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RESUMEN

En el trabajo de grado realizado se sintetizaron polvos ceramicos de estanato de
cinc (ZTO) por el método Pechini, tomando como precursores, 2-ethilhexanoato de
estafio y acetato de cinc, con un tratamiento térmico a una temperatura de 900 °C
Los polvos ceramicos fueron caracterizados mediante ATD-TG, FITR y DRX para
la identificacion de las fases presentes en el material, dando como resultado
presencia mayoritaria de la perovsquita ZnSnOs y la presencia minoritaria de la
espinela cubica Zn2SnO4. Ademas se utilizd6 MET, UV-Vis, espectroscopia Raman y
fotoluminiscencia, para la determinacion del tamafio promedio de las particulas y
las propiedades 6pticas del material, como el ancho del gap de energia y posibles
vacancias en la estructura. Con los polvos ceramicos obtenidos se conformaron
piezas ceramicas por el método de colado en molde (“slip casting”), las cuales
fueron tratadas posteriormente a unas temperaturas de sinterizacién de 1200 °Cy
1400 °C. A estas piezas se le efectuaron pruebas de absorcién de agua, densidad
del cuerpo y porosidad aparente. Se realizé también su caracterizacion
microestructural por medio de MEB y EDS, para determinar el tamafio promedio de
las particulas y la composicién porcentual de los elementos presentes, informacién
con la cual se corroboré la presencia fases secundarias. Finalmente con las piezas
ceramicas se realizaron pruebas de sensado de gases (aire, oxigeno y acetona)
registrando una variacién importante en la resistencia de las mismas, al cambiar la

atmosfera del gas en contacto con la superficie de la pieza.

PALABRAS CLAVE:

Estanato de cinc (ZTO), precursor polimérico (Pechini), método de colado en molde

“slip casting”, sensor de gas.



1. CAPITULO 1

1.1INTRODUCCION

El deterioro medio ambiental es una de las probleméticas mas grandes en la
actualidad, la acumulacion de gases nocivos en el aire y su efecto en la salud son
motivo de gran preocupacion a nivel mundial. Desde la ciencia se esta trabajando
para la mitigacion y remediacion de los dafios causados por este tipo de
contaminantes. Las diferentes organizaciones mundiales, con la ayuda de los
gobiernos han creado leyes para controlar y disminuir la concentracién de gases en
la atmosfera, fijando unos estandares maximos de concentracion para estas
sustancias [1]. Para ello se han desarrollado e implementado dispositivos sensores

de gases, con los cuales se hace mucho mas facil el control de las emisiones.

Actualmente existen gran variedad de dispositivos que sirven para determinar las
concentraciones de gases y dar una alerta oportuna cuando estos se encuentren
fuera de los parametros legales establecidos presentando un riesgo a la ciudadania.
Los lugares en los cuales es mas comun el uso de sensores de gases son: fabricas,
industrias, minas y vehiculos de combustién interna [2,3]. Otro uso potencial de los
sensores de gases se encuentra en la medicina, ya que se vienen realizando
pruebas a los gases exhalados por los seres humanos (acetona, acido nitrico y
amonio) cuando se presenta algun tipo de patologia en los pacientes (diabetes,
algunos tipos de cancer y problemas gastrointestinales) [4,5]. A nivel de seguridad
residencial se han podido incluir en sistemas de alarma, identificando atmosferas
peligrosas para las personas en caso de fuga de gas o dando aviso de algun tipo

de combustion en la vivienda [6].

Los sensores de gases cuentan con un material activo que interactia con la
atmosfera identificando el gas de interés, dependiendo de este material el sensor
tendra una variacion en alguno de sus parametros eléctricos, por ejemplo, su
resistencia o su conductividad. En el mercado se encuentran comunmente

dispositivos que utilizan como material activo 6xidos binarios tales como: SnOz2, ZnO



y el TiO2. [7-9]. Estudios recientes han demostrado que 6xidos mixtos poseen muy
buenas caracteristicas de sensado de gases, como sensibilidad y estabilidad en
ambientes hostiles de trabajo, en algunas ocasiones por encima de los sensores
mas comunes. Los estanatos tipo perovsquita de tipo (Ba, Sr) SnOs se han
convertido en una muy buena opcidon como material activo, en especial el ZnSnOs3
es motivo de estudios detallados para su aplicacion en este campo [10-13]. Por tal

motivo se escogio este material para el desarrollo del presente trabajo de grado.
1.2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Con el fin de obtener un material activo, reproducible y adecuado, para disponerlo
en un sistema sensor de gas, es necesario considerar diferentes aspectos
relacionadas con: la sintesis de la materia prima y la conformacion-sinterizacion de
la pieza ceramica, que en ultimas determinardn su capacidad sensora. En este
Trabajo de Grado se propone la sintesis del ZnSnOs utilizando el método de
precursor polimérico o Pechini y para ello sera necesario determinar las condiciones
mas adecuadas para el proceso, especificamente: las cantidades a usar de los
reactivos, el valor del pH del sistema, los valores de temperatura requeridos tanto
para la formacion de la resina y la obtencién del pre-calcinado, asi como para
obtener el 6xido mixto de interés, ZnSnOs, como Unica fase cristalina. Con relacion
a la conformacion de la pieza ceramica, material activo, se utilizara el método
coloidal, “slip casting”, por lo cual se debe determinar las condiciones para obtener
la barbotina estable agua-estanato de cinc: concentracion de sélidos y cantidad de
defloculante a utilizar, para garantizar una viscosidad adecuada de la suspensién
coloidal y se facilite el vaciado de la misma en el molde. Para lograr la densificacion
de la pieza en verde, se determinara el valor de temperatura de sinterizacion
requerida para obtener la microestructura deseada en la pieza ceradmica: tamafio de
grano y porosidad. Finalmente, se le realizara a la pieza sinterizada pruebas que
permitiran determinar su capacidad sensora de gases y con base en estos
resultados se establecera una relacion entre la estructura y las propiedades del

material activo.



1.3 OBJETIVOS

1.3.1 OBJETIVO GENERAL
Obtener piezas densificadas de estanato de cinc (ZnSnOs) empleando el método
de conformacion coloidal, usando polvos ceramicos sintetizados por el método de

precursor polimérico (Pechini), y determinar su capacidad sensora de gases.

1.3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS.

° Estructurar un proceso de sintesis, con base en el método Pechini,
gue permita obtener polvos ceramicos de estanato de cinc de la fase
ZnSnO3 con tamafio de particula sub-micrénica, reproducible vy
confiable.

° Determinar la concentracion de sélidos y la cantidad de defloculante
gue permita obtener una barbotina estable agua-estanato de cinc con
viscosidad adecuada para conformar piezas ceramicas en verde de
este 6xido mixto, empleando para ello el método coloidal (“slip

casting”).

° Definir la temperatura de sinterizacion para densificar las piezas
ceramicas de estanato de cinc conformadas, en verde, que permita
obtener la estructura favorable (tamafio de grano y porosidad)
considerando el potencial uso de estas piezas sinterizadas como

material activo en un sistema sensor de gas.

° Determinar la capacidad sensora de gases de las piezas ceramicas

sinterizadas de ZnSnOs.
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2. CAPITULO 2. SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL ZnSnO3(ZTO)

Considerando los elementos que conforman los compuestos de interés para este
trabajo de grado, el cinc y el estafo, inicialmente se indicaran algunos aspectos

generales de los mismos.

2.1. EL CINC

2.1.1 Caracteristicas fisicoquimicas.

El cinc es un elemento quimico (simbolo Zn) con nimero atémico 30, peso atomico
65.37 (g/mol), configuracion electrénica [Ar] 3d1° 4s? y estado de oxidacion (l1),
presenta una densidad de 7.14 (g/ml), un punto de ebullicion de 906 °C y de fusién
de 419.5 °C. Es un metal maleable, ddctil y de color gris. Se conocen 15 is6topos
del elemento, cinco de los cuales son estables y tienen masas atémicas de 64.66,
67, 68y 70. Cerca de la mitad del cinc comun se encuentra como isétopo de masa

atomica 64 [1].
2.1.2 Estructura cristalina.

El cinc presenta estructura una hexagonal compacta con pardmetros de red:
a=266.47 pmy c= 494.69 pm.

3 W a,=a,=a;=C

S a=y=90° f=120°

Figura 2. 1. Estructura cristalina hexagonal del cinc. [2].



2.1.3 Aplicaciones

Los usos mas importantes del cinc estan relacionados con las aleaciones y como
recubrimiento protector de otros metales. Al hierro o el acero recubiertos con cinc
se les denomina galvanizados, para ello el cinc es depositado electroliticamente y

se utiliza como protector industrial ante la corrosion [3].
2.1.4 Efectos en la salud

El cinc esta presente en la mayor parte de los alimentos, especialmente en los ricos
en proteinas. Cuando se encuentra en cantidades muy altas en el cuerpo humano,
éste puede ocasionar problemas de salud, tales como: Ulcera de estdbmago,
irritacion de la piel, vomitos, nduseas y anemia. Cuando se encuentra en el ambiente
de trabajo, el contacto con cinc, puede causar una gripe conocida como “fiebre del
metal” que puede afectar, en las mujeres en embarazo, el feto en desarrollo y a los

recién nacidos [4].

2.2. EL ESTANO

2.2.1. Caracteristicas fisicoquimicas

El estafio (simbolo Sn) es un elemento que puede presentar dos estados de
oxidacion: estafio (Il) o estafioso (Sn?*) y estafio (IV) o estanico (Sn**) lo que permite
la formacioén de sales complejas del tipo estanito (M2SnX4) y estanato (M2SnXe). El
estafio tiene una masa atémica de 118.69 (g/mol), un niamero atémico de 50,
presenta una configuracion electrénica [Kr] 4d'°5s25p? y una densidad de 7,30 g/ml.
Es un metal que fluye facilmente cuando se funde a ~231.9 °C, posee un punto de
ebulliciéon alto 2270 °C, es suave, flexible y resistente a la corrosién, en muchos

medios [1].
2.2.2. Estructura cristalina.

El estafio posee una estructura tetragonal centrada en el cuerpo, con parametros

de red a=583.16 pm, ¢c=318.13 pm , tal como se ilustra en la figura 2.2.
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Figura 2. 2. Estructura tetragonal del Sn cristalino [2].

2.2.3. Formas de obtencion

Actualmente, el estafio se obtiene de la casiterita (estafio vidrioso) que abunda en
Inglaterra, Alemania, la peninsula de Malaca, Bolivia, Brasil y Australia. En la
extraccion del estafio, y para su produccion industrial, primero se muele y se lava el
mineral, para quitarle las impurezas y luego se reduce el mineral con carbono en un
horno de reverbero; el estafio fundido se recoge en la parte inferior y se moldea en
bloques para obtener los lingotes de estafio. Para la purificacion de estos, los
lingotes se vuelven a tratar térmicamente, fundir a bajas temperaturas, para que las
impurezas formen una masa infusible que se pueda retirar; el estafio también puede

purificarse por electrolisis [5].
2.2.4. Aplicaciones.

Una de las aplicaciones importantes del estafio es como recubrimiento de envases
de acero y vidrio [6] para conservar alimentos y bebidas, ademas es empleado en
aleaciones para soldar bronces, peltres y aleaciones industriales diversas. En
general, los productos quimicos de estafio, tanto inorganicos como organicos, se
utilizan, principalmente, en las industrias de galvanoplastia, ceramica y plasticos, y

en la agricultura.



2.2.5. Efectos en la salud

El estafio se emplea en varias sustancias organicas aungue los enlaces organicos
de estafio son considerados las formas mas peligrosas de este elemento para los
humanos. A pesar de esta condicion, el estafio se usa en un gran ndmero de
industrias, entre ellas las de la pintura y el plastico, y en la agricultura,
especificamente en los pesticidas. El nimero de aplicaciones de estas sustancias
organicas del estafio sigue creciendo a pesar de la posibilidad de envenenamiento

con estafio [4].
2.3. COMPUESTOS DE CINC Y/O ESTANO

El cinc y el estafio, junto con las aleaciones Zn-Sn, comunmente se emplean en la
industria como recubrimiento del acero ante la corrosion, ademas el galvanizado de

exteriores permitiria evitar la corrosion propiciada por la lluvia acida [3].

Otra forma de presentacion de estos elementos es como Oxidos, los cuales son
ampliamente utilizados en la tecnologia actual como material activo en diversos
dispositivos, por ejemplo como sensor de gases, en sistemas para inactivar hongos

y bacterias, en baterias de litio, entre otros.
2.3.1. Oxido de cinc.

El 6xido de cinc o cincita (ZnO) es un compuesto inorganico formado por cinc y
oxigeno, cuyo comportamiento eléctrico es como un semiconductor de banda
prohibida ancha (“gap” ancho). EI ZnO puro es un polvo de color blanco pero, por
ser un oxido no estequiométrico por la presencia de defectos o impurezas, puede
presentar diferentes tonalidades: crema, gris, amarillo, rosado palido, verde claro,
entre otras. Es un material poco soluble en agua pero solubiliza bien en la mayoria
de los acidos, es estable a temperatura ambiente y si se calienta cambia su color
de blanco a amarillo y al enfriarse recupera su color original: es un material
termocrémico. Ademas, el ZnO posee propiedades mecanicas y eléctricas que le
permiten tener un amplio rango de aplicaciones. La cincita puede producir efectos

graves para la salud en casos de exposicion prolongada por inhalacién e ingestion,



es muy toxico para los organismos acuéticos y puede provocar, a largo plazo,
efectos negativos en el ambiente acuético [7]

2.3.1.1. Métodos de obtenciodn

El 6xido de cinc se ha utilizado usando diferentes métodos, entre ellos se destacan:
precipitacion controlada [8], sintesis de plasma [9], precursor polimerico (pechini)

[10], métodos de transporte en fase gaseosa [11], entre otras.
2.3.1.2. Aplicaciones

El ZnO se emplea en una gran variedad de aplicaciones, en diferentes areas
cientificas e industriales, como dispositivos acusto-6pticos, varistores, sensores de
gas [12], electrodos transparentes, conductores [13], ventana Optica para células
solares [14], degradante [15], etc. Ademas, existe un interés especial en emplear
el ZnO, dadas sus propiedades fisicas, como potencial candidato para fabricar
dispositivos optoelectrénicos en el rango del ultravioleta [16].

2.3.2. Oxido de estafo

El SnO2 es un material semiconductor transparente con gran estabilidad quimica y
mecanica. El SnO2 presenta una fase estable, conocida como casiterita, con una
estructura cristalina tetragonal, tipo rutilo, con valores parametros de red a = 474
pmy c = 319 pm [17]. Es un semiconductor con una banda prohibida, “gap” de
energia, de aproximadamente 3.7 eV a 0 K, por lo que el SnO2 estequiométrico, a
temperatura ambiente, seria un buen aislador (con una resistividad de 106 Qsm),
comportamiento que no es observado debido a que la presencia de defectos y su
no-estequiometria, lo convierten en un semiconductor de “gap ancho”. El calor de
formacion de su estructura es de 1,9 x 102 J mol%, su capacidad calorifica de 52,59
J molt K? y su densidad de 6.95 g/cm?® El 6xido de estafio presenta otra fase
cristalina denominada romarchita, cuyas caracteristicas fisico-quimicas difieren a
las de la casiterita, y que se encuentra en estudio para determinar sus potenciales

aplicaciones, dada su caracter de fase transitoria (inestable) [17].
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2.3.2.1. Formas de obtencidén

Dependiendo de la aplicacion que se le quiera dar al oxido de estafio, se utilizan
distintos precursores y métodos. Entre los métodos de sintesis mas destacados se
tienen: sol-gel [18], precipitacion homogénea [19], precipitacion controlada [20],
precursor polimérico [21, 22] hidrotermal [23], entre otros.

