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Resumen

La perdida y desperdicio de alimentos (PDA) es tanto un problema moral, logistico y tecnoldgico. La
PDA se produce en distintas magnitudes dependiendo la ubicacion geogréfica, el grupo de alimentos
y la etapa de la cadena de suministros. Se ha identificado que las frutas y verduras (importantes
alimentos en una dieta balanceada) tienden a sufrir considerablemente durante las etapas de
almacenamiento y distribucion en su cadena de suministro. Uno de los principales factores
involucrados en el desarrollo de las frutas y verduras es el etileno. Este gas actua a concentraciones
desde ppb, y es considerado tanto benéfico cuando se produce la maduracion natural o artificial, como
dafino cuando se requiere prolongar la vida de anaquel de los productos. Existen diversas estrategias
para controlar la actividad del etileno, en las cuales también se requiere monitorear su concentracion.
Los sensores basados en nanomateriales, como 6xidos metalicos (SnOz, ZnO) o nanotubos de carbono
de pared mdaltiple (MWCNT), han aportado avances en los sensores de etileno para su
implementacion en campo, sin embargo, se siguen requiriendo esfuerzos para la disminucién de su
temperatura de operacion y mejorar su selectividad. Investigaciones han mostrado que los sensores
basados en nanoestructuras hibridas presentan un rendimiento superior en comparacion al reportado
cuando se fabrican sensores basados en sus componentes por individual.

En el presente trabajo se presenta el desarrollo de un sensor nanoestructurado tipo quimioresistivo,
basado en nanotubos de carbono de pared maltiple recubiertos con ZnO (MWCNT@2ZnO), con
potencial aplicacion para la deteccion de etileno. La fabricacion de dicho sensor se basa en tres
procedimientos claves: i) fabricacion del electrodo, ii) sintesis de los MWCNT, funcionalizacion de
su superficie y recubrimiento con ZnQ, y iii) acoplamiento de la nanoestructura hibrida al electrodo.
Las nanoestructuras obtenidas durante las diferentes etapas fueron caracterizadas quimica y
morfolégicamente por FTIR y SEM. Los resultados mostraron que la presencia de los grupos
funcionales COOH y C=0 en la superficie de los MWCNTSs, generados por la activacion de la
superficie con plasma O,, favorecieron el crecimiento de ZnO mediante la técnica de depdsito por
capa atomica, sin modificar su estructura unidimensional. Aunque no se observaron agregados o
particulas externas a los MWCNT@2ZnO, todavia es necesario corroborar recubrimiento de ZnO
sobre los MWCNT mediante técnicas de microscopia electrénica de mayor resolucion. EI método de
montaje de los MWCNT sobre un sustrato no resulté ser 6ptimo, afectando la reproducibilidad de los
dispositivos. No obstante, el electrodo de cobre fue Gtil para medir el cambio de las propiedades
eléctricas de los MWCNT@2ZnO, en presencia de gases objetivo, el cual revelé un contacto 6hmico.
Derivado del tipo de contacto del material hibrido con el electrodo y del aumento de resistencia del
sensor ante gases reductores, los MWCNT@2ZnO presentaron un comportamiento de censado tipo-p.
El sensor a base de MWCNT@2ZnO presentd una respuesta eléctrica inmediata ante la exposicion a
gases generados por restos de fruta. Con estos resultados se logré construir un prototipo de un detector
de fruta en proceso descomposicion. Deben realizarse experimentos detallados, como la selectividad,
rango de cesado, vida (til, para determinar el rendimiento real del sensor.

VI



INTRODUCCION

1.1 Planteamiento del problema

1.1.1 Desperdicio de alimentos

Aproximadamente, un tercio de todos los alimentos producidos para el consumo humano en el mundo,
0 1500 millones de toneladas al afio, se pierden o desperdician en algun punto de su cadena de
suministro (CS), lo que conlleva a una presion innecesaria sobre el medio ambiente. En esencia,
significa que se ha desperdiciado agua, tierras e insumos y, encima, se ha generado contaminacion
(producto de la emision gases de efecto invernadero) sin ningn motivo. Ademas, es inconcebible
gue se permita estas cantidades de perdida y desperdicio de alimentos (PDA) cuando actualmente
existen 690 millones de personas que pasan hambre (cantidad que proyecta aumentar a causa de la
pandemia COVID-19), y que evitando solo el 25 % de esta PDA, seria cantidad suficiente para cubrir
dicha necesidad alimenticia [1]-[3].

Especificamente en México, se estima un promedio nacional de PDA de 37.2 %, es decir, 20.4
millones de toneladas de alimento al afio (lo equivalente a desperdiciar 38 toneladas cada minuto).
Esta cantidad es muy superior a la necesaria para combatir el hambre de 27 millones de mexicanos.
La huella ambiental de esta PDA también es enorme, los 20.4 millones de toneladas de alimentos
desperdiciadas generan 36 millones de toneladas de diéxido de carbono (CO2), lo que corresponde a
las emisiones anuales de casi 16 millones de vehiculos. La huella hidrica supone 40,000 millones de
metros cubicos, similar al consumo de agua de todos los habitantes del pais durante 2.4 afios. Y por
ultimo, si se representa la PDA del pais en pérdidas econémicas, se estiman 491,000 millones de
pesos, aproximadamente el 2.5% del Producto Interno Bruto del afio 2017 [4], [5].

La atencién internacional sobre esta problematica se ve firmemente reflejada en la meta 12.3 de los
Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) de la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU). En
concreto, esta meta requiere reducir a la mitad el desperdicio de alimentos per capita mundial y, en
consonancia con el caracter integral de la Agenda 2030, las iniciativas encaminadas a lograr dicha
meta, también contribuyen a alcanzar otras metas de los ODS, sobre todo la del hambre cero, la
sostenibilidad ambiental, y la mejora del rendimiento econémico [6].

Segun expertos, los primeros esfuerzos que se deben realizar para atacar la PDA son: identificar en
qué ubicaciones y etapas de la CS se pierden o desperdician alimentos, por qué pasa esto y en qué
medida. Cuestionarse lo anterior ayudara a tener un panorama claro y generar un plan de accion
consistente [1], [7].

En este sentido, las razones de la PDA suelen ser diferentes dependiendo del pais, pero en general,
en los paises en desarrollo se atribuyen las perdidas mayormente en las primeras etapas de la CS
(produccion, cosecha y poscosecha), y en los paises desarrollados, los alimentos se desperdician en
gran medida en los comercios minoristas y a nivel consumidor, no obstante, también hay pérdidas al
principio de la CS (figura 1) [8].
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Figura 1. Perdidas y desperdicio de alimentos per capita a nivel mundial (kg/afio).
Fuente: FAO, 2012 [8].

Por ejemplo, en un reporte publicado por la Organizacion de las Naciones Unidas para la
Alimentacion y la Agricultura (FAO, por sus siglas en inglés), se reconoce a la regién de América
Latina y el Caribe como responsable de una quinta parte de la cantidad global de alimentos que se
pierden desde la poscosecha, hasta su distribucion; una cantidad importante considerando que la
region alberga solo el 9% de la poblacion mundial [1], [9].

1.1.2 Frutasy verduras

Si bien la PDA puede darse en todas las etapas de la CS en diferentes grados, algunos grupos de
productos son los que presentan PDA mas elevadas. Segun datos extraidos de un consenso de
numerosos informes gubernamentales y no gubernamentales recopilados por la FAO (2016 a la
fecha), se identifican a las frutas, verduras y hortalizas como el grupo de alimentos que méas PDA y
pérdidas econémicas tiene en el mundo, con un 46%, equivalente a alrededor 600 millones de
toneladas y 435 mil millones de dolares anuales [1], [3], [10].

Especificamente en México, la Secretaria de Desarrollo Social (SEDESOL) reporta que se llega a
perder mas del 50% de productos hortofruticolas producidos en el pais (p. ej. platano, mango,
manzana, aguacate, jitomate, nopal, calabacita, chile) [11].

1.1.3 Almacenamiento y distribucion

Esta categoria de alimentos, debido a su caracter fragil y altamente perecedero, tienden a sufrir dafios
considerables durante su almacenamiento y distribucion.

El almacenamiento permite a los proveedores y consumidores optimizar los plazos de las decisiones
sobre comercializaciéon y consumo y puede abarcar un periodo que va desde unas pocas horas hasta
varios meses. Del mismo modo, el transporte es crucial para trasladar el alimento o sus derivados a
lo largo de toda la CS. No obstante, en aquellos casos en que se presentan demoras en la entrega a
compradores, tiempos de transporte prolongados, o condiciones de almacenamiento y manipulacion



inadecuados, pueden producirse grandes pérdidas durante estas etapas; en Latinoamérica se reporta
casi un 40% de PDA durante el almacenamiento y distribucion [1], [9], [12].

Dentro de las estrategias para aumentar la utilizacién de los alimentos y disminuir la PDA (figura 2),
se encabeza la -prevencion- de estas pérdidas. Por ejemplo, en la situacion recién plasmada, la PDA
de frutas y verduras durante el almacenamiento y distribucion, se puede tomar accion en los factores
involucrados para mantener los productos frescos. Uno de los factores mas importantes es el
desarrollo tecnoldgico [13].

Prevencién de las PDA

Soluciones micro, Meso y macro que incluyen
la redistribucion de alimentos para alimentar a
personas necesitadas a través de instituciones

benéficas y bancos de alimentos
Alimentos no aptos para el consumo
humano destinados a la alimentacion

de animales

Desperdicio de alimentos (incluidas las partes
no comestibles) utilizado para compostaje, a fin
de producir fertilizantes o proporcionar fuentes

de energia

Redistribucién de alimentos

Para su uso como opcidn menos preferida

Figura 2. Jerarquia de estrategias para disminuir la PDA.

Fuente: HLPE, 2014 [13].
1.2 Antecedentes

1.2.1 Factores que afectan la maduracion de frutas y verduras

Las condiciones del ambiente en el que se encuentran los productos hortofruticolas afectan
ampliamente la maduracion de estos. El espacio, la higiene, asi como pardmetros de temperatura,
iluminacion, humedad, y una variedad de gases (O2, CO., etileno, entre otros), estan involucrados en
la regulacion de la maduracion. De estos factores, se considera al etileno (CzHs 0 eteno, nombre
IUPAC) como el principal responsable de la maduracion, donde los demés factores contribuyen a su
presencia o potencian sus efectos. Este gas ha sido identificado como una fitohormona que afecta a
muchos procesos del crecimiento y desarrollo de las plantas, como es la estimulacion y regulacion de
la maduracion de las frutas y verduras. El etileno actia desencadenando ciertas reacciones en los
organos de las plantas, que en las frutas y verduras, se derivan en cambios de color, olor, sabor y
textura, pero también, en la degradacion de tejidos [14]-[17].

La presencia de etileno y los cambios fisioldgicos mencionados se consideran positivos cuando se
asocian a la maduracion y desverdizado, natural o artificial, de las frutas y verduras. En cambio,
cuando se requiere prolongar la vida de almacenamiento, y aunque las temperaturas reducidas son
muy eficaces para el retraso de la maduracion y envejecimiento, si no se toma en cuenta el control de
la concentracion de etileno, a menudo se presenta una maduracion acelerada y un deterioro prematuro
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de los productos hortofruticolas, aumentando el riesgo de la pérdida completa de lotes antes de ser
colocados en el mercado [12], [18], [19].

Debido a que este gas se difunde rapidamente, las fuentes indeseadas de etileno pueden ser variadas,
por ejemplo, las mismas frutas y verduras (en maduracion o en mal estado), emisiones por quema de
combustible, plasticos, incluso pueden permanecer niveles residuales considerables de etileno en los
compartimentos donde se habia almacenado producto previamente [20], [21].

En términos de los efectos que tiene el etileno, existen dos clases para los productos hortofruticolas
[18], [21]:

e Climatéricos (por ejemplo, manzana, tomate, platano, aguacate): La presencia de etileno
dispara irreversiblemente la produccion autocatalitica del mismo, (varia segun la fruta, el
estado de madurez y factores ambientales, usualmente oscila entre 1 y 100 pL kg* h't de
C.H.) la tasa de respiracion (actividad metabdlica) y la degradacion de clorofila.

e No climatéricos (por ejemplo, verduras de hoja, fresa, uva, limén o naranja): La presencia
de etileno acelera la senescencia (la tasa de respiracion aumenta transitoria y
proporcionalmente a la concentracién de etileno) y la degradacion de la clorofila, pero no
induce cambios en la produccion de etileno (a 20 °C es menor a 1 puL kg* h* de C;Hy).

Aungue normalmente se ha reportado que el etileno es fisiol6gicamente activo a concentraciones de
partes por millén (1-10 ppm, pL/L), o partes por bill6n (100 ppb, nL/L), en estudios recientes, Wills,
R., et al., afirman que cualquier nivel de etileno tiene un efecto deletéreo en el producto, y que la
disminucién de la vida pos-cosecha esta relacionada linealmente con el aumento logaritmico de la
concentracion de etileno [20]. Dicho estudio estima que el impacto nocivo del etileno en frutas,
verduras y plantas ornamentales puede causar pérdidas significativas de producto de hasta 80%,
donde los niveles de etileno asociados con una pérdida menor al 10% es de 0.015 ppm, y con una
pérdida de mayor a 30% en 0.1 ppm [22]. Algunos ejemplos de los dafios causados por el etileno son:
descomposicion (productos frescos), manchas rojizas (verduras de hoja y berenjenas), coloracion
amarillenta (pepinos, brocoli y coles de Bruselas), olor (ajo y cebolla), marchitamiento (verduras),
escaldadura y pérdida del crujido (manzanas) y rotura de la cascara (citricos) [20], [21].

Por lo tanto, teniendo como objetivo la optimizacion comercial y la calidad de consumo de muchas
frutas y hortalizas, durante las etapas de almacenamiento y transporte, a menos que se agregue
intencionalmente etileno al entorno en un procedimiento de maduracion o desverdizado controlado,
el gas se considera un contaminante y la exposicion debe minimizarse.

Para reducir los efectos de la exposicion de productos frescos al etileno, se requieren estrategias segin
su clasificacion. Para los climatéricos, es indispensable eliminar las fuentes externas de etileno
mientras se encuentra en el nivel de madurez fisioldgica, ya que una vez alcanzado el climaterio,
ninguna accion posterior detendré la maduracion. Estas frutas deben madurar antes del consumo, por
lo que cualquier intervencion tecnoldgica debe ser reversible o temporal. Los no climatéricos son
recolectados en la fase de madurez comercial y generalmente son sensibles a niveles més bajos de
etileno (20 ppb), de modo que, cualquier accion poscosecha que reduzca la acumulacion de etileno,
hasta el momento de la comercializacién, resultara en un aumento en la vida de anaquel. Algunos de
los tratamientos actuales y en desarrollo para evadir al etileno son: modificaciones genéticas para la



inhibicién de la biosintesis de etileno, competencia por receptor para reducir la actividad del etileno
(por ejemplo, aplicando 1-metilciclopropeno), remocién por oxidacion de etileno (depuradores),
control de atmosfera y ventilacion [21].

1.2.2 Sensores de etileno actuales

Teniendo en cuenta el anélisis anterior, se vuelve de suma importancia detectar y monitorear el
contenido de etileno en el microambiente de los productos frescos, en el periodo de almacenamiento
y distribucion, con el fin de aplicar tratamientos en el momento necesario, que permiten gestionar la
salida al mercado de productos hortofruticolas y disminuyen la PDA [23].

Como resultado de su pequefio tamafio y la falta de funcionalidad quimica polar, el etileno
generalmente es dificil de detectar. Por este motivo, se han empleado diferentes tecnologias de
sensores de gas, donde cada una tiene sus respectivas ventajas y desventajas dependiendo su entorno
de aplicacion. La comparacion de la tabla 1 describe cuatro tipos de sensores para detectar etileno:
sensores fotoacusticos, Opticos, cromatografia de gases y electroquimicos. Tradicionalmente, las
concentraciones de etileno se controlan mediante cromatografia de gases o espectroscopia
fotoacustica, que son las tecnologias con mayor sensibilidad en la actualidad, sin embargo, requieren
instrumentacion costosa y solo se encuentran a nivel laboratorio. Puesto que el requerimiento es
detectar etileno en grandes espacios y en diferentes condiciones, los sensores electroquimicos se
convierten en la tecnologia principal para su aplicacién en campo, ya que con ellos se pueden
desarrollar dispositivos portatiles con alta rentabilidad, de facil produccidn, con una buena estabilidad
y precision [24], [25].

Gracias a la evolucidn de las tecnologias de recopilacién de datos (codigos de barras tradicionales
hacia 10T), la inteligencia artificial y la facilidad de produccion de los sensores electroquimicos, ha
sido posible generar multisensores y narices electronicas [26]-[29]. Estos desarrollos son muy Utiles
a la hora de aplicar etileno exdgeno, ya que los modulos sensores pueden ser distribuidos para abarcar
un mayor espacio del contenedor, con el objetivo de verificar que haya una concentracion homogénea
en el espacio, y asegurar una maduracién o desverdizado controlado y coordinado.

Sin embargo, la medicion in situ mediante los multisensores para una gran variedad de productos
hortofruticolas se ha visto obstaculizada por el limite de deteccion de partes por millén asociados a
los sensores electroquimicos basados en semiconductores (donde los dxidos metalicos son los
materiales mas utilizados para detectar gases) sumado a que, la alta humedad dentro de depdsitos o
contenedores de atmosfera controlada complica que la deteccion sