candidato idoneo
y, que los donantes no generan mejoras ante este gas.

7. Proyecciones a Futuro

Para futuro, es importante hacer el estudio del mecanismo de reaccién ante el gas NO, para
el CCTO dopado con platino y hacer el mecanismo de reaccién para el CCTO dopado con
antimonio al 3% ante el gas C,H,.

De esta manera se buscara entender la interaccion que ocurre entre el material y el gas en
estudio.
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ANEXOS

ANEXO A: Procesamiento de datos en Brasil

e Cabe destacar que todos los datos fueron entregados en un solo archivo, donde estan las
mediciones a todas las temperaturas y a todas las concentraciones

ANEXO A.1 Obtencion de graficos de Seinal de Sensor

1. Pasar el Tiempo a minutos, y graficar la concentracién del gas, de esta manera se pueden
averiguar los tiempos en que se inicia y se termina cada una de las mediciones

H o [=2][=
ag [ e [ ewm [ om
Long Nam Time il o |[= | = |
Units | minutos CCTO | CCTO_3,0Sb, CCTO_3,0Pt H
Comment opm
Sparklines
120 o
1 006667 7.12537E8 | 795798E8  7.57572E8
2| 013333 71936268 | 709463E8  7,7079ES 100
3 02 7,19618E8 | 7,99617E8  7,73757EG
4| 026667 71935268 | 7,00463E8  7,76145E8 =
5| 033333 72184E8 | B00234E8  7,76898ES S 80
6 04 7021446E8 B0239EB  7.76898E8 B
7| 046667 72235158 | 700463E8  7,77194E8 5 e
B 053333 7,20021E8 | G01931E8  7,77647E8 g
g 05 7022361EG| 5025458 7.70457E8 3
10 066667 72170088 | 700463E8  7,8021ES o e
1 073333 72131568 GO01466E8  7,79457E8 9
12 08 7022887E8  §0008ES
13|  0@se67 72209828 §01156ES 27
14| 093333 72249268 7,99309E8  7.78851EE
15 1 7,21577E8 | 7,99771ES 7,781E8 04
6 106667 7,22887E8 | 601001E8  7,80352E8
7 113333 7,22220E@ | BO1776E8  7,81727E8 0 1000 2000 3000 4000  So00 | €000 | 7000
g 12 7,22624E8 | 802701E8  7,8021E8 )
9| 126667 7,21315E8 | B801621E8  7,81123E8 Time (minutos)
20 133333 72170088 | G01621E8  7,8188ES
21 14 702131568 5,01001EB  7.79906E8
22| 146667 7,23019E8  801621E8 7.781E8
23| 152333 7,22887E8 | 803628E8  7.79154E8
24 16 7020230E8 | 5,02701E8  7.77496E8 =
[«]> ]\ Josefa_1_CCTO_2_18Ni_3_4Ni_4_18R 1] =

En la Figura, se aprecian 5 tramos de graficos, cada uno corresponde a los datos de las
temperaturas a 100°C, 150°C, 200°C, 250°C y 300°C, en ese orden, de manera ascendente

o descendente.

2. Una vez finalizado todo, se realiza un zoom a cada uno de los tramos, y se observa el
tiempo en el que comienzan las medidas, una vez visto eso, se eligen los datos una hora
antes y una hora después de la presencia de concentraciones
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3. Una vez conocido los valores, se realiza la separacién de los datos por Temperatura, y se
separan por carpetas, y se agregaron nuevas columnas que corresponden a las sefiales

sensoras.
A BCY) cm) om | Em | Fm [ em | Hv |
Long Name Time MO2 |
Units | Seconds CCTO CCTO_3,058p CCTO_3,0Ptloncentratio. CCTO CCTO-3b | CCTO-3Pt
Comments ppm
1 0 6,39821E8 7,02691E8 6,67V555E8 -0,30593 1 1 1
2 006667 | 6,39411E8 7,01975ES  6,68782E8 -0,30695 0,99936 0,99898 1,00184
3 013333 | 6,39821E8 7,02333E8  6,69564E8  -0,30694 1 0,99949 1,00301
4 0,2 6,39204E8 7,02452E8  6,68446E8  -0,30795 0,99904 | 0,99966 1,00133
5 026667 | 6,39717E8 7,02094E8 6,69677ES  -0,30584 | 0,99984  0,99915 1,00318
6 033333 | 6,39717E8  7,01384E8 6,67891E8  -0,30695 099984 | 0,99514 1,0005
7 04 639101E8 7,02333E8 | 6,67336ES8 | -0,30594 099887 0,99949 0,99967
8 046667 | 6,39925E8 7,01741ES  667779ES  -0,30694 1,00016 0,99865 1,00034
£ 053333 | 6,39411E8 7,03644E8 6,68558E8  -0,30694 | 0,99936 1,00136 1,0015
10 06 6,39308E8 7,02452E8 | 6,66778ES | -0,30694 0,9992 0,99966 099884
11 066667 | 6,39514E8  7,02452E8 6,68226E8  -0,30594 | 0,99952 0,99966 1,00101
12 073333 6,38791E8 7,0293E8 | 6,69577ES | -0,30694 099839 1,00034 | 1,00318 —
(<[ [\ sheet1 / I Il

a. Para agregar las columnas de las sefales sensoras, se coloca la relacién entre los
valores entregados por la columna donde estdn los datos de todas las resistencias
con el primer valor que aparece, que se toma como la resistencia base.

AX) ‘ B | cm ‘ b | E(Y) 7 Set Values - [Book2]Sheet1!Col(F) = X

Long Name Time NO2 :
Units | Seconds CCTO  CCTO_3,08b CCTO_3,0Pt:ancentratiol g Formula weal(l) ColfA) Flx) Veriables

Comments ppm

1 0 639321E8  702691E3 6.67555E8 -0,30503 Bk <auto> IR <auto>

2| 006667 639411E3  701975E3 6.68732E8  -0,30605 i

3| 013333 63932168 7,02333E8 6.69564E8 | -0,30694 i

1 02 6392048 7,02452E8 6664468 -0,30795 g L) g 1) (2] Calf)=

5| 0026667 623071758 7,02004E8 6.60G77ES | 030504 [ col (b)/6, 3982 18

6| 033333 639717E8 7,01384E8 6.67391E8  -0,30695 i

7 04 639101E3  702333E8 6.67336E8 | -0,30504 i

B| 046667 63992568 7,01741E8 667779EB | -030694 i

9| 053333 630411E8  7,03544E8 6.68558E8 030804 1

0 06 639308E3  702452E8 G6.66778E8 | -0,30604 i

91| 066667 6,39514E8  7,02452E8 668226E8 | -0,30594 i

12 0,73333  6,38791E8 7,0293E8 6 GIGTTEB  -0,30684
13 08 640028E8 | 7 03165E8 6 67001EB -0,30694
14 0,86667 6,3797E8 7.0293E8 670239E8 -0,30795 1vuuss | Tuusuz
15 0,93333 6,3797E8 7,0293E8 6,70465E8  -0,30493 1,00034 | 1,00436
16 1 6,38894E8 | 701856E8 66B003ES -0,30594 0,99881 1,00067
17 1,06667 6,39514E8 7 01741E8 6 6B67E8 | -0,30694 0,99865 | 1,00167
18 1,13333 6397178 702213E8 667443E8 | -0,30604 : 099932 0,99983
19 1,2 6,38997E8 7,0496E8 6,68003EE  -0,30594 1 1,00323 | 1,00067

1 —
i Resalculsle Moe v @Y fpay  Concel DK | ¥

20 1,26667  6,39821E8 | 701384E8 6,68446E8  -0,30593 0,99814 | 1,00133
21 1,33333 6,39204E8  701741E8 6 GB558E8 | -0,30594 4 0,99865 1,0015
22 14 638485E8 7 03165E8 G66O00TEE  -0,30594 1 100067 1,00217

23 146667 6,39411E8 | 7.01384E8 G669789E8
24 1,53333 6,38791E8 | 703045E8 6,69902E8 | -0,30493

-0,30695 099814 | 1,00335

1,0005 | 1,00352

4. Una vez que se obtienen las relaciones de las sefales, se obtiene una nueva carpeta con el

nombre del material de interés, y acd cada una de las columnas corresponde a las
temperaturas de trabajo.
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a0 | am | en [ om | Eem [ Fn | oem HOY) i) a) K(Y)
Long Name CCTO 100°C 150 200 250 300 100 150 200 250 300
Units
Comments
1 0 1 1 1 1 1 6,39821E8 6,18956E8 560168E8 485059EB 2,63448E8
2| 006667 1,00064 1 1,00028 1,00024 | 1,00153 6,39411E8 | 6,18956E8 560009ES 484041EE 2 63047E8
3| 0,13333 1 1 1,00071 0,99839 1,00257  6,39821E8  6,18956E8 55977ES 4 85839EE 262773ES
4 02 1,00097 099954 0,99929 0,99889 100291 639204E8 619243E8 | 5060564E8 4 85598E6 2 62682E8
5| 026667 100016 100063 099816 099815 10043  6,39717E8 | 6,18568E8 561201E8  4,8596E6 262319E8
6| 033333 100016 100004 009944 099815 100354 6309717E8 6,18374E8 | 560484E8 4 8506EE 2 62519E8
7 04 100113 1,00156  1,00085 0,99001 100444 639101E8 | 6,17991E8 5,08969E8  4,8554E8 2,62283E8
8| 046667 099984 | 099922  1,00114 | 099901 1,00465 6,39925E8 6,19438E8 | 559531EE  4,B554EE 262228ES8

9| 053333 100064 099391 1,001 099852 | 100416 6,39411ES8 6,19632E8 559611E8 4 85779EE 262355E8
10 0,6 1,0008 | 099969  0,99901 0,99741 1,00416  6,39308E8 | 6,19146E5 | 560724E8  4,8632E8 2,62355E8
11| 066667 1,00048 099891  0,99901 099913 | 1,00521 6,39514E8 | 6,19632E8 560724ES  4,8548EE 2 62084E8
12| 073333 1,00181 099954 0,90944 099765 100569 6,38791E8 | 6,19243E8 560434E8 486199EE 2 61957ES
13 08| 099988 099891 0993844 | 100024 100548 640028E8 6,19632E8 561041E8 4 84041E8 262011E8
14| 086667 1,0029 | 100078 0,99901 0,99839 | 1,00486 6,3797E8  6,18471E8 | 560724E8 485839E8 262174E8
15| 0,93333 1,0029 | 1,00141  1,00071 1,0016 | 1,00597 6,3797E8  6,18087VES8 5,5977EE  484283E8 261884E8
16 1 1,00145 | 1,00031 100142 | 100086 | 1,00865 6,38894E8  6,18762ES 559375E8  48464E8 261993E8
17| 106667 1,00048 100031 1,00114 100024 | 1,00611 6,39514E8 | 6,18762E8 559531E8 4,84941EB 2 61848E8
18| 113333 1,00016 09986  1,00114 100049 099715 6,39717ES | 6,19827ES  559531ES8 4.54521E8 2,G42E8

19 12 1,00129 099969 099944  1,00082 099833 63B997ES  6,19145E8 | 560484E8 484761EE 2,63888E8

20 1,26667 1 0,99922 1,00043 1,00062 1,00139  6,39821EE8 | 6,19438E8 | 559929EE8 484761EE 2,63083E8

21 1,33333 1,00097 0,99969 1,00014 0,99901 1,00194 6,39204E8 | §,19146E8 | 560089E8 4,8554E68 26293TES

22 14 1,00209 1,00031 0,99986 1,00124 1,00285 B,38485E8 6,18762E8 | 560248E8 4 8446E8 2 62701ES
]Il\ 23 / 1,46667 1,00084 | 1,00031 1 0,99975 100375 639411E8  6,18762E8 | 560168EE 485179EE 262464E8
( Sheetl

5. Aqui ya se obtienen los graficos de la Sefial Sensora, y se comienzan a agregar los
respectivos datos para obtener los graficos finales.

o || =&

Long Name C gl =

—100°C
150
— 200
250
— 300

100°C
r
v

0.5 T T T T T T T
0 100 200 300 40 50 600

CcCcTo

6,38997E8  6,19146E8 560484E8 4 84761ES | 2 638BBES
6,39621E8 6,1943BE8 559929E8 4 847GA1ES | 263083E8
6,39204E8 6,19146E8 560089E8  4,8554E8 | 262937E8
6,38485E8 6,18762E8 560248E8  4,8446E8 | 2,62701E8
6,39411E8 6,18762E8 560168E8 | 4,85179E8 | 2,624G64E8

[T I sheett /- ' — | [
a. Para agregar el segundo grafico, que presenta la variacidn de las concentraciones
en el tiempo, se selecciona el item marcado en negro que esta al lado derecho.

[z
——1o0°C
109 —— 150
25 —— 200
250
&7 ——300
3.0
E
6 -
L 25 2
Ol
SZ 201
N B
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1,5 222
24 "
1,0 = —— L
0 T T T T 1 i)
059 2 4 8, —8 10 o
] 100 200 X 0@ Titl00 500 600
ccTOo

oS E R @ 0. E
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b. Para agregar los valores respectivos, se selecciona el nimero 2, se busca el dato
de interés, se selecciona y se agrega colocando OK.

e
10
3,5
» l \
3 57 Layer Contents - BottomXLeRtY X
3.0 Worksheets in Folder ~
8 Include Shartcuts Flot Type
& est Long Name| Short Nar| Line
9 5% et B¥)
= eet] Ctv)
O: et DiY)
&% heett ________[HO2 JE(Y) |
S< 201 a
= oo
> et HIY)
efa 1_CCTO 2 18NL3 ANi4 18R B(¥)
15 cfa_1_CCTO_2_18N_3ANLA_18R  C(¥)
2 efa1_CCTO_Z1BN_3 ANL4_ 18R DIY)
3 Layer Propetties.. | Plot Setup.. | Apply Cancel
0 T T T T 1
a 2 4 6 8 10
0\5 T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 X /OfR Tied00 500 600
CCTO

RPN NN R < - 2200 05000, v = 4167624 [CNE R R L

c. Para que un grafico quede en la parte superior y el otro en la parte inferior, se
regulan los valores de Size/Speed y se presiona OK.

2]
——100°C
10
— 150
35 7 Plot Details - Layer Properties ? X
8 4 ~ {5 Graph3 Background  Size/Speed Display  Stack
Layerl
3.0 8 ;yeéETD Sheet!! "CCTO o0 18401 frea
— LAl | I O R A, "y oy i o Ex
(= (ECTasheent v o lsk 1785 Top 1153 Unts | GofPage v
(=] H @ [CCTOSheet?! "CCTO"(), "150°Y) [1%8401%] I I
T 6 - @ [CCTOJShest!! "COTO), 200 ) [1-:64017] Width 6819  Heignt 71.77
= 25 [ WCETOBe] IR0 (18401 S —
-E 1 @ [CCTO)Sheet!! "COTO"), "250' (Y] [17:54017] Graphic Image Caching | None -
1) 1) @ [CCTO]Shest!l "CCTO), "300 (Y] 184017
C\O g > @ BottomidLefty Speed Mode, Skip Paints if needed
08 244 18 Workshest data, maximum points per curve 6000
-
o I8 Matrix data, maximum points per dimension X 32
@]
= 1:?5 Y 32
1.0 |
0 f—
(|-
0
33 Caneel Apply

RN NN Wl < - 2250,03668, v = 44167624 [RGDRCHEIENS R hee R g g

-- AU: ON Dark Colors & Light Grids

d. Pararotular los valores de los ejes X e Y, de tiempo y de la sefial para el grafico de
la parte superior y el otro de tiempo y de concentracion en la parte inferior, se
presiona en los ejes para que aparezca el siguiente cuadro, y se manipula en Scale,
Tick Labels y Title&Format
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ANEXO A.2 Obtencion de graficos observando Ila variacion de
concentracidon y temperatura

Para hacer estos graficos, se realizan medidas, ante distintos gases y a la temperatura de interés.

1) Para hacer los gréficos, se obtienen los valores mads altos y mas bajos en cada una de las
concentraciones en la mejor Temperatura, para eso se selecciona con el uso de screen
reader y se selecciona el maximo y el minimo.

]2 CCTO
364 ——100°C ——150°C 200°C—— 250“Cj 300°C
33 |
"B 30
i
= 27
4
T 244
=
2 214
3 18-
[ =4
[0
w15
124
09 L = A A :
— 100
E 751 (
2 504
o 5] —~ [
zZ T T T T T
0 100 200 300 400 500
Time (minutes)

VORI NN NRCRI NS <
2) Obtenidos los datos, se realiza una tabla manual donde se anota el valor de la relacion de

esto, donde el valor de la tabla es el cuociente entre el maximo y minimo.
Valor maximo de la sefial

Valor de tabla: Valor minimo de la sefial
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*El valor minimo de la sefial debe ser un valor constante de base sin presencia de sefial.
3) Cuando se considera todas las temperaturas en el gas de interés se obtienen los graficos
en la relacién de Temperatura y Concentracion.

ANEXO A.3 Obtencion de graficos de selectividad

1) Una vez definida la mejor o las mejores Temperaturas, se realiza el analisis de la exposicién del
material ante los otros gases.

2) Aqui nuevamente, se procede a sacar la relacion entre el valor mas alto de la sefial sensoray el
valor basal a todas las concnetraciones ante todos los gases.

a) Una vez obtenida la tabla, donde estan todos los valores de todos los gases se procede a
hacer el grafico arana.

a0 [ e [ e [ om [ ewm [ Fn [ en [ Wo [ o | um |1
Long Name nNO2 H2 co C2H4 C2H2 MNO2/H2 = MO2/CO  NOZIC2H4 NO2/C2H2
Units
Comments
1]2ppm 1,326 1 0,977 1,062 1311 1326 135722 124859 101144 100 ppm
2|5ppm 1,548 1 1,087 1144 151 1,548 14241 135315 102517
3 (10 ppm 1,852 1 1,115 117 1,705 1852 166099 158291 1,08622
4|25ppm 2,156 1 1,117 1247 1,971 2,156 193017 172895 109386
5 |50 ppm 2517 1 1,099 1327 2,205 2517 | 229026 189676 1,1415
6 | 100 ppm 2,704 1 1,101 1472 2577 2,704 245595 183696 104928
7
]
B 50 ppm
10 I .I
1
12
12 s
5 CCTO-3%5h 300°C
I 15

b) Para el otro gréfico, se realiza en la misma tabla, se agregan columnas que presenta la
relacidn entre el gas de interés y los otros gases.

o Gas de interés
Selectividad:

Gas de estudio

c) En este caso, solo se considera el valor de una sola concentracién de interés, en este caso
100 ppm y se grafican las columnas.
#

3 =l
a0 [ e [ em [ o [ ewm [ Fw [ em [ Hm | 1
Long Name N H2 & C2H4 C2H2Z | NO2H2 | NO2/CO  NO2/C2H4 NO2JC2H2 Selectivity CCTO-3% Sb
Units =30
Comments H 100 ppmat 300°C
2ppm 1,328 1 0,977 1082 1311 1326 135722 124850 | 101144 S5
5 ppm 1,548 1 1,087 1,144 151 1548 14241 135315 102517 3
10ppm 1,852 1 1,115 117 1705 1852 166099 158291 108622 0
25 ppm 2,156 1 1117 1247 1971 2156 103017 172895 109386 &
50 ppm 2517 1 1,089 1327 2205 2817 2020026 189675 11415 o,
100 2704 1 1,101 1472 2517 51_1.04928 g
B0
2
Zos
g
Soe
NOM; NOLICO NOHICHH; NOJCH,
< Iy sheett 1l
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