2.3.2.2. Aplicaciones

El 6xido de estafio es utilizado en los capacitores electrogiuimicos, [24] dispositivos
optoelectronicos, [25] &nodos en baterias de litio, [26] entre otros dispositivos.
Especificamente, en la industria se utiliza como esmalte ceramico, [27] asi como
para fabricar sales estanosas en la galvanoplastia y en la manufactura de vidrio. El
oxido estanico es un excelente opacador de brillo y componente de los colorantes
cerdmicos con tonalidad rosa, amarillo y marrén, también es 6xido constituyente de
cuerpos refractarios y dieléctricos; es un importante agente pulidor del marmol y de

piedras decorativas.

2.3.3. Estanatos de cinc (ZTO).

El estanato de cinc (ZTO) es un 6xido ternario formado por la combinacién de 6xido
de cinc (ZnO) y dioxido de estafio (SnOz2). Es un semiconductor tipo n de banda
ancha (3.35-3.89 eV) [28].

Actualmente existe inmenso interés en los semiconductores ternarios de Oxido,
especialmente en el estanato de cadmio (CTO) y el estanato de cinc, también
llamado 6xido de cinc y estafio (ZTO), esto debido a la necesidad de nuevos
materiales funcionales para satisfacer los requerimientos de las tecnologias
emergentes. Para ello no solo hay que establecer rutas de sintesis controladas y
reproducibles, para obtener estos materiales, sino que, ademas, se requiere

conocer mas sobre sus propiedades fisico-quimicas.
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2.3.3.1. Estructura cristalina.

El estanato de cinc muestra una mejor estabilidad en condiciones de pH adversas
en las que los 6xidos binarios no son muy estables. EI ZTO es bien conocido por
tener alta movilidad de electrones, alta conductividad eléctrica y propiedades

Opticas atractivas que lo hacen atractivo para una amplia gama de aplicaciones. [28]

_A SN ®eZne O @

Single cluster of SnOs

N—>»

Single cluster of SnOs

Figura 2.3. Estructura cristalina del ZnSnOs [29].

Enla Fig. 2.3 (a) se muestra la estructura cristalina del ZnSnOs3 desde la perspectiva
del llenado del espacio con octaédros, condicion que se resalta en la Fig. 2.3 (b)
donde se presentan dos octaedros, el [ZnOs] (lado inferior) y el [SnOe¢] (lado
superior). Como se muestra en la Fig. 2.3 (c), el anico grupo individual de [ZnOs]
muestra tres enlaces largos (lado superior) y enlaces cortos (lado inferior) de la 'y Ib,
respectivamente. Por el contrario, el [SnOs] muestra tres enlaces cortos (lado
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superior) y largos (lado inferior) de Ic y ld, respectivamente. En la Fig. 2.3 (d) se
muestra la desviacion de los iones Zn (6zn) y Sn (dsn) a lo largo de la union de O-

Zn-0O y O-Sn-0 a lo largo del eje z, respectivamente [29].
2.3.3.2. Formas de obtencién

El método de obtencion del 6xido de estafio — cinc influye fuertemente sobre las
caracteristicas que este presente, tales como morfologia y tamafio de particula,
principalmente. El ZnSnO3 ha sido sintetizado empleando métodos como: reaccion
en estado sélido [30], sintesis hidrotermal [31-32], precipitacion controlada [33] y

como pelicula producida por RF magnetrén sputtering [34]. entre otros.

El obtener una fase pura del material ha sido tarea dificil ya que pueden coexistir
segundas fases como: Zn2SnO4, SNO2, SnO y ZnO, las cuales son mas estables

guimicamente.
2.3.3.3. Caracteristicas fisicoquimicas del ZnSnOs

El ZnSnOz posee una densidad relativa de 3.9 g/cm?, su peso molecular es de
232.07g [35], ha sido obtenido a temperaturas de hasta 1500 °C [36], por lo cual su
punto de fundicion debe encontrarse por encima de dicha temperatura, presenta un
gap de energia de 3.34 eV [37], el ZnSnOz presenta una resistividad de 4-5 x 103
Q cm y un promedio de transmitancia por encima del 80% en el rango visible para
peliculas depositadas en sustratos partiendo de la temperatura ambiente hasta una
temperatura a 300 °C [38].

2.3.3.4. Aplicaciones

Por las caracteristicas fisico-quimicas y cristalograficas mencionadas
anteriormente, el estanato de cinc (ZnSnOs) es utilizado en dispositivos sensores
de gas para: Hz, CH4, CO, CO2, NHs, H2S, etanol, entre otros [39-40]. Posee
caracteristicas fisico-quimicas importantes que lo hacen Uutil en reacciones de
fotocatalisis [41], y como sensor de humedad [42], ademas es utilizado como

fotoconductor [43], degradante de tintas [44], material en baterias de iones de litio
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y en células solares sensibilizadas, asi como retardante de fuego. Especificamente,
el de cinc y el estanato de hidroxi-cinc (ZnSnO3 y ZnSn0O3-3H20) ayudan a reducir

la formacion de humo en presencia de sistemas ignifugos halogenados [45]
2.4. OBTENCION DE LOS POLVOS CERAMICOS ESTANATO DE CINC (ZTO)

Considerando los métodos de sintesis mas utilizados en el grupo CYTEMAC de la
Universidad del Cauca y las resultados obtenidos de los diferentes trabajos
realizados con respecto a la obtencion de 6xidos binarios, con y sin dopantes (SnO:2
Zn0O, CeO2, TiO2 [21, 46, 47], asi como la obtencion 6xidos mixtos como el estanato
de bario (BaSnOs) [48]. El método Pechini se convierte en una excelente opcion
para la obtencion del estanato de cinc (ZnSnOs), ya que se pueden obtener
particulas de tamafio nanométrico, altamente reactivas, caracteristica muy
importante para la aplicacion requerida como sensor de gas. Por lo mencionado,
para la obtencién de los éxidos de estafio — cinc de interés para este trabajo de

grado se optd por la sintesis empleando el método de complejo polimérico (Pechini).
2.4.1. Meétodo Pechini

Este método, también denominado mezcla de liquidos, resina intermedia o complejo
polimérico, permite, de manera general, obtener un polimero homogéneo 6rgano-
metalico en el cual el metal se ubica en la cadena principal del mismo. El proceso
utiliza la capacidad de ciertos acidos débiles (acido piroxicarboxilicos por ejemplo)
para formar quelatos del tipo &cido polibasicos que contengan cationes de
elementos como Ti, Zr, Cr, Mn, Ba, La, Sn, etc. Los quelatos que se forman pueden
experimentar poliesterificacion, al calentarlos en presencia de un alcohol
polihidroxilico, generando un polimero translucido, resina, en la que los cationes se
encuentran distribuidos uniformemente. La resina retiene la homogeneidad a escala
atomica de los iones del sistema debido a su alta viscosidad. La calcinacion a una
temperatura relativamente baja, entre 500 y 650°C, se obtienen los éxidos [21, 46,

47]; para el caso concreto de los estanatos, estos se forman a una temperatura
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mayor a los 700°C [48] obteniendo particulas finas y con una composicion quimica
precisa, controlada durante el proceso.

Por lo general, en el proceso Pechini que se realiza al interior del Laboratorio del
grupo CYTEMAC se utiliza una solucion de &cido citrico y etilenglicol de tal manera
que la quelacion del metal se puede esquematizar tal como se indica en la Ec. 2.1.

Método Pechini.
H H _
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Por otro lado, la poliesterificacion del citrato metélico con el etilenglicol, que también
ocurre por la influencia de la temperatura, se puede representar como en la Ec. 2.2.
H
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En la practica, no se ha determinado si la reaccion de la Ec. 2.1, formacion del citrato
metalico, y la reaccion de la Ec. 2.2, polimerizacion, ocurren simultdneamente o de
manera secuencial. El calentamiento de la solucion se debe realizar continuamente
hasta que el agua y el &cido acético se destilen por completo dando como resultado

el polimero [49-51].

2.4.2. Sintesis de los polvos de estanato de cinc por el método Pechini

Para la sintesis del ZnSnOs, se calentd 31.02 g de etilenglicol (Merck) a 70 °C y

luego se adiciond, lentamente, 26.26 g de acido citrico (Merck), teniendo en cuenta
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la proporcion 4:1 entre estos dos compuestos. La mezcla se mantuvo en movimiento
constante usando un agitador magnético, durante 10 minutos, hasta obtener una

mezcla homogénea.

Luego de esto se agrego gota a gota, de manera directa a la mezcla con una pipeta
5.8 mL (6.98 g), de 2-ethilhexanoato de estafio [CH3(CH2)3sCH(C2Hs)COO]2Sn al
95% (Sigma), agitando el sistema durante 30 minutos. Cuando la mezcla se
homogenizo, se adiciond lentamente 3.78 g de Acetato de cinc (Merck). Las
cantidades utilizadas se determinaron previamente, segun la estequiometria de los
reactivos, para garantizar la formacion del 6xido mixto de interés. Pasados 40
minutos, la mezcla se torné homogénea favoreciéndose, como principal reaccion de
acuerdo a la literatura [52] la formacion del citrato. El sistema se retiré de la plancha
de calentamiento y se llevo a temperatura ambiente, agitando constantemente para
evitar la formacion de algun precipitado; la mezcla, durante esta etapa del proceso

se torno6 altamente viscosa.
2.4.3. Conformacion de laresina

Para la siguiente etapa del proceso de sintesis, se adicion6 en cantidades pequefias
(0.4 mL/min) una soluciébn de hidroxido de amonio NH4OH (Merck) al 25%
empleando para ello un dosificador (Metrohm Dosimat 685), esto con el fin de
aumentar lentamente el pH de la solucién y favorecer las reacciones de hidrolisis y
condensacion dentro del sistema. El sistema se llevdo desde un pH inicial, de
aproximadamente 1.30 hasta un pH basico de 9.2. Cambios se registraron usando

un pHmetro (Metrohm 744), con electrodo de vidrio.

En la curva de valoracion (pH en funcién del volumen de NHsOHadicionado) se
muestran los cambios mas significativos en sistema, resaltando las zonas de
interés, (Fig. 2.4) con el fin de conocer como se desarrolla el proceso y poder tener
un control sobre el mismo; esto garantizaria su reproducibilidad y por lo tanto la de

las caracteristicas del producto sélido final obtenida a través de él.
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NH,OH (mL)

Figura 2. 4. Curva de valoracion del proceso de sintesis utilizado para obtener el
precipitado sélido de complejos de estafio — cinc requerido en este trabajo para
obtener el 6xido de interés.

La disolucién obtenida se dejo durante 20 h en reposo y luego se procedié a calentar
el sistema en una plancha, entre 120 °Cy 140 °C en agitacién continua y constante,
para facilitar las reacciones de poli-esterificacion y la formacién de la resina, proceso
gue durd aproximadamente 1h. Cuando la resina adopt6 un color café oscuro y una
consistencia altamente viscosa, se retiré de la plancha y se colocé en un horno
Haceb Assento a una temperatura de ~300°C, durante 1 h, para pre-calcinarla.
Luego se macer6 el pre-calcinado (polvo muy fino de color negro), usando un
mortero de agata, obteniéndose 23 g del material, el cual fue posteriormente

sometido a los tratamientos térmicos respectivos.
2.4.4. Tratamientos térmicos para obtener el estanato deseado

Con base en los resultados obtenidos de los ensayos de analisis térmico (ATG-

ATD), se determinaron las temperaturas en las que se presentaban los eventos
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fisico-quimicos méas importantes (mas evidentes) considerando las mayores
variaciones en pérdida de masa y en absorcién o emision de energia térmica por
parte de la muestra en estudio, que estarian relacionadas con cambios de fase o

variacion de estructura cristalina en el material.

Para realizar los tratamientos térmicos a que se sometié el pre-calcinado, se
establecio una rampa de calentamiento de 3°C/min (Fig. 2.5), partiendo desde la
temperatura ambiente hasta llegar a los 400°C, donde se dejo 2 h, buscando
eliminar la mayor cantidad de fase organica presente en el sélido. Luego, a la misma
velocidad de calentamiento, elevd la temperatura del horno a las temperaturas de
600, 700, 900, 1100, 1250 y 1350°C, respectivamente en cada tratamiento térmico,
para favorecer los cambios de fase necesarios que permitieran obtener, finalmente,
el 6xido de estafio—cinc de interés (principalmente el ZnSnOs). Adicionalmente, se
realizaron tratamientos térmicos a 250, 300, 350, 400, 460 y 500°C para estudiar la
evolucion de los grupos funcionales presentes en el sdlido y la conformacion de
posibles fases (SnOz2, Zn2SnO4, SNO, ZnO) en el material. Los tratamientos térmicos
a temperaturas bajas (entre 250°C y 700°C) se realizaron en el horno Maxthermo
MC-2838P y los de temperaturas mayores en el horno marca Carbolite modelo RHF
1600, equipos pertenecientes al grupo CYTEMAC de la Universidad del Cauca.

Con los tratamientos térmicos a 400, 460 y 500°C, se obtuvieron polvos de color
amarillo crema con secciones grises que evidencia la presencia de fases organicas.
Con el tratamiento térmico a 600°C se obtuvieron polvos muy finos, de tonalidad
amarillo crema, mientras que en las temperaturas mayores (700, 900, 1100, 1250

y1350°C) los polvos poseian color blanco.
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4 horas.

500, 600, 700, 900,
1100, 1250, 1350 °C.

2 horas./ 3°C/min.

3°C/min.

Temperatura (°C)

Tiempo (h)

Figura 2. 5. Programa de calentamiento utilizado para realizar los tratamientos
térmicos a que fue sometido el pre-calcinado.

2.5. CARACTERIZACION DEL OXIDO DE ESTANO - CINC SINTETIZADO

Para determinar las fases cristalinas presentes y su evoluciéon en los polvos
obtenidos, su morfologia, tamafios de particula y cristalito, la evolucién de sus
grupos funcionales e informacién de los defectos presentes, se realizaron las
diferentes caracterizaciones de los polvos sintetizados empleando Analisis Térmico
Diferencial y Termo-gravitacional (ATD-TG), espectroscopias IR y UV - Vis,
Difraccion de Rayos X, Microscopia Electronica de transmisiéon (TEM),

fotoluminiscencia y Espectroscopia Raman.
2.5.1. Aspectos generales del analisis térmico (ATD-TG)

El andlisis térmico permite determinar y registrar los principales eventos fisico-
quimicos que ocurren en una muestra ocasionados por cambios en la temperatura.
La muestra a analizar esta usualmente en estado soélido y los cambios que en ella
pueden ocurrir, durante el calentamiento, incluyen fundicion del sélido, transiciones

de fase, sublimacién y descomposicion del material [53].

Un andlisis de interés es el cambio en el valor de la masa que experimenta la
muestra durante su calentamiento, conocido como analisis termogravimétrico (TG);

el TG mide los cambios de masa en un material en funcién de la temperatura (o
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tiempo) bajo una atmoésfera controlada. Por su parte, en el Analisis Térmico
Diferencial (ATD) la temperatura de la muestra se compara con la de un material de
referencia (inerte térmica, normalmente alimina o u refractario), durante un cambio
de temperatura programado. La temperatura debe ser la misma hasta que se
produzca un evento térmico, tal como la fundicion, descomposicion o cambio en la

estructura cristalina [54]

El analisis térmico (ATD-TG) de las muestras obtenidas en este trabajo de grado se
realiz6 en la Universidad de Mar del Plata en Argentina empleando los equipos TGA-
50H y DTA-50, con una celda de alimina y en atmosfera de aire. En la Fig. 2.6 se

muestran los resultados obtenidos.
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Figura 2. 6. Curvas de ATD-TG obtenidos del pre-calcinado sintetizado del sistema

estafo - cinc.

La curva correspondiente al analisis TG del pre-calcinado se puede dividir en cuatro

zonas (ver Fig. 2.6). La primera de ellas iria entre temperatura ambiente y ~ 300 °C,
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donde se presenta una pequefia pérdida de masa, del orden del 10 %, producida,
principalmente, por deshidratacion del material (volatilizacion del agua fisisorbida y
quimisorbida) asi como por la volatilizacion del NHs y el comienzo de des-
hidroxilacion del material. La segunda zona iria entre 300 y 450 °C, donde
comenzaria la descomposicion de los compuestos carbonosos, favoreciéndose la
formacién de compuestos oxo — carbonosos, y la completa descomposicion de estos
compuestos organicos ocurriria en la tercera zona, entre 450 y 500 °C. La ultima
zona de la curva TG se encontraria por encima de los 500 °C, donde no se observan
pérdidas significativas de masa. Se considera que es en esta zona donde se
comenzarian a formar los éxidos de estafio — cinc de interés aunque no se ve
reflejado la evolucidén de estas transformaciones de fase con las modificaciones

estructurales correspondientes.

En la curva de ATD se observan diferentes eventos fisico-quimicos durante el
tratamiento térmico a que se sometid el sélido. Inicialmente se observa un pico
endotérmico cerca a los 100 °C que se puede asociar a la volatilizacion del agua
fisisorbida. La subida de la linea de base entre 300 y 400 °C estaria relacionada con
el inicio de la descomposicién de los compuestos organicos de estafio — cinc, y
formacion de compuestos oxo-carbonosos, proceso de descomposicidn que se
complet6 entre los 400 y 500 °C tal como lo indica el gran pico exotérmico que se
observa en este rango de temperatura en la curva de la Fig. 2.6. Alli se podrian
formar los 6xidos de cinc (ZnO), estafio (son y/o SnO2), comenzar la formacién de
los estanatos de cinc (ZnSnOs y/o Zn2SnOas). A partir de 530 °C cambia el
comportamiento de la linea de base, tendiendo a subir, lo que indicaria un cambio
en la capacidad térmica del sistema que podria estar asociado a la desaparicion,
aparicion y /o transformacion de la fase en la muestra sélida; la curva, en esta zona,

alcanza un maximo a ~900 °C.

Tomando como base los resultados de ATD-TG (Fig. 2.6) se seleccionaron
temperaturas por encima de los 600°C para realizar los tratamientos térmicos

respectivos, a las muestras sintetizadas, con el fin de obtener los 6xidos de estafio
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— cinc de interés. Un tratamiento térmico de interés fue el realizado a 900°C ya que,
segun la curva de ATD (Fig. 2.6), a esta temperatura se presentaria el Gltimo evento
fisico-quimico de interés, en el rango de temperatura analizado, lo que hace
presagiar una mayor estabilidad del sélido a partir de la misma y una mayor

probabilidad de formacion del ZnSnOs.
2.5.2. Espectroscopiade IR

Contando con las muestras sintetizadas y tratadas a diferentes temperaturas, se
procedi6 a su caracterizacion. Inicialmente se utiliz6 espectroscopia IR para
determinar los grupos funcionales presentes en las muestras. La espectroscopia IR
es un método de caracterizacion con el que se estudia la absorcion o transmision
de energia radiante propiciada por la interaccién entre la radiacion electromagnética
incidente y el material en estudio. La espectroscopia IR se basa en la posibilidad
gue tienen las moléculas de rotar y vibrar a distintas frecuencias (modos normales
vibracionales), en este rango del espectro electromagnético, y de que se presente

resonancia entre ellas y la radiacién incidente .

En un espectro infrarrojo se pueden evidenciar las bandas asociadas a
practicamente todos los compuestos moleculares. Cada una de estas bandas se
podria asociar a un modo vibracional relacionado con uno de los enlaces que existe
dentro de la molécula. Es por esto que, este conjunto de modos vibracionales, se
constituye en la huella dactilar del compuesto; cada compuesto tendrd, entonces,
un comportamiento particular frente a un haz infrarrojo y es alli donde esta la eficacia

y ventaja de la espectroscopia IR en la identificacion de grupos funcionales. [55]
2.5.2.1. Preparacion de muestras

La espectroscopia IR es una técnica versatil que permite obtener espectros de
sélidos, liquidos y gases utilizando, en cada caso, celdas o soportes adecuados. El
material que se utilice como soporte, de la muestra a analizar, debe ser transparente

a la radiacion incidente y es por esto que los haluros alcalinos son los mas
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empleados en el modo transmisién (NaCl, KBr, KCl etc.) Para el presente trabajo de

grado se utilizo el KBr (Merck).
2.5.2.2. Asignacién de frecuencias a grupos funcionales

Independientemente de a quién esté unido, un grupo funcional absorbera radiacion,
generando una banda de absorcion IR, en un intervalo concreto de frecuencias. Asi,
la identificacion de las frecuencias (normalmente el nimero de onda (cm™)) donde
se ubican las bandas en el espectro IR permiten identificar los grupos funcionales
presentes en la muestra en estudio. Con el tiempo, se ha ido recolectando una
apreciable informacién sobre el rango de frecuencias en el que se espera absorban
distintos grupos funcionales, informacién registrada en libros, revistas y/o base de

datos y librerias [56].

2.5.2.3. Espectros IR obtenidos de las muestras del sistema estafio-cinc

sintetizadas y tratadas térmicamente a diferentes temperaturas

Los espectros infrarrojo del presente trabajo, fueron tomados usando el

espectrometro Thermo Scientific Nicolet iIS10 FT-IR, de la Universidad del Cauca.
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Figura 2. 7. Espectros IR de polvos sintetizados en este trabajo y tratados a: (A)
500 °C, 600 °C, 700 °C y 900 °C. (B) 1100 °C, 1250 °Cy 1350 °C.

En los espectros IR de la Fig. 2.7 se observan bandas correspondientes a los grupos
hidroxilos, principalmente alrededor de 3500 cm, el CO2 adsorbido del medio
ambiente, a ~2390 cm, a un modo vibracional del agua (a ~1610 cm?) y a los
enlaces cation—0 y/o catién-OH (catién de cinc o estafio) entre 400 y 1000 cm™.
Hay una banda caracteristica, aguda, ubicada a ~1390 cm™? que no ha sido
identificada y que podria corresponder a un grupo funcional dado o a un cierto tipo

de defecto que presente la estructura del material.

2.5.2.4. Deconvolucion de espectros

Dado que la mayor informacion de los enlaces de los 6xidos se encuentra en la
region entre 400 y 1000 cm, se realizé la deconvoluciéon de los espectros IR en

este rango, utilizando el programa Fityk-0.9.8 obteniendo como resultado lo que se

indica en la Fig. 2.8.
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Figura 2. 8. Deconvolucién de los espectros IR, en el rango 400 — 900 cm™,
correspondientes a las muestras sintetizadas tratadas térmicamente a: (a) 600, (b)
700, (c) 900, (d) 1100, (e) 1250y (f) 1350 °C.
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Observando las deconvoluciones de la Fig. 2.8, el espectro IR de la muestra tratada
a 600 °C (Fig. 2.8(a)) es diferente a los demas y desde el correspondiente al sélido
tratado a 700 °C, los espectros son muy similares, variando poco la forma de la
envolvente o sea la intensidad y la ubicacion de las bandas constitutivas. En la tabla
2.1 se indica la asignacion de grupos funcionales a las principales bandas de
absorcion IR, en la regién 400 — 900 cm™* que se observan en la Fig. 2.8.

Tabla 2. 1. Asignacion de grupos funcionales a las principales bandas que
aparecen en los espectros de deconvolucion de la Fig. 2.8.

Temperaturas de los tratamientos térmicos (°C) Grupo
600 700 900 1100 1250 1350 funcional
~ | 400 | 408 404 403 400 401 Zn-O [57]
S 433 434 428 425 | Sn- OH [58]
S 444 439 &?
"_3 482 | 474 477 470 475 &?
2 501 | 504,507 509 506 MOs [59]
§ 524 541 &?
E 568 | 567,569 565 568 &?
g 572 572 571 Sn-0-Zn
S [60][61]
§ 603 612 602 613 MOs [59]
S [ 663 | 655 655 654 655 655 [21] Sn-O
o 703 702 700 698 699 Sn-0 [62].
% 394 &?
> 550 MOs [59],
f [60] ZN2SnO4
% 585 o7
m 682 é?
636 &?
737 &?
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Algunas de las bandas de absorcién ubicadas por debajo de los 900 cm™! Fig. 2.8)
se podrian asociar a grupos funcionales que contienen estafio: Sn-O, O-Sn-O y Sn-
OH (ver tabla 2.1), principalmente, y que pueden existir en las sales hidratadas que
se forman en el sistema estafio — cinc. Otras bandas que existen en este rango de
namero de onda corresponderian a enlaces Zn-O, O-Zn-0O, Zn-OH y Zn-O-Sn, como
se indica en la tabla 2.1.

Finalmente, unas pocas no se pudieron asignar debido a que no existen referentes
sobre las mismas, por ejemplo: las ubicadas a ~440 cm™ (en muestras tratadas a
T>1100 °C), ~475 cm™! (para todas las muestras tratadas), ~520 cm™ (en muestras
tratadas entre 700 y 1100 °C) y ~568 cm™ (en muestras tratadas a T > 700 °C,
siendo la mas intensa a partir de 900 °C); mientras la banda ubicada a ~475 cm
podria asociarse a enlaces Zn-O o Sn-0O, las localizadas a ~440 y ~568 cm™ se

podrian considerar como representativas del enlace Sn-O-Zn.

Especificamente, como en la muestra tratada a 700°C se presenté una mezcla de
fases, ya que se pueden identificar bandas asociadas al 6xido de estafio [21] [57],
al 6xido de cinc [57-53], al Zn2Sn04 [54] y al ZnSnOs3 (bandas a 501, 603 y 703 cm-
D [67, 59]. A la temperatura de 900 °C fueron mas evidentes las bandas
caracteristicas de los enlaces Zn-O-Sn del ZnSnOs [59] [57] Zn-O [57-53] y Sn-O
[19-57]. Por encima de la temperatura de 1100 °C aparecieron las bandas a 572 cm-
1, que segun Das et al. [62] se podria asociar a la espinela Zn2SnQa, y la ubicada a
~440 cm™ que, también, se podria considerar como representativa del enlace Sn-
O-Zn.

Adicionalmente, como se observa en los espectros IR de la Fig. 2.8 y en la
asignacion de grupos funcionales de la tabla 2.1, hay unas bandas que son
caracteristicos de los polvos tratados a 600 °C ( 585, 636 y 737 cm™), otra para la
tratada a 700 °C (a 550 cm™?) y una a 1100°C (a 682 cm) las cuales no se

encuentran reportadas en la literatura.
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2.5.3. Difraccién de rayos X

Los rayos X se descubrieron en 1895 por el fisico aleman Wilhelm Réntgen
recibiendo su nombre porque se desconocia su naturaleza en ese momento. En
1912 se establecid, de manera precisa, la naturaleza de los rayos X. En ese afio se
descubrié la difraccibn de rayos X en cristales y este descubrimiento permitié
determinar la naturaleza de los rayos X y proporcioné un nuevo método para
investigar la estructura de la materia. Los rayos X son una radiacion
electromagnética de la misma naturaleza que la luz, pero con una longitud de onda

mucho mas corta, entre los 10 nm (10 x 10° m) y 10 pm (10 x 102 m).
2.5.3.1. Cristales

Un cristal es un sélido constituido por atomos, iones o moléculas dispuestos de
manera regular y periddica en el espacio. De igual forma, un cristal es una sustancia
homogénea, anisotropica, que ordinariamente se manifiesta con formas externas
poliédricas. Sin embargo, no todos los sélidos son cristalinos, algunos son amorfos,

porque no presentan un arreglo regular de largo alcance de los atomos.

Para obtener una disposicion ordenada de atomos, iones o moléculas se debe tener,
inicialmente, una base atémica, constituida por un atomo o un conjunto de atomos
con cierta disposicién interna entre ellos, y un lugar en el espacio donde ubicarla,
punto reticular (Fig. 2.9). Al conjunto infinito de puntos reticulares idénticos,
homogéneamente ordenados en el espacio, se le denomina red espacial o
simplemente red [63].
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Figura 2. 9. Estructura regular y periédica de un cristal. [63]
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Considerando que esta disposicion regular y peridédica se extiende sobre todo el
material, se puede considerar que la misma estaria constituida por una unidad de
construccion, denominada celda unitaria y que contiene informacion sobre los
principales elementos de simetria del compuesto, tal que su repeticion
tridimensional facilitaria la obtencion del mismo. Por lo tanto, existen diversas celdas
unitarias (cubica, tetragonal, ortorrdmbica, hexagonal, romboédrica, monoclinica y
triclinica), con algunas variantes (centradas en el cuerpo, cara o lado), que permiten

conformar los diferentes compuestos conocidos.

Cuando se hace incidir sobre la estructura reticular de un cristal (Fig. 2.9) radiacion
electromagnética, concretamente rayos X, esta estructura se comporta como una
red de difraccion ya que la distancia entre los atomos o base atomica es del mismo
orden de magnitud de los rayos x, 1.54 A para la fuente de cobre. El patrén de
difraccion que se obtiene es caracteristico de cada material y se utiliza como medio
de identificacién para determinar la presencia de este cristal 0 un compuesto en una

muestra dada.
2.5.4. Efecto de latemperatura sobre las fases cristalinas presentes

El tratamiento térmico a que se somete una muestra puede afectar su estructura
cristalina debido a que el nivel de organizacién de los atomos puede variar ya que
la energia térmica suministrada al sélido propiciaria procesos difusionales de sus
atomos y por lo tanto su re-acomodamiento. Una caracteristica del cristal que es
altamente afectada por los tratamiento térmicos aplicados al material es el tamafio
de cristalito (region o unidad de menor dimension que propicia el fenbmeno de
difraccion en un cristal), el cual sera mas grande a mayores temperaturas (se
incrementa su tamafio debido a que la difusion de los atomos puede favorecer la
conformacién de una regidbn mas amplia de ordenamiento de los atomos o sea
mayos cristalizacion en la muestra). Por otro lado se conoce que, si el sistema tiene
una alta cristalinidad, la reactividad quimica del material se reduce; es por esto que
su busca que, para la obtencion del 6xido de interés, la sintesis se realice a baja

temperatura para favorecer una alta reactividad del sélido. [64-65].
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En el presente trabajo, los difractogramas de rayos x se obtuvieron usando el
difractometro X'pert PRO marca PANalytical de la Universidad del Valle y los datos
conseguidos fueron procesados y analizados usando el programa Crystalographica
Search-Match 3.1.0.2. En la Fig. 2.10 se muestran los difractogramas obtenidos
para las muestras tratadas a 700, 900, 1100, 1250 y 1350 °C, asi como el patron
del estanato de cinc - ZnSnOs (PDF 28-1486) que se utilizé para su identificacién

en las muestras.
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Figura 2. 10. Difractogramas de rayos x correspondientes a muestras del sistema
estafio — cinc tratadas térmicamente a 700, 900, 1100, 1250 y 1350 °C.
Adicionalmente se muestra el patrén PDF 28-1486 correspondiente al ZnSnO3

gue es de interés para este trabajo.
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En la muestra tratada térmicamente a 700°C, el difractograma presenta picos del
ZnSnOs (PDF- 24-1486), Zn2Sn04 (PDF-24-1470) y SnO2 (PDF-1-657), poniendo
en evidencia que este soélido presenta una mezcla de fases y que el estafio no ha
reaccionado completamente para formar alguno de los estanatos estafio — cinc

indicados.

En el difractograma de la muestra tratada a 900 °C (Fig 2.10) se observa que la mayoria
de los picos coinciden con los del PDF-24 1486, carta patrén del ZnSnOs, lo que indica
que ésta fase cristalina predomina en el sélido. Sin embargo, en el difractograma de la
muestra analizada, se present6 una inversion en la altura de los picos ubicados a 34° y
34.3°, comportamiento que puede indicar un crecimiento preferencial de los cristales a
lo largo de ciertas direcciones. A esta temperatura, los picos caracteristicos

correspondientes a los 6xidos de cinc y de estafio ya no aparecen.

Para la muestra tratada a 1100 °C, la ubicacién de los picos de difraccion no sufrieron
variaciones apreciables con respeto a los del sélido tratado a 900°C (Fig. 2.10), lo que
se observa es una diferencia apreciable en la altura y su ancho. En esta muestra, se
fortalece el pico ubicado en 26,5°, caracteristico del ZnSnO3s y se reduce la diferencia

de alturas entre los picos del doblete central ubicado alrededor de los 34°

En el difractograma de la muestra tratada a 1250°C, la ubicacién de los picos se
mantuvo, se incremento la intensidad del ubicado a 26,5° y disminuyd, aun mas, la
diferencia del doblete; también se puede observar que el ancho de los picos, a la altura
media, es mucho menor indicando una buena cristalizacion de la muestra. Finalmente,
para la muestra tratada a 1350°C, los picos ubicados en 60,54°, en 63,5° y 68,6°, que
se encontraban en los difractogramas de las muestras anteriores, ya no estan presentes
(Fig. 2.10).

Es de anotar que, al realizar la comparacion entre los difractogramas
correspondientes a las referencias patrén (reportadas por la JCPDS), utilizadas para
determinar la presencia del ZnSnOs (PDF 24-1486) y del Zn2SnO4 (PDF 24-1470),

varios de los picos se encuentran en posiciones similares, variando solo su
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intensidad, y sus diferencias son muy sutiles: los picos a 29.2°, 64.6° y 65.8°, y los
dobletes a ~34° y ~57° para la fase ZnSnOs (PDF 24-1486), por lo que, observando
los difractogramas de la Fig. 2.10, ya desde la muestra tratada a 900 °C esta fase
seria la predominante porque sus picos caracteristicos ya son evidentes en sus
correspondientes difractogramas (Fig. 2.10); la estructura cristalina presentaria
crecimiento preferencial, en ciertas direcciones, considerando la diferencia de
intensidades de los picos (Fig. 2.10) que se presentan con los patrones (Fig. 2.11).
Por otro lado, no se puede excluir la presencia de Zn2SnOas en los solidos dada la

similitud que existe con algunos de sus picos de la fase ZnSnOs (Fig. 2.11).
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Figura 2. 11. Difractogramas de DRX correspondientes a las referencias patrén de
los 6xidos ZnSnOs (PDF 24-1486) y Zn2SnO4 (PDF 24-1470) utilizados en este
trabajo para identificar estas fases.
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A pesar del gran ndmero de estudios realizados a los compuestos ZTO, aun no
existe conceso con relacion a cuales picos, mostrados en los difractogramas, son
efectivamente caracteristicos del ZnSnOs y del Zn2SnOa. Es por esto que algunos
autores consideran que en la sintesis de estos estanatos de cinc lo que realmente
se obtiene es una mezcla de estas fases debido a la dificultad en obtener los 6xidos
puros. [67]

2.5.4.1. Calculo tamafio de cristalito

Para conocer mas de la estructura cristalina de los estanatos sintetizados se utilizd
la Ecuacion de Scherrer (Ec 2.3) para estimar el tamafio de cristalito, dimension
gue es inversamente proporcional al ancho a la altura media del pico, tal como lo

indica la siguiente ecuacion:

0.94

D, =——
e f Cos@

(Ec. 2.3)
Donde:

Dnk = es el tamafio promedio de cristal

A = es la Longitud de onda de la radiacion utilizada A =1.5406 A

B = es la posicién del pico de difraccion.

B = es el ancho a la altura media del pico de difraccién de la muestra [68]

En la tabla 2.2 se indican los resultados de los calculos del tamafio de cristalito y en

la Fig. 2.11 el comportamiento de este parametro con la temperatura.
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Tabla 2. 2. Valor del tamafo de cristalito en las muestras sintetizadas a diferentes
temperaturas usando el ancho medio del pico (0 3 1)

Temperatura Tamano
tratamiento térmico (°C) (A)
700 3,9
900 5,43
1100 15,26
1250 10,55
1350 10,41
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Figura 2. 12. Evolucién del tamafio de cristalito en funcion de la temperatura de los
estanatos de cinc sintetizados.

De los datos de la tabla 2.2 y del comportamiento de la curva en la Fig. 2.12 se
evidencia un tamafio de cristalito mayor en el estanato tratado a 1100°C (15,26 A)
mientras que el valor para las muestras tratadas a 1250 y 1350°C fueron muy
similares (~ 10.5 A). Este resultado indicaria que en la temperatura de 1100 °C se
presentd un re-acomodamiento de los iones, favorecido por la temperatura, que

modificé el tamafio de la zona minima que propicia la difraccion de la red (cristalito).
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2.5.5. Espectroscopia UV-Vis

Las técnicas espectroscopicas, en general, describen la interaccion entre la
radiacion, principalmente la electromagnética y la materia. La radiacion
electromagnética esta caracterizada por su longitud de onda (A), su frecuencia (v) y
por lo tanto por su energia (E) [69], parametros que se relacionan como se indica

en la siguiente expresion:
E =hv =hc/A (Ec 3.3)

Donde h es la constante de Planck (6,6256 x 10-%* J s fotén-1) y c representa la
velocidad de la luz (2,9979 x 108 m s1)

Especificamente, la espectroscopia de absorcion UV-Vis da informacién sobre las
transiciones electronicas que ocurren en un material, transiciones que se pueden
dar entre bandas (banda de valencia y banda de conduccion), entre orbitales
localizados sobre los iones que conforman el sélido (intercambio de carga), entre
estos orbitales y la banda de conduccién y transiciones mediadas por los defectos

gue existen en el material.

En este trabajo los espectros de absorcion UV-Vis fueron tomadas a muestras de
los estanatos de cinc sintetizados, que fueron dispersadas en agua en
concentraciones del orden de los milimol (mmol) (2 mg en 20 mL). Para reducir al
maximo el fenédmeno de dispersion de la luz que incide y favorecer su absorcion,
por el sélido en suspension, la mezcla se sometio, previamente antes de colocarla
en el porta muestra del equipo, a la accién del ultrasonido para favorecer la
dispersiéon de las nanoparticulas (< 100 nm). El equipo que se empled para tomar
los espectros de las muestras de nanoparticulas suspendidas fue el UV-Vis Thermo
Scientific Genesys de la Universidad del Cauca. En la Fig. 2.13 se muestran los
espectros de absorcion UV-Vis tomados a las muestras de nanoparticulas de
estanatos de cinc sintetizados a diferentes temperaturas y sus deconvoluciones

respectivas.
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Figura 2. 13. Espectros de absorcion de UV-Vis correspondientes a muestras de
estanatos de cinc sintetizados a las temperaturas de 900 °C, (a) normal y (b)
deconvolucién; 1100 °C, (c) normal y (d) deconvolucion;y 1250 °C, (e) normal y
(f) deconvolucion.
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Como se observa en la Fig. 2.13, se presenta un maximo de absorcion alrededor de
los 317 nm, transicion que estaria relacionada con el paso de electrones de la banda
de valencia a la banda de conduccion o sea con el valor del gap de energia (ancho
de la banda prohibida) del solido. Con este valor se calculé el gap de energia, con
ayuda de la ecuacion 3.3, obteniéndose los valores que se indican en la tabla 2.3,
siendo mayor para la muestra tratada a 900 °C (4.10 eV); para las muestras tratadas
a 1100y 1250 °C el valor fue de ~3.9 eV.

Tabla 2. 3. Valores obtenidos para el gap de energia de los estanatos de cinc
sintetizados, con base en datos de espectroscopia UV- Vis

Temperatura de Longitud de onda Energia del gap
tratamiento térmico (nm) (eV)
(°C)
900 303 4.10
1100 318 3.90
1250 315 3,94

Adicional a esta banda ubicada a ~317 nm, aparecen bandas en la zona del visible
650, 441, 310y 267 nm, para 900°C; 638, 503 y 326 nm, para 1100°C; y 638, 508
y 294 nm, para 1250 °C) presentando valores de energia entre 1.96 y 2.10 eV, y
2.70 y 2.90eV, respectivamente, las cuales estarian asociadas a bandas de

absorcién que involucrarian a los defectos que existen en la estructura.
2.5.6. Microscopia Electronica de Transmisién (MET)

El microscopio electronico de transmision utiliza un haz de electrones que es
conducido a través de una columna a vacio, gracias a lentes electromagnéticas,
para atravesar la muestra de interés. En este proceso, el haz es desviado en funcion
de la densidad electronica de las distintas estructuras de la muestra, dando origen
a una imagen sobre una pantalla fluorescente. La microscopia electronica de

transmision tiene un gran nimero de aplicaciones, entre ellas se puede destacar la
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observacion de : ultraestructura de células, bacterias, localizacion y diagndstico de
virus, estudio de patologia, localizacion de actividad enzimética, control del deterioro
de materiales, tratamientos experimentales, grado de cristalinidad y morfologia,
defectos en semiconductores, estudio de nanoparticulas compuestas y cristales
liquidos (inorganicos y organicos), Biomateriales, Microemulsiones, entre otros usos
[70].

2.5.6.1. Tamafo y morfologia de las particulas

Para el analisis con MET de los soélidos de estanato de cinc sintetizado en este
trabajo, las muestras se prepararon dispersando los polvos ceramicos en etanol,
utilizando para ello ultrasonido, y luego se depositaron parte de estas particulas
sobre una rejilla de cobre que contenia una pelicula delgada de polivinil formol
(formval). Esta rejilla se coloco en el porta muestra del microscopio electronico de
transmision marca JEOL-JEM 1200 EX de la Universidad del Cauca, que fue

empleado para la observacion de la misma.

En la Fig. 2.14 se muestran las fotografias obtenidas con MET de soélidos de

estanato de cinc sintetizados a 900 y 1100 °C.

o i SR

(@)
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(b)

Figura 2. 14. Micrografias de muestras de estanatos de cinc sintetizados a: (a)
900°C (resolucién 100K) y (b). 1100°C (resolucion 120 K)

En la Fig. 2.14 se observa que las particulas del estanato de cinc sintetizado
presentaron gran aglomeraciéon y que el tamafio de las particulas primarias fue

menor a 50 nm; ademas la morfologia de las mismas es irregular.
2.5.7. Espectroscopia Raman

La Espectroscopia Ramman es una técnica fotdnica de alta resolucion que
proporciona, en pocos segundos, informacién quimica y estructural de materiales o
compuestos organicos y/o inorganicos permitiendo que permitan su identificacion.
La caracterizacion del material, mediante espectroscopia Ramman, se basa en el
analisis de la luz que él dispersa cuando se somete a la irradiacion con un haz de
luz monocromético. Una pequefia porcion de la luz incidente es dispersada
inelasticamente presentando ligeros cambios en frecuencia, caracteristicos del
material analizado, e independiente de la frecuencia de la luz incidente. Es una
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técnica de analisis que se realiza directamente sobre el material a analizar, sin que
éste requiera de un tipo de preparacion especial, y no propicia ninguna alteracion
de la superficie de la muestra sobre la que se realiza el analisis, es decir, es una

técnica no-destructiva.
2.5.7.1. Espectros Raman de los estanatos de cinc sintetizados

Los espectros Ramman de las muestras tratadas a 900, 1100 y 1350 °C se
obtuvieron usando un espectrémetro Jobin triple-Yvon modelo T6400 con
cuadriculas de 1800 lineas / mm y un CCD de 2048X512 pixeles que se enfria con
nitrogeno liquido y usando como fuente de excitacion un laser de argon. Los

resultados se indican en la Fig. 2.15
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Figura 2. 15. Espectros Raman correspondientes a las muestras de estanato de
cinc sintetizadas: (a) 900, (b) 1100y (c) 1350 °C.
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Observando los espectros de la Fig. 2.15 se destacan las bandas ubicadas a ~472,
~630 y ~776 cm™* que se pueden atribuir a modos activos vibracionales, de primer
orden, en Raman correspondientes al SnOz2: traslacionales (Eg), simétrico de

traccion del enlace Sn-O (A1) y el asimétrico (Bzg) [71].

Las bandas ubicadas a ~669, 530 y 435 cm™ se podrian asignar al Zn2SnQOa4 [72],
asi como la ubicada a ~630 cm. [73] Por su parte Hedayat et al. reiteran que la
banda ubicada a ~630 cm™ corresponderia al modo vibracional Aig del SnO2 [74].
Desafortunadamente no hay en la literatura cientifica informacion sobre el espectro
Raman del ZnSnOs para verificar la existencia, en los espectros de la Fig. 2.15, de

los modos activos en Raman de este estanato de cinc.
2.5.8. Fotoluminiscencia.

La espectroscopia de fotoluminiscencia es un método no destructivo que permite
obtener informacion de la estructura electronica de los materiales y a traves de ella
determinar la presencia de defectos en los mismos. En esencia, la luz se dirige sobre
una muestra, radiacién que puede ser absorbida propiciando un proceso de foto-
excitacion. Los atomos irradiados, concretamente sus electrones, adquirirdn una
condicién de estado excitado que al tornar a su condicion de des-excitacion liberara
esta energia, en forma de fotones, permitiendo su relajamiento. [75] En el ensayo
de fotoluminiscencia es el espectro de emision del material, durante su relajacion,
el que se registra y analiza. Indudablemente, este espectro estara condicionado no
solo por la naturaleza del material si no por las condiciones del ensayo tales como:
longitud de onda de la radiacién utilizada para su excitacion asi como la potencia
del haz, la temperatura a la que se realice el ensayo, entre otras.

Considerando las aplicaciones de este efecto, imagenes de fluorescencia (un tipo
de fotoluminiscencia) se emplean a menudo en las ciencias biologicas para revelar
la presencia y distribucion de especies moleculares, utilizando marcadores
fluorescentes. También se puede utilizar la fotoluminiscencia para estudiar los

defectos cristalinos presentes en los materiales, tales como: vacantes atdbmicas
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(huecos en la estructura), defectos intersticiales y sustituciones, entre otros; no sélo
se puede identificar el defecto sino que, ademas, se puede determinar si el cristal

esta sometido a tensiones internas.

Los espectros de fotoluminiscencia fueron tomados un equipo disefiado en la
Universidad del Quindio, en el que se utilizé6 como laser para excitar el material, el
de argdn que tiene una longitud de onda de 482 nm. Los espectros obtenidos se

muestran en la Fig. 2.16.
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Figura 2. 16. Espectros de fotoluminiscencia correspondientes a muestras de
estanato de cinc sintetizadas a 900, 1100 y 1250 °C.

Observando los espectros de fotoluminiscencia de la Fig. 2.16, no se evidencian
grandes diferencias entre ellos; hay una pequefa banda a ~ 700 nm ubicada sobre
una banda ancha centrada en~ 750 nm, caracteristica que es comun para todas las
muestras. La diferencia esta en la intensidad relativa del espectro y en el ancho de
la banda. Para tener una informacién mas precisa sobre las bandas de emision de

los estanatos sintetizados, se realizé la deconvolucion del espectro general
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correspondientes a la muestra tratada a 900 °C, obteniéndose el resultado que se

muestra en la Fig. 2.16.
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Figura 2. 17. Deconvolucion del espectro de fotoluminiscencia correspondiente al
estanato de cinc sintetizado a 900 °C.

La Fig. 2.17 muestra que las bandas gque se evidencian, por el proceso matematico
de deconvolucion, corresponden, principalmente, a emisiones en el naranja (650

nm), rojo (702, 721y 733 nm) e infrarrojo (792 nm).

Observando con cuidado la region de alta energia (baja longitud de onda) de los
espectros de fotoluminiscencia de la Fig. 2.16, se presenta un estructura modular
(“rizado” en la curva) (Fig. 2.17) que normalmente se asocia al aporte de los fonones
opticos longitudinales (LO) al proceso de emision de radiacion (consideracion del
acople electron — fondn durante la emision) por parte del material [76]. Siendo el
valor de energia entre maximos consecutivos, en la estructura modular, se
encuentra un valor de ~0,0386 eV (3,86 meV) que estaria relacionada con la energia

aportada por el fonén para dar cumplimiento a la conservacion de energia y cantidad
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de movimiento durante el proceso de emision de radiacion por parte del material

(luego de haber sido excitado por el laser de argén),

Intensidad u.a
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Energia(eV)

Figura 2. 18. Estructura modular del espectro de emision a bajas longitudes de
onda (altas energias), de la muestra tratada a 900°C.
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2.6.

CONCLUSIONES.

Se estructuré un método de sintesis que permitié la obtencién de polvos
ceramicos de estanato de cinc (ZTO) con tamafo de particula de orden
nanometrico (<100 nm) y morfologia irregular de una manera controlada y
reproducible. El tamafio de cristalito presento una variacion con la
temperatura del tratamiento térmico, adquiriendo un valor minimo de 3,9 A a
700°C y presentando su valor maximo a los 1100 °C 10,500 A.

El material ZTO sintetizado presenta una mezcla de fases entre la
perovsquita ZnSnOs y la espinela Cubica Zn2SnQOs, resultado que se
evidencia en las pruebas de DRX y FITR principalmente, aunque en la
literatura no se reporta claramente un meétodo de caracterizacion que
garantice a ciencia cierta el compuesto presente en el material, los resultados
de EDS muestran mayor similitud estequiométrica con el material que se

intentd obtener en el presente trabajo.

Con relacién a sus propiedades Opticas, la energia del gap del material
sintetizado es dependiente del tratamiento térmico, presentando un valor del
gap de 4.1 eV a 900°C y a temperaturas mayores 1100 y 1250°C de
aproximadamente 3,9 eV. Es evidente en la deconvoluciéon de los espectros
de absorcién en UV-Vis las transiciones electronicas que involucran defectos,
lo cual se corrobora con los resultados obtenidos a partir de las pruebas de
fotoluminiscencia, donde se presentan bandas de emisién en el naranja, el
rojo y el infrarrojo. Esto podria justificarse teniendo en cuenta que debido a
que se utilizo para excitar el material laser de argén (A=480 nm) esta energia
no es suficiente para propiciar transiciones entre la banda de valencia y la
banda de conduccion, favoreciendo transiciones de los estados ionizados de

los defectos que se encuentran dentro del gap.
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3. CAPITULO 3: CONFORMACION DE PIEZAS CERAMICAS DEL
COMPUESTO ZTO SINTETIZADO Y SU USO EN EL SENSADO DE GASES
(AIRE, OXIGENO, ACETONA)

Contando con los polvos del estanato de cinc (ZTO), se procedid a conformar las
piezas cerdmicas a las que se les determiné su capacidad sensora de gases,

especificamente de aire, oxigeno y acetona.

3.1. Aspectos generales de la conformacién de piezas ceramicas.

Es muy frecuente que la materia prima, en forma de polvo, se consolide y se
conforme para obtener la pieza o el dispositivo que se requiere, para la funcionalidad
pre-definida. Teniendo en cuenta que existen diferentes procesos de conformacion
de piezas ceramicas, a continuacion se mencionaran, de manera general, algunos

de los métodos mas utilizados para realizar esta actividad, a nivel industrial.
3.1.1. Prensado uniaxial.

La compactacion unidireccional es el método mas comun para obtener una pieza
conformada, a partir de la consolidacion de los polvos cerdmicos y posterior
densificacion de la misma a elevadas temperaturas (sinterizacion). En esta técnica
de conformado se parte de la compactacién de un polvo granular mediante su
compresion dentro de una matriz rigida. La practica extensiva de la compactacion
unidireccional se debe a que permite producir, de forma rapida y facilmente
automatizable, compactos con tolerancias muy ajustadas y caracteristicas
dimensionales y de forma controladas [1]. En la figura 3.1 se indican las diferentes

etapas del prensado uniaxial.
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Figura 3. 1. Diferentes etapas del prensado uniaxial. [1]

3.1.2. Prensado isostatico en frio (cip).

La compactacion isostatica en frio es una aplicacion del teorema de Pascal segun
el cual cualquier presion aplicada, sobre un fluido, se transmite por igual en todas
sus direcciones. Con la compactacion isostatica se reducen, de manera sustancial,
los problemas de uniformidad que se generan comunmente en el prensado
unidireccional debidos, principalmente al rozamiento entre el polvo, las paredes de
la matriz y los punzones. Superado este problema, se pueden compactar grandes
volimenes de polvo con relaciones altura/diametro elevadas. También es posible la
obtencion de compactos con formas diversas, tanto como lo permita la fabricacion
del molde, ya que en la compactacion isostatica se mantiene la forma que el polvo
adquiere en el llenado del molde. Al mismo tiempo, la compactacién isostatica es
mas eficiente que la unidireccional ya que propicia un mejor y mayor
empaquetamiento de las particulas, obteniéndose densidades mas elevadas de la
pieza ceramica para una misma presion aplicada. [1]. En la figura 3.2 se muestra un

esquema del equipo utilizado en el prensado isostatico en frio.
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Figura 3. 2. Esquema de un equipo utilizado en prensado isostatico. [1]

3.1.3. Prensado por extrusion.

Esta técnica de conformado se emplea en la fabricacion de productos ceradmicos de
proceso en continuo. Basicamente, el proceso de extrusion consiste en forzar el
paso, mediante la aplicacion de una presion, de una pasta, conformada previamente
y que contiene la materia prima del producto a obtener, con una consistencia
plastica (elevada viscosidad) a través de una matriz. El producto que se obtiene
presenta una seccion transversal controlada que, posteriormente, se reduce a la
longitud requerida para la pieza a obtener. Es un método de conformado continuo,
muy efectivo y eficiente, en el que emplea un equipamiento simple. [2] En la figura
3.3 se ilustra el proceso de extrusion y se muestran, ademas, algunas piezas del

equipo.
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Figura 3. 3. Esquema del método de conformado por extrusion. [2]

3.1.4. El procesamiento coloidal.

El procesamiento coloidal de materiales cerdmicos permite mejorar las propiedades
finales de los productos, reduciendo el nimero y el tamafio de los defectos, ademas
favorece la reproducibilidad del proceso. La técnica de colaje, otro nombre dado a
este método de conformado, se ha venido utilizando en la industria dada su gran

versatilidad, bajo costo y elevada reproducibilidad de las piezas obtenidas.
3.1.4.1. Obtencion de la suspension coloidal.

En cualquier técnica de conformado, con base en suspensiones coloidales
(barbotinas), se parte con la preparacion de una suspension estable y homogénea
del polvo ceramico de interés suspendido en un solvente previamente definido, por

lo que la etapa de molienda y mezclado de la materia prima es critica para que las
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particulas, resultantes de estos procesos, alcancen un equilibrio superficial.
Ademas, se requiere alcanzar una elevada concentracion en sdlidos, evitando la
floculacion y sedimentacion de los mismos, con el fin de reducir la cantidad de
liquido (solvente) a eliminar durante el secado. Hay que garantizar una adecuada
viscosidad de la barbotina para que ella fluya adecuadamente durante su
vertimiento o inyeccién en moldes y/o cavidades dispuestos para el conformado de
las piezas. Si la suspension es estable, las fuerzas de repulsion impediran la
tendencia de las particulas a atraerse y flocular, y asi evitar la presencia de
aglomerados que finalmente terminen sedimentdndose. Es precisamente esta
caracteristica la que le confiere al procesamiento coloidal la capacidad de reducir el

namero y tamario de defectos y dar lugar a una microestructura mas fina y uniforme.

Especificamente, en las técnicas de filtracion o colaje, la consolidacion se logra por
filtracién del liquido en un molde poroso. Tras la consolidacion, la pieza en verde se
somete a un ciclo térmico para favorecer su sinterizacién, proceso con el cual

adquiere sus propiedades finales la pieza conformada [3].
3.1.4.2. Método de filtracion.

De todas las técnicas de conformado, a partir de barbotinas, la mas empleada y
mejor conocida es la de colado en molde permeable (“slip casting”) (ver figura 3.7).
Este proceso presenta ventajas comparativas con respecto a los métodos de
prensado, extrusion y otros, ya que, ademas de propiciar una mayor homogeneidad
microestructural, permite obtener piezas de simetria compleja y forma casi definitiva,
reduciendo el mecanizado. Ademas, normalmente, se realiza en agua y no requiere

grandes inversiones en equipamiento [3].
3.1.4.3. Meétodos de floculacion/coagulacion.

En los procesos de colaje, normalmente, se parte de suspensiones de baja
viscosidad en los que su fluidez podria afectar la homogeneidad de
empaquetamiento de las particulas porque se pueden originar campos de flujo y de

tensiones. Esto ha llevado a idear nuevos procesos en los que se produzca un
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aumento de la viscosidad de la barbotina durante la consolidacion, de forma que se
reduzcan los posibles defectos asociados a la fluidez de la suspension. En algunos
casos, la viscosidad puede llegar a ser muy alta y dificultar el vaciado de la
suspension en los moldes, por lo que, frecuentemente, se utilizan compuestos que
ayudan a mejorar la consistencia de la mezcla, favoreciendo el conformado de las
piezas. Se dan casos en los cuales la fluidez de la suspensién es muy alta, debido
a una concentracion de solidos muy baja, por lo cual es necesario agregar

compuestos que aumenten la viscosidad de las mismas [4].
3.1.4.3.1. Tipos de espesante

En algunas de las ocasiones se adicionan productos quimicos como sales
inorganicas (carbonatos, fosfatos y silicatos de sodio) y/o aditivos organicos como
sales de poliacrilatos de diferentes estructuras y peso moleculares. [5]

El poliacrilato de sodio es un polimero con multiples aplicaciones gracias a que su
caracteristica principal es la capacidad de absorcibn de agua, de ahi a que
pertenezca a la categoria de polimero super absorbente, SAP (super absorbente
polymer) en inglés. El poliacrilato de sodio es una sal del &cido poliacrilico y el
mondmero por el que esta formado responde a la formula —CH2CH(CO2Na)— (ver
figura 3.4).

O _O Na”

S

n

Figura 3. 4. Estructura molecular del Poliacrilato de Sodio. [5]
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3.1.4.3.2. Los defloculantes.

Los defloculantes son sustancias, que agregandose a la suspension acuosa de
polvos coloidales dispersos, disminuyen la viscosidad aparente y por lo tanto
aumentan la fluidez de dicha suspension. También se puede decir que estas
substancias impiden la flocufacion aumentando el potencial electromagnético y por

consecuencia aumentando las fuerzas repulsivas entre las particulas.

Los defloculantes organicos mas comunes son: derivados del &cido gélico (acido
trioxibenzdico) como los llamados taninos de los cuales se obtiene el tanato de
sodio, derivados acrilicos como el poliacrilato de amonio (PAA), derivados del
amoniaco como la etilaminay la polivinilamina, oxalato de sodio y oxalato de amonio

y otros. [6]
3.4.3.2.1. Poliacrilato de amonio. (PAA)

El poliacrilato de amonio (PAA-NH4), es un polielectrélito formado a partir de la
reaccion de neutralizacion del acido poliacrilico con hidréxido de amonio (NH4 OH).
Por el hecho de que los grupos carboxilicos (COOH) sufren disociacién en medio
acuoso dando origen a los grupos carboxilato (COO-) (como se puede ver en la
figura 3.5, siendo clasificado como polieletrélito anionico. Este aditivo absorbe en la
superficie de las particulas y genera interacciones repulsivas por efectos

electrostaticos y estéricos. [7]
3.1.4.3.3. Tipos de ligantes.

Los ligantes pueden ser de tipo coloidal; reciben este nombre pues son particulas
de gran poder floculante y ligante ademas de contener baja cantidad de alcalis. Los
ligantes de tipo molecular son en su mayoria polimeros con moléculas capaces de

adsorber particulas en las superficies y unirlas a la estructura.

En la Tabla 3.1 se relacionan algunos tipos de ligantes, con su naturaleza, origen y

algunos ejemplos:
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Tabla 3. 1. Ejemplos de tipos de aditivo.

NOMERE TIPO NATURALEZA / ORIGEN EJEMPLOS
Gomas , Xantato, goma
molecular organico )
naturales arabiga
Celulosas coloidal organico Carboximetilcelulosa
Polisacaridos molecular organico Dextrina, starch
Alcoholes .
o molecular organico PVA
polimerizados
Silicatos ) ) - ]
molecular inorganico Silicato de sodio
solubles
Resinas . o .
) molecular organico Polimetil metacrilato
acrilicas
Ceras molecular organico parafina
Resinas . ]
) molecular organico baquelita
fenolicas
Silicatos ) ) .
. molecular inorganico Etil silicato
organicos
Grasos . Aceite de soya, de
— organico ,
lino y de nuez
Glicoles molecular organico polietilenglicol

Del mismo modo pueden ser utilizados polimeros vinilicos como ligantes, teniendo

en cuenta la estructura que estos presentan.

H H

| |
—_— -

|

L

Figura 3. 5. Estructura molecular basica de un polimero vinilico

En la Tabla 3.2, R corresponde a un grupo radical que puede ser sustituido por

cualquier otro compuesto y dependiendo de esas sustituciones que se le han dan
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los nombres y los usos a los polimeros vinilicos en industrias textiles, de pinturas y

ceramicos. [8]

Tabla 3. 2. Sustitutos del grupo R en polimeros vinilicos

Grupo sustituto
Nombre Funcionalidad Solubilidad
del R
o En liquidos
Polivinil alcohol -OH NO IONICO
polares
o ] Liquidos
Poliacrilamida -CONH2 NO IONICO
polares
Polimetil Liquidos no
) -COOCH3 NO IONICO
metacrilato polares
L i Liquidos no
Polivinil butiral NO IONICO
polares

3.1.4.3.4. Alcohol Polivinilico (PVA).

El PVA de alto peso molecular es usado en aplicaciones que requieren altas
viscosidades, altos esfuerzos de tension y reducida sensibilidad al agua. De otro
lado, el PVA de bajo peso molecular incrementa la solubilidad en agua, y mejora la
flexibilidad. La adicion de mucho aditivo, puede proporcionar un efecto de
deficientes esfuerzos mecénicos. El efecto del PVA 'y en general de cualquier aditivo
en el flujo del material, en procesos ceramicos no esta solo relacionado con el tipo
de aditivo, sino también con la carga de los sélidos y la cantidad de aditivo utilizada

[9].

a— I
o — I
Q— o

+ H,0

Iz —a— &

O —
T

Figura 3. 6. Esquema de un polivinil alcohol

En la figura 3.7 se muestran los pasos del procesamiento coloidal, desde la

preparacion de los materiales, hasta la obtencion de la pieza final.
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Figura 3. 7. Esquema que ilustra la conformacion de piezas ceramicas por el
método coloidal. [10]

3.2. CONFORMACION DE LA BARBOTINA USANDO POLVOS DEL
MATERIAL ZTO SINTETIZADO.

En el presente trabajo, para la obtencién de la barbotina, se emplearon polvos
ceramicos de ZTO sintetizados por el método Pechini y tratados térmicamente a
900°C, previamente macerados en un mortero de agata para disminuir el tamafio
de las particulas y romper los agregados y aglomerados que pudieran existir en el
polvo. Posteriormente, los polvos ceramicos fueron mezclados con agua destilada,
agregandolos lentamente para evitar su floculacion y posterior sedimentacion,

garantizando la formacion de la suspension coloidal con la viscosidad requerida.

Las cantidades de polvos de ZTO y agua requeridas para conformar una solucién
estable se calcularon utilizando la Ec. 3.1 [10], calculos que dieron como resultado
la posibilidad de utilizar un 70,44% de concentracion de solidos en la misma. Se
procedié a agregar en cantidades pequefias los polvos ceramicos de estanato de
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cinc agitando constantemente hasta obtener una suspension con una viscosidad
adecuada procediendo a vaciarla al molde. Es necesario resaltar que en la
conformacion de la barbotina, no se utilizé ningun tipo de defloculante, ya que no se

presento floculacion ni sedimentacion en la misma.

1 [ZTO] [H20]
pm - pZTO pH20

(Ec. 3.1)

pm= 2.1 g/cm?3, densidad tedrica de la barbotina (valor experimental referenciada en

la literatura cientifica).

[ZTO] = Concentracion de estanato de cinc.

p ZTO = 3.9 g/cm?3, densidad del estanato de cinc.

p H20: densidad del agua

[ZTO] y [H20]: concentraciones de polvos de ZTO y agua, respectivamente.
3.2.1. Obtencion de la pieza en verde.

Después de obtener la barbotina estable, con la viscosidad deseada, se vacié en un
molde de acero inoxidable que se deposité sobre un bloque de yeso escayola. Las
piezas humedas se dejaron secar durante 24 horas en el molde para filtrar la mayor
cantidad de agua que ellas contenian. Transcurrido este tiempo, las piezas se
desmoldaron y se colocaron en el interior de un desecador, durante 1 dia, para
continuar el proceso de eliminacién del exceso de humedad de las mismas. En la
figura 3.9 se muestran diferentes etapas del proceso coloidal, utilizado en este
trabajo, para obtener las piezas ceramicas en verde de los polvos de ZTO.
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(a) (b)
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Figura 3. 8. Fotografias de diferentes etapas del proceso colodal utilizado en este
trabajo para obtener las piezas de ZTO: (a) obtencion de la barbotina, (b) piezas
en el molde y (c) piezas desmoldadas sobre el bloque de yeso.

3.2.2. Sinterizacién de la pieza.

Con el fin de obtener piezas manipulables y con cierta rigidez microestructural, para
estudiar su capacidad sensora de gases, se procedio a sinterizar las piezas en verde

obtenidas anteriormente por el método de colado.

La sinterizacién es un proceso térmico que produce un aumento en la cohesion
entre las particulas, formando una estructura sélida coherente a través de
fendbmenos de transporte de masa; procesos que suceden, en gran parte a escala
atomica, debido a que la energia térmica favorece la difusion de masa en el sistema.
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Las uniones solidas que se forman entre las particulas mejoran muchas
propiedades que presenta el sistema particulado con respecto a las particulas
simplemente compactadas, entre ellas se encuentran: la resistencia, ductilidad,
resistencia a la corrosion y conductividad, entre otras, del material. Esencialmente

es un proceso de microsoldadura de particulas [1]

Para llevar a cabo este proceso de sinterizacion, union de las particulas a través de
“cuellos” sdlidos, es necesario someter a los polvos compactados o simplemente
confinados en un molde, a un calentamiento por debajo de su punto de fusion (entre
70% y 80% de este valor). La fuerza conductora de la sinterizacion es propiciada
por la disminucion de la energia superficial de las particulas ocasionada por la
reduccion del area superficial. Durante la sinterizacion del polvo compactado se
presentan dos procesos que compiten. Por un lado esta el que favorece la
densificacion de la pieza, acompafiado de contraccién de la pieza por acercamiento
de los “centros” de las particulas, y de otro lado el que, aunque se presenta
crecimiento del “cuello” entre las particulas, no ocasiona acercamiento de las
mismas y no favorece la densificacién (o sea que no hay contraccion de la pieza) al
que se le denomina “coarsening”. Dependiendo de la funcionalidad que se le vaya
a dar a la pieza sinterizada se debe favorecer un proceso u otro; por ejemplo, para
dispositivos electronicos se requiere una alta densificacion mientras que para las

membranas ceramicas de seleccion (filtros) se debe privilegiar el “coarsening”.
3.2.2.1. Programa de sinterizacion.

En este trabajo, la sinterizacién de las piezas ceramicas se realiz6 en el horno
Carbolite RHF 1600 sometiendo las piezas conformadas con polvos de ZTO, en
verde, a tratamientos térmicos de 1200 y 1400°C, durante 2 horas, con un tiempo
de residencia de 1 hora a 400°C para eliminar la fase organica que pudiera existir
aun en la pieza; este proceso se realizé a una velocidad de calentamiento 3 °C/min
para favorecer la densificacion. En la figura 3.9 se muestran las piezas que

contienen los polvos de ZTO obtenidas después del proceso de sinterizacion.
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Figura 3. 9 Piezas cerdmicas sinterizadas que contienen los polvos de ZTO.

3.2.3. Caracterizacion estructural de las piezas siterizadas.

Para tener informacion sobre la cohesién de la pieza sinterizada (pastilla), se
realizaron pruebas de absorcion de agua, para determinar su porosidad, y densidad
aparente a partir de medidas de las dimensiones de las pastillas y el peso en
hamedo y en seco de las piezas. Para el célculo de volumen, densidad del cuerpo

y porosidad aparente de la pieza ceramica sinterizada se emplearon las siguientes

ecuaciones:
Dc= —= Ec. 3.2
€= bnomi P (Ec.3.2)
_ Ph—-Ps
PA = . (Ec. 3.3)
V = nir?h (Ec. 3.4)

Donde Dc representa densidad del cuerpo, p es la densidad del agua, Ps es el peso
seco de la pieza, Pnrepresenta el peso humedo, Pi hace referencia al peso inmerso
en agua, r el radio de la pieza y h su altura.

En las tablas 3.3 y 3.4 se indican los valores de las dimensiones de las piezas
sinterizadas a 1200 °C y 1400 °C respectivamente.
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Tabla 3. 3. Dimensiones de las piezas ceramicas sinterizadas a 1200°C.

Diametro Radio Altura Volumen

D (cm) r (cm) h (cm) V (cm?)

1 0,4125 0,19 0,1980 0,1059
2 0,872 0,436 0,215 0,1283

Tabla 3. 4. Dimensiones de las piezas ceramicas sinterizadas a 1400°C

Diametro Radio Altura Volumen

D (cm) r (cm) h (cm) V (cm3)

0,847 0,4235 0,258 0,1450

4 0,866 0,433 0,252 0,1484

En las tablas 3.5 y 3.6 se indican los valores obtenidos de los pardmetros de interés

de las piezas sinterizadas (pastillas) a 1200 y 1400 °C.

Tabla 3. 5. Parametros de interés piezas ceramicas sinterizadas a 1200°C

Peso Peso Peso Absorcion | Porosidad | Densidad
seco hamedo Inmerso de agua aparente | del cuerpo
Ps (g) Ph (g) Pi (g9) AA (%) PA (%) DC(g/cm?)
1 0,3898 0,4439 0,3074 11,31 33,04 2,92
2 0,4927 0,5511 0,4098 11,85 41,33 3,49

Tabla 3. 6. Parametros de interés piezas ceramicas sinterizadas a 1400°C.

Peso Peso Peso Absorcion | Porosidad | Densidad
seco hamedo Inmerso de agua aparente | del cuerpo
Ps (9) Ph (g) Pi (9) AA (%) PA (%) DC(g/cm?)
3 0,5354 0,5959 0,4098 11,30 32,24 2,88
4 0,5374 0,5946 0,4098 10,64 30,95 2,91

En la tabla 3.7 se comparan los valores obtenidos de los parametros de interés de

las muestras sinterizadas a 1200 y 1400 °C.
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Tabla 3. 7. Comparacién de las caracteristicas de las piezas sinterizadas a 1200 y
1400 °C.

Pastilla sinterizada a 1200°C | Pastilla sinterizada a 1400°C

No. 1 No. 2 No. 1 No. 2

Densidad del 2,92 2,94 2,88 2,91
cuerpo (g/cm?3)

Absorcién de 11,31 11,85 11,30 10,64

agua (%)
Porosidad 33.04 41,33 32,24 30,95
aparente (%)

Como se observa los valores obtenidos de las dimensiones de las piezas
sinterizadas (tablas 3.3 y 3.4), se obtuvieron piezas con un tamafio cercano, lo cual

se evidencia, por ejemplo, en su volumen: entre 0,10 y 0,15 cm?2.

Por otro lado, los otros tres parametros calculados: porosidad aparente, absorcion
de agua y densidad del cuerpo (tabla 3.7), presentaron valores cercanos para cada
pieza sinterizada, independiente de la temperatura. Sin embargo, las pastillas
sinterizadas a 1200°C presentaron mayor porosidad y mayor absorcién de agua, lo
cual favoreceria la interaccion de los gases con las piezas de ZTO y por lo tanto el
proceso de sensado. El sinterizar las piezas a 1200 y no a 1400 °C representa un
menor costo energético, condicion favorable desde el punto de vista ingenieril. Para
los analisis posteriores, realizados en este trabajo de grado, se utilizé la muestra
sinterizada a 1200 °C.

3.2.4. Caracterizacion microestructural de las piezas sinterizadas.

Las piezas de ZTO, conformadas por el método coloidal y posteriormente
sinterizadas, se caracterizaron micro-estructuralmente haciendo uso de la
microscopia electronica de barrido (MEB). Para ello se utiliz6 el microscopio
electrénico JEOL JSM-6490LV, con sonda de Energias Dispersivas de Rayos X
(EDS) Oxford Intruments INCA Penta FETx3, de la Universidad del Valle. Esta

técnica permite un analisis superficial de la muestra a través del enfoque sobre ella
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de un fino haz de electrones acelerados con energias desde 0.1kV hasta 30kV, lo
que permite obtener informacion morfoldgica, topografica y composicional de las

muestras, produciendo imagenes de alta resolucion.

El haz de electrones se desplaza sobre la superficie de la muestra realizando un
barrido que obedece a una trayectoria de lineas paralelas. La interaccion del haz de
electrones con la muestra produce diversas sefiales (electrones secundarios,
electrones retrodispersados, emision de rayos X, etc.), que son recogidas por
distintos detectores, y las cuales permiten la observacion, caracterizacion y

microanalisis superficial de materiales tanto organicos como inorganicos [11].

La figura 3.10 muestra caracteristicas superficiales de la muestra sinterizada de

polvos de ZTO, a 1200 °C. En ella es evidente un graneado fino, con un tamafio de

grano de ~ 500nm, muy uniforme y con porosidad remanente, como lo indicaron los
datos de la tabla 3.5.

(b)

Figura 3. 10. Fotografias tomadas con SEM de la superficie de una pieza ceramica
sinterizada a 1200°C de polvos de ZTO, (a) X10000, (b) X15000.

En lafigura 3.11 se observa la parte interna de la pieza ceramica sinterizada a 1200
°C después de “fracturarla en fresco”. Esto permitié obtener informacién de cémo
se conformo la pieza transversamente. Se reitera el graneado fino y homogéneo,
observado en la figura 3.11, pero es mas evidente la porosidad interna.
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Figura 3. 11 Fotografias tomadas con SEM de la seccion transversal de una pieza
ceramica sinterizada a 1200°C, conformada con polvos de ZTO, después de
realizarle “fractura en fresco”: (a) x 2.500, (b) X 5000, (c) x 10.000 y (d) x 15.000.

Adicionalmente, a estas muestras, se les realiz6 analisis quimico elemental
utilizando la micro-sonda que tenia el equipo de microscopia electronica. El andlisis
quimico, con la microsonda, se realiza midiendo la distribucion de la energia e
intensidad de la sefial de rayos X generada por el haz de electrones. De esta manera
se puede identificar la presencia de algun elemento en particular en la muestra
observada y el porcentaje equivalente del mismo dentro de la muestra, teniendo en

cuenta su energia de radiacion de rayos x y su intensidad [12].
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En la figura 3.12 se indican los resultados del analisis quimico elemental que se
realiz6 con la microsonda. Observando el espectro EDS (figura 3.12 (b)), éste indica

la presencia de Zn, Sn'y O como Unicos elementos presentes en la muestra.
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(b)

Figura 3. 12 (a) Zonas de la superficie donde se realizo el analisis quimico
elemental y (b) el espectro de EDS obtenido para la pieza sinterizada a 1200 °C
conformada con polvos de ZTO.

En la tabla 3.8 se indican los valores porcentuales de los elementos, lo que permite

conocer sobre su composicion.
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Tabla 3. 8. Composicion porcentual de los elementos presentes en la seccion
superficial de una pieza ceramica sinterizada a 1200 °C, conformada con polvos
de ZTO.

Elemento presente
Porcentaje O Zn Sn ZTO
Del 26.27 23.35 50.38 100.00
elemento 25.83 21.73 52.43 100.00

Tomando como referencia los porcentajes tedricos de cada elemento presente en
el ZnSnQOs, considerando la estequiometria del 6xido, se deberia tener la siguiente
composicién: O = 20,68%, Zn = 28,17%, Sn = 51.15%. Comparando estos datos
con los obtenidos del analisis EDS (tabla 3.8), se evidencia una variacion en la
proporcion de presencia de los elementos en el material. Esta diferencia pudo ser
ocasionada por la presencia de vacancias en el material, de oxigeno y/o de los
cationes, y/o a la presencia de una segunda fase, el Zn2SnQO4, como lo indicaron los
resultados de DRX (figura 2.10).

3.3. SENSADO DE GASES EMPLEANDO PIEZAS CERMICAS SINTERIZADAS
DEL MATERIAL ZTO.

Para comprender el funcionamiento de un sensor de gases es necesario conocer
sus caracteristicas mas importantes, entre ellas las del material activo que se va a
utilizar y los parametros que varian cuando €l entra en contacto con la atmosfera

donde se encuentra el gas de interés.
3.3.1. Aspectos generales de los sensores de gases.

Los sensores son dispositivos que convierten parametros fisicos o quimicos en
sefales eléctricas convenientes para activar una alarma o un medio de control, por
ejemplo. Esta sefal puede registrarse de diferente manera, como cambios de
resistencia — funcion de trabajo - capacitancia del material, entre otras, y puede ser

de naturaleza mecénica, térmica, electromagnética o quimica. El sensor o material
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activo forma parte de todo un sistema disefiado para detectar algunos gases, en
particular. La sefal es generada en el sensor, debido a la perturbacién de uno de
sus parametros eléctricos por la presencia del gas de interés, y esta es adecuada
para la medicion, tal como lo indica Gopel et al [13]. En el sistema sensor se
incorpora algun tipo de procesador de sefial, analogico o digital, que permita el
manejo y control de la misma (figura 3.13). El sensor o material activo esta incluido
en este sistema sensory es el que suministra la sefial relacionada con la informacién

medida. La figura 3.14 ilustra las partes mas importantes de un sistema sensor.

Gengrador A Micropro-
b € D cesador.
sefales.

Figura 3. 13. Diagrama de bloques de un sistema sensor. [14]

3.3.2. Parametros importantes de los sensores de gases.

Los requisitos basicos que deberia cumplir un sensor, segun su principio de
funcionamiento y la construccion del sensor, son: alta sensibilidad, linealidad de la
sefial, alta precision, ausencia de histéresis, alta reproducibilidad, buena tasa de
respuesta, selectividad, amplio rango de medida, amplio rango de temperaturas
para su funcionamiento, estabilidad frente a perturbaciones, inmunidad al ruido,
posibilidad de correccion facil (calibracion sencilla), alta fiabilidad, larga duracién de
funcionamiento (durabilidad), resistencia al envejecimiento, resistencia a las
influencias ambientales (calor, vibraciones, acidos, alcalis, gas, agua, polvo), etc.

Mas especificamente:

1- Sensibilidad: es la capacidad de respuesta del material a una cantidad de

sustancia adsorbida sobre él.

2- Selectividad: Capacidad que presenta el material para discernir entre diferentes

sustancias capaces de reaccionar o adsorberse sobre él de forma similar.
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3- Tiempo de respuesta: frente a la adsorcidon del gas, el tiempo de reaccion del

sensor.

4- Reproducibilidad: garantizar la misma respuesta cuando se opera en

condiciones similares de deteccion.

5- Estabilidad: caracteristica del material que da informacién sobre los cambios
gue sus propiedades pueden experimentar debido a la adsorcion o reaccion de los

gases [15].
3.3.3. Tipos de sensores.

Hay dos tipos basicos de sensores: activo y pasivo. El sensor activo convierte una
forma de energia directamente en otra sin necesidad de una fuente externa de
energia o excitacion (figura 3.14 (a)). Asi, por ejemplo, la energia involucrada en la
adsorcion de una molécula de gas se convierte en energia eléctrica que se
manifiesta en el cambio de la resistencia eléctrica del material. El sensor pasivo no
puede convertir directamente la energia sino que se controla la energia o la

excitacion desde otra fuente (figura 3.14 (b)).

Sensor
Entrada de energia (Conversion de energia) Sefial eléctrica
(a)
Energia
Sefial de entrada a Sensor
modular (Modulacion de eneraia) Sefal eléctrica
(b)

Figura 3. 14. Diagrama de flujo de que describe el funcionamiento de un sensor:
(a) activo y (b) pasivo. [14]
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Desde el punto de vista de los materiales utilizados como material activo, los

sensores se pueden dividir en los siguientes grupos:

1) Segun la naturaleza del material utilizado: metal, ceramica, polimero
compuesto.
2) De acuerdo con las propiedades fisicas del material: conductor,
semiconductor, dieléctrico y magnético.
3) De acuerdo con la estructura cristalina del material: monocristal, policristal y
amorfo.
Los sensores también se pueden clasificar teniendo en cuenta la tecnologia de su
fabricacion en: sensores integrados, sensores de pelicula fina, sensores de pelicula
gruesa y sensores ceramicos. El uso de tecnologias ceramicas y de pelicula gruesa
se justifica porque son metodologias muy bien estructuradas y consolidadas que
facilitan el desarrollo y fabricacion de los dispositivos, asi como una buena
estabilidad de los parametros del sensor. [14]

3.3.3.1. Sensores ceramicos.

Debido al desarrollo de la tecnologia de materiales, una serie de materiales no
metélicos se comenzaron a utilizar en la fabricacion de diferentes sensores,
permitiendo el estudio practico de sus propiedades, tales como resistencia a la
temperatura, resistencia a la corrosion, resistencia al desgaste, etc. Los materiales
ceramicos que presentan propiedades eléctricas, magnéticas, Opticas, térmicas y
mecanicas se pueden emplear en procesos a alta temperatura y en ambientes
agresivos debido a su resistencia a la temperatura y a la influencia ambiental. Otras
ventajas que tiene el utilizar los materiales cerdmicos estan relacionadas con los
procesos relativamente simples para obtenerlos, tal como se ilustro al comienzo de
este capitulo, y su bajo costo; esto se refleja en que este tipo de sensores son

relativamente baratos. [14]
3.3.3.2. Sensores de SnOs..
Los materiales mas utilizados como pelicula sensible, en los microsensores de gas

tipo semiconductor, son el SnO2y TiO2 debido a sus adecuadas propiedades fisico-
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quimicas para la deteccion de gases. Por ejemplo, tienen una alta reactividad a
temperaturas relativamente bajas debido a la facilidad de adsorcion de oxigeno,
sobre su superficie, a causa de la no estequiometria del SnO2 y TiO2. El 6xido de
estafio (SnO2) es el material mas empleado en la fabricacion de sensores para
deteccidén de gases reductores. Se fabrican, principalmente, en forma de pelicula

gruesa y rara vez en forma de granulos.

Los sensores de SnO2 son sensores de gas tipo semiconductor que consisten,
basicamente, de una pelicula de 6xido semiconductor depositada sobre un sustrato
(Figura 3.15). La pelicula es estimulada térmicamente debido a que, para poder
funcionar eficientemente, ésta debe estar a una temperatura comprendida entre los
200y 450 °C.

El funcionamiento de estos sensores se basa, fundamentalmente, en un cambio de
su conductividad, o un paradmetro eléctrico, cuando se encuentra en presencia de
determinados gases. La reaccion del gas, en la superficie del semiconductor,

produce un cambio en la resistencia eléctrica del dispositivo [16].

Calefactor Pelicula sensora

Figura 3. 15. Esquema de un sensor de gas tipo semiconductor. [16]

Se han disefiado y construido sensores para diversos gases como: propano [17],
glucosa [18], hidrogeno [18], mondéxido de carbono [19] y otros mas, presentando
buena sensibilidad y selectividad a este tipo de gases. Sus propiedades sensoras
pueden ser mejoradas con el dopaje del material [17] [20], proceso que puede
modificar las caracteristicas eléctricas del sdlido, asi como su morfologia y tamafio
de particula, lo que propicia que el material presente cambios en sus variables de

desempeiio [17].
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3.3.3.3. Sensores con materiales activos del tipo MSnOs3 (M: Ba, Zn Ca).

Los estanatos metalicos han recibido mucha atencion en los dltimos afios como
componentes de dispositivos dieléctricos para condensadores térmicamente
estables y en sensores multifuncionales de temperatura, humedad y de gas, asi
como en procesos de fotocatalisis. [21] Los estanatos tipo MsNOs (M: Ba, Zn Ca),
perovsquitas ABOs que contienen tierras raras pueden ser consideradas materiales
estratégicos debido a sus interesantes propiedades electronicas, magnéticas,

Opticas, cataliticas de transporte y muchas otras. [22]
3.3.3.4. Sensores con base en ZTO.

Como ya se indicg, el estanato de cinc o el éxido de cinc-estafio (ZTO) es una clase
de Oxidos ternarios que presentan propiedades estables en condiciones extremas,
una mayor movilidad electrénica en comparacion con sus contrapartes binarias y

propiedades Opticas interesantes [23].

Moon et al. [24] reportaron la deteccion selectiva de gas CO, de una mezcla de CO
y H2, utilizando SnO2-Zn2SnO4 nanocompuestos. La adicion de 1% molar de
Zn2Sn04 al SnO2, dopado con CuO, mejoro la sensibilidad del material activo al CO,
a baja temperatura (270 °C), y la sensibilidad al H2 a alta temperatura (340 °C),
propiciando una la alta selectividad al CO entre 150 y 250 °C.

Por otro lado, estructuras porosas de estanato de cinc, sintetizadas con éxito, se
emplearon para la deteccién de gases [25]. Cuando los sensores ZnSnOs se
expusieron al aire, el Oz adsorbido sobre la superficie del material fue detectado;
debido a su fuerte electronegatividad, las moléculas de oxigeno adsorbidas atrapan
electrones de la banda de conduccion de ZnSnOs, aumentando asi la resistividad

del elemento sensor.

Sobre la base de estos resultados prometedores de los éxidos de estafio y cinc, y
dado el buen comportamiento del SnO2 y del ZnO como sensores de gases, se
espera que soluciones solidas de los cationes de estafio y cinc, asi como los nuevos

compuestos, resultado de su mezcla, permitan obtener dispositivos con buena
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funcionalidad. En esta direccion, ya se han fabricado y evaluado peliculas delgadas

de ZnO y ZTO en aplicaciones para deteccion de CO [26].

3.3.4. Descripcion del equipo utilizado para determinar la capacidad sensora

de gases de los materiales.

El equipo utilizado para realizar estos ensayos fue disefiado e implementado al
interior del grupo CYTEMAC de la Universidad del Cauca [27]. Este sistema cuenta
con un equipo AGILENT 344012, multimetro que permite medir parametros electro-
fisicos como: resistencia, voltaje, corriente y frecuencia, cuyos valores pueden ser
adquiridos por un computador portatii ya que cuenta con los puertos de
comunicacion GIP y RS232. Este multimetro tiene la capacidad de medir resistencia
hasta de 120 mega-ohmios (MQ), lo que lo hace adecuado para obtener y registrar
los valores de este parametro que generalmente es el que se evalla en las pruebas
de sensado de gases por parte de un material. En la figura 3.16 se indica un
esquema del sistema utilizado para registrar el sensado de gases por parte de un

cierto material activo, en el presente caso por piezas sinterizadas de ZTO.

entrada salidas
Respuesta
del .:} |g §
Material Archivo

Figura 3. 16. Esquema del funcionamiento del equipo empleado para determinar la
capacidad sensora de gases de un material. [27]

El sistema también cuenta con una camara de ensayo (figura 3.17(a)), en donde se
coloca la muestra sdlida a estudiar, y que permite el control de las variables de
interés: temperatura y presion, principalmente. El porta muestra (figura 3.17 (b)),
gue se encuentra dentro de esta camara y donde se coloca el material activo, esta
constituido por una base cilindrica metalica adecuada para permitir el paso de los
terminales (contactos metalicos). Ademas, posee un tornillo milimétrico el cual
permite ajustar a la medida la apertura de la pequefia prensa o agarradera que

sujeta a la muestra. La agarradera, que se encuentra en un extremo del porta
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muestra (figura 3.17(b)), estad constituida por una pieza de aluminio, la cual le
proporciona una base o soporte a la muestra, y dos varillas de acero que se ubican
dentro de un tubo de alimina, que actia como aislamiento eléctrico y térmico, y que

permite mantenerlas separada

(c)

Figura 3. 17. (a) la camara de ensayo, (b) el portamuestra y (c) el montaje del equipo
empleado para estudiar el sensado de gases por parte de un material.

3.3.4.1. Pruebas para determinar el sensado de gases por piezas

sintetizadas de ZTO.

Se midié el cambio de resistencia eléctrica del material en funcion de la temperatura
para las piezas sinterizadas a 1200 y 1400°C, realizando un barrido en temperaturas
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entre 180°C y 320°C, para la pastilla sinterizada a 1400°C y entre 230°C y 310°C,
para la tratada a 1200°C, en presencia de aire.

Establecidas las condiciones de trabajo, y colocada la muestra a analizar en el
porta-muestra, se procedid al registro de las curvas de respuesta de resistencia
eléctrica del material, en funcién del tiempo, para diferentes temperaturas, en

presencia de aire.

Para establecer la temperatura de trabajo en el horno, se programoé con la ayuda
del arduino, el valor de temperatura indicado, el cual se mantuvo durante 30 minutos
registrando constantemente el cambio de resistencia eléctrica de la pieza de ZTO.
Partiendo desde la resistencia inicial del material a temperatura ambiente que se
encontraba por encima de 10s120 MQ, (resistencia limite de medida del AGILENT
344013) hasta cada uno de los valores requeridos. Pasado este tiempo se llevd
nuevamente el horno a temperatura ambiente, obteniendo las curvas que se

muestran en las figuras 3.18. y 3.19
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Figura 3. 18. Variacion de la resistencia eléctrica de piezas de ZTO, en funcion del
tiempo, muestras sinterizadas: (a) 1200°C y (b) 1400°C. en atmdsfera aire.

Para conocer mejor la relaciéon directa entre las variaciones de temperatura y
resistencia eléctrica del material, se calcul6 un valor promedio de resistencia en la
zona baja de la curva, que corresponde a un tiempo de 30 minutos en cada una de
las temperaturas indicadas.
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Figura 3. 19. Variacion de la resistencia eléctrica de materiales de ZTO, en funcion
de la temperatura, piezas sinterizadas a: (a) 1200°C y (b) 1400°C.

En las figuras 3.18 y 3.19 se evidencia el caracter semiconductor del material
conformado con polvos de ZTO, ya que a bajas temperaturas se comporté como un

aislante y a medida que se aumentd la temperatura su resistencia disminuyo,
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facilitando la conduccion eléctrica. Como se observa en la figura 3.18 (a), para la
pieza sinterizada a 1200°C es evidente la reduccion de su resistencia a una
temperatura de 230 °C mientras que para la pieza sinterizada a 1400°C (figura

3.18 (b)) lo es a una temperatura de 180°C.

Se observa, que por encima de 250°C el cambio de la resistencia del material es
pequefio, adquiriendo un valor de resistencia eléctrica minima de ~ 500 Q a la
temperatura de 300°C. Las piezas ceramicas de ZTO, sinterizadas a 1200 °C y a
1400°C, se comportaron de forma similar por encima de los 250°C, por lo cual se
decidio realizar las pruebas de sensado empleando la pastilla sinterizada a 1200°C.
ver figuras 3.18(a) y 3.19(a)).

3.3.4.2. Pruebas de la capacidad sensora de piezas de ZTO en diferentes

atmosferas: aire-vacio-aire.

Para las pruebas de sensado de gases, se realiz6 un montaje de valvulas para
controlar el flujo de entrada de gas a la camara donde se encuentra el material
activo. Asi, para realizar vacio en la cAmara se hizo uso de una bomba mecénica
durante 10 minutos, las valvulas se cerraron para evitar la entrada de gas a la
camara y Unicamente se abrieron para aplicar los pulsos requeridos. La prueba
consistié en alternar condiciones de aire-vacio-aire. Para ello se generaron 5 pulsos
generacion de vacio y entrada de aire, con tiempos de 2 y 10 minutos,
respectivamente, registrdndose cambios de resistencia en el material y de presion

en la cAmara, a una temperatura de 300 °C, tal como se indica en la figura 3.20.
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Figura 3. 20. Variacién de la resistencia eléctrica de una pieza de ZTO y de la

presiéon de la cdmara, en funcion del tiempo, al alternar condiciones de vacio y aire
a 300 °C.

En la figura 3.20 se muestra como al generar vacio en la camara, hasta una presion
0,27 atm, la resistencia del material de ZTO disminuyé rapidamente de 190 KQ a
120 KQ. A medida que se dejo entrar aire hasta alcanzar la presion atmosférica,
(823 atm.), el valor de la resistencia del sélido aumentd, registrandose al final un
valor de 300 KQ. Al generarse nuevamente la condicion de vacio, hasta una presion
de 0,26 atm., la resistencia que present6 el material fue de 161 KQ. Para los pulsos
siguientes, se obtuvo un patrén similar al descrito anteriormente, con valores de

resistencia eléctrica del material y presion en la camara diferentes, tal como se

muestra en la figura 3.20.

La prueba se repitié en varias ocasiones, llevando el sistema a su estado inicial de
temperatura y presion y el comportamiento del sistema fue muy similar aunque los
valores obtenidos de resistencia variaron ligeramente, lo que es coherente si se
considera la degradacion del material. Los resultados de la figura 3.20 ponen en
evidencia que la pieza de ZTO, a 300 °C, puede sensar cambios en su entorno entre

vacio — aire, presentando cambios de resistencia del orden de los KQ.
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3.3.4.3. Pruebas de la capacidad sensora de piezas de ZTO en diferentes

atmoésferas: aire-oxigeno.

Para el de sensado de oxigeno, por parte de la muestra de ZTO, se generaron 5
pulsos del gas considerando dos presiones: 0,823 atm. y 0,91 atm. El tiempo de
ingreso de oxigeno a la camara fue de ~ 45 segundos y el tiempo a la presion de

0.85 atm. fue de ~ 150 segundos.
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Figura 3. 21. Variacion de la resistencia eléctrica de una pieza de ZTO y de la
presion de la cdmara, en funcién del tiempo, al alternar condiciones de oxigeno y
aire a 300 °C.

La camara donde se ubicé la muestra, se calenté hasta una temperatura de 300 °C
manteniendo en esta aire. En la figura 3.21 se observa que cuando se permitio el
ingreso de oxigeno, la resistencia del material disminuyo abruptamente, pasando
de 4.6 MQ a 3.6 MQ durante el primer pulso, y luego aumenté rapidamente hasta
alcanzar un valor de resistencia de 6 MQ. A continuacién se cerraron las valvulas y
se impidio el paso de oxigeno, luego de esto la resistencia disminuyo rapidamente,

estabilizandose en un valor alrededor de los 4.5 MQ.
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Esto puso en evidencia la ocurrencia de un eficiente proceso de desorcion del

oxigeno sorbido por el material de ZTO.

Tal como lo muestra la figura 3.21, cuando se aplicaron los siguientes pulsos de
oxigeno, el comportamiento de la resistencia eléctrica del material fue muy similar,
lo que demuestra que el ensayo es reproducible y pone en evidencia la capacidad

gue presenta este material de ZTO para sensar la presencia de oxigeno en el medio.

El aumento de la resistencia eléctrica del material de ZTO, por ejemplo de 3.6 a 6
MQ por la existencia de oxigeno en su entorno, se puede justificar considerando la
presencia de vacancias de oxigeno en el sélido. Estas vacancias de oxigeno serian
eliminadas al enriquecer el entorno del material con oxigeno ya que el gas seria
sorbido, adsorbido y posteriormente absorbido, permitiendo su ingreso en la
estructura del sélido donde difundiria hasta alcanzar el lugar donde se encuentra la
vacancia de oxigeno; este proceso de aniquilacion de vacancias ocasionaria la
reduccion de electrones en la banda de conduccién y por lo tanto el aumento de la
resistencia del material. La reduccion abrupta inicial de la resistencia eléctrica, al
realizar el cambio de medio en la camara, es un proceso que ocurrié también en los
ensayos vacio — aire (figura 3.21) y que, aparentemente, es una respuesta propia
del equipo y que podria estar relacionado, por ejemplo, con un acople de

impedancias.

Luego de realizar numerosos ensayos, se pudo observar que el material sufrié un
envejecimiento paulatino debido al contacto continuo con oxigeno, lo que tuvo como
consecuencia que en las pruebas posteriores la resistencia inicial alcanzara a llegar
a valores en el orden de los KQ solo en los primeros pulsos y a partir de ellos
continuara tomando valores grandes (en el orden de los MQ), aunque sigui6
presentando variaciones significativas en su resistencia al exponerlo a diferentes

atmosferas.
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3.3.4.4. Pruebas de la capacidad sensora de piezas de ZTO en diferentes

atmoésferas: vacio-oxigeno.

Se tomaron 5 pulsos de ingreso de oxigeno a la camara, propiciando entre ellos
condiciones de vacio, durante aproximadamente 2 minutos, para luego volver a
permitir la entrada del gas a la camara por un tiempo similar; la presion final de

oxigeno, en cada pulso, fue de 0,9 atm. como se muestra en la figura 3.22.
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Figura 3. 22. Variacién de la resistencia eléctrica de una pieza de ZTO y de la
presién de la camara, en funcion del tiempo, al alternar condiciones de vacio y
oxigeno a 300 °C.

En la figura 3.18 se observa que, al crear la condicion de vacio en la camara, la
resistencia inicial del s6lido de ZTO (550 KQ) se redujo a un valor de 320 KQ, a 0,55
atm. Este comportamiento se puede justificar si se considera la generacion de
vacancias de oxigeno en el sdlido con el simultaneo aporte de electrones a la banda
de conduccidn, por la salida del oxigeno de su estructura. A continuacion, se dejé
estabilizar el material y su resistencia alcanzé un valor de 530 KQ, a una presion de
0,59atm. En ese instante, se abri6 la valvula para permitir el ingreso de oxigeno a

la cAmara, lo que provocdé un incremento en el valor de su resistencia hasta 1.8MQ;
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pasados dos minutos en presencia de oxigeno, la resistencia del material alcanzo

un valor de 3.8 MQ.

Este incremento de la resistencia, en el material de ZTO, se puede explicar
considerando la aniquilacion de vacancias de oxigeno por el oxigeno que rodea al
sélido; el oxigeno ingresaria a la estructura del material y difundiria a través de él,

hasta alcanzar una vacancia donde se ubicaria.

Al generar nuevamente una condicion de vacio en la camara, la resistencia eléctrica
del material alcanz6 un valor de 1,7 MQ, a 0,6 atm. de presion, valor muy cercano
al que él tenia en el momento de permitir el ingreso del oxigeno (1.8MQ). Para los
pulsos siguientes, el comportamiento del sistema fue muy similar al descrito,

evidenciandose un buen proceso de desorcion del gas por parte del material.

En el caso del ensayo vacio-oxigeno, el comportamiento de material fue muy similar
al de los casos anteriores: disminucion de la resistencia eléctrica del solido, al
propiciar la condicion de vacio, y aumento de su resistencia en presencia de oxigeno
en la cAmara, comportamientos que se pueden relacionar, principalmente, con la
generacion de vacancias de oxigeno y con la aniquilacion de las mismas,

respectivamente.

3.3.4.5. Pruebas de la capacidad sensora de piezas de ZTO en diferentes

atmoésferas: vacio-acetona.

Como se mencioné anteriormente, el material sufri6 un envejecimiento y la
desorcion de oxigeno se dificultd, por ello se tomo una nueva pieza cerdmica para
el registro de los datos, obteniendo nuevamente valores bajos de resistencia en el

orden de los KQ, como en las primeras pruebas.

Para realizar estas pruebas fue necesario, adicionar al equipo un sistema para la
evaporacion de la acetona, figura 3.23, que consistia en una plancha de
calentamiento y un vaso de precipitados con agua, para evaporar al bafio maria
(~60°C) la acetona que se encontraba dentro del tubo de ensayo con
desprendimiento lateral. Se adicionaron también dos valvulas extra, una de ellas

utilizada para cerrar el circuito de entrada de oxigeno y otra para abrir o cerrar el
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paso del gas de acetona. Para evitar la condensacion del gas, se redujo la longitud
de las mangueras del equipo, ya que la acetona no alcanzaba a realizar el recorrido
hasta la camara de pruebas, debido a su baja temperatura de condensacién. El no
contar con un sistema de bombeo eficiente dificultd el suministro de pulsos
controlados y homogéneos del gas a la cAmara. A pesar de estos inconvenientes,
se logro realizar algunas pruebas para la determinacion de la capacidad sensora

del material en presencia de acetona.

Figura 3. 23. Sistema para la evaporacion y control de entrada de la acetona.
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Figura 3. 24. Variacién de la resistencia eléctrica de una pieza de ZTO y de la
presion de la camara, en funcion del tiempo, al alternar condiciones de vacio y
acetona a 300 °C.

Se realiz6é vacio alcanzando una presién de 0,43 atm. a la cual la resistencia
eléctrica de la pieza de ZTO tomo un valor de 16,7 KQ. Con el ingres6 de acetona
a la camara, la presion de la cAmara aumentd hasta 0,7 atm. y la resistencia del

material se redujo a un valor de 12,5 KQ.

En estas condiciones del sistema se dejé estabilizar el material, durante 5 minutos,
observandose que en este periodo de tiempo, la resistencia eléctrica del sélido
continu6 disminuyendo hasta alcanzar un valor de 11,5 KQ. Este resultado indica
gue durante este tiempo la presencia de acetona favorecio el traslado de electrones
a la banda de conduccion lo que redujo la resistencia del material. Luego de esto,
se realiz6 vacio en la camara, hasta que se alcanzo una presion de 0,05 atm. donde
la muestra presentd una resistencia de 2,4 KQ, manteniendo el vacio en la camara,
por un tiempo de 5 minutos para favorecer la desorcion del material de ZTO, se

obtuvo un valor de resistencia de 10 kQ.
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Como se observa en la figura 3.23, se debio de presentar un problema de fugas en
la cAmara por lo que, en esos 5 minutos, ingreso algo de aire a la misma (en la curva
se ve un incremento de la presion) lo que propicio este incremento en la resistencia
eléctrica del material (hasta un valor de 10 kQ). Luego, se abri6 la entrada del aire,
hasta alcanzar la presibn ambiente, y se registr6 un nuevo aumento en la

resistencia, alcanzandose un valor de 37 kQ.
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Figura 3. 25. Variacion de la resistencia eléctrica de una pieza de ZTO y de la
presion de la camara, en funcién del tiempo, al alternar condiciones de vacio y
acetona a 300 °C.

Se establecié una condicién de vacio alcanzando una presion de 0,65 atm. y un
valor de resistencia eléctrica del sélido de 40 KQ. Al propiciar el ingreso de vapor
de acetona, su resistencia se redujo hasta 36 KQ. Luego se volvio a establecer la
condicion de vacio en la camara, poniendo en funcionamiento la bomba mecanica,
alcanzandose una presion de 0,16 atm y una resistencia eléctrica de la pieza de
ZTO de 19,7 KQ. Con el ingreso de vapor de acetona a la camara, la presion
aumento hasta un valor de 0,38 atm. y la resistencia disminuyo a 6,2 kQ. A partir

del siguiente pulso, se observé que las variaciones de resistencia, fueron muy
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pequefios (1KQ), pero se mantuvo la tendencia de disminucién de la resistencia
durante el desarrollo de estos procesos. Esto indicaria que, durante los mismos, se
presentd un incremento del nimero de electrones en la banda de conduccion,
propiciando la reduccion de la resistencia eléctrica del material tal como se observo

durante el ensayo.

Considerando los resultados obtenidos en esta ultima seccion se puede concluir
que el material de ZTO senso la presencia de acetona en su entorno (figuras 3.23 'y
3.24) aunque las variaciones en la resistencia del material no fueron tan grandes,
del orden de los KQ.
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3.4.

CONCLUSIONES.

Se pudieron conformar piezas ceramicas densificadas usando los polvos de
oxido de estafio - cinc sintetizados en este trabajo, empleando para ello el
meétodo de colado en molde (“slip casting”) y sinterizando a temperaturas por
encima de 1200 °C. Las piezas mostraron una adecuada microestructura,
con granos homogéneos de unas cuantas micras, y una porosidad residual
de ~33.04%

Las piezas ceramicas de ZTO sintetizadas por el método Pechini y
conformadas por el método “slip Casting”, sinterizadas a 1200 y a 1400°C
presentan caracteristicas semiconductoras, observandose una reduccion
considerable de su resistencia al aumentar la temperatura de la camara
donde se encontraba el sélido, por encima de los 250°C las muestras
presentaron su valor minimo de resistencia (~500 Q) que permanecio
practicamente constante para temperaturas mayores.

Las piezas ceramicas sinterizadas de ZTO presentaron capacidad sensora
ante la presencia de gases como aire, oxigeno y acetona. La variacion de la
resistencia eléctrica de las piezas de ZTO, al someterlas a cambios de
presion aire- vacio-aire, fue del orden de los KQ, lo cual indica que este
material es sensible a la presencia o no de aire en su entorno.

Las piezas de ZTO, obtenidas en este trabajo, también presentaron cambios
de resistencia en presencia de oxigeno, los cuales fueron del orden de los
MQ, mostrando asi una gran capacidad de sensado de este gas.

En cuanto al sensado de acetona por parte de las piezas de ZTO
sinterizadas, aungque en los ensayos se presentd una variacion pequefia de
la resistencia eléctrica del material, del orden de los ohmios, la sefal
asociada a este cambio se pudo registrar, resultado que indica que los 6xidos
de estafio — cinc presentan capacidad para sensar este gas. Esto permite
indicar que estos 6xidos son potenciales candidatos para ser utilizados como
sensores en la deteccion temprana de ciertas enfermedades, como la

diabetes Mellitus, donde el paciente que la sufre exhala acetona.
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TRABAJOS FUTUROS.

Determinar la temperatura exacta en la cual se forma el estanato de cinc
ZnSnO0s, sin que se presenten fases secundarias como el Zn2Sn0Oa4, con la
ayuda de otras técnicas de caracterizacion.

Utilizar diferentes precursores para determinar la fase preferente de
formacioén de los dos tipos de estanato, el tamafio promedio de las
particulas y de esta manera mejorar el sensado de gases.

Acoplar un sistema de bombeo de diferentes tipos de gases al equipo actual
para para la realizacion de pruebas con los mismos y de esa manera poder
ahondar en el estudio de los materiales sensores de gases.

Disefiar y construir un sistema para el tratamiento y acondicionamiento de
las sefiales, obtenidas en el equipo sensor de gases, proyectando la
construccion de dispositivos sensores de gases, que puedan ser

implementados en la vida cotidiana.
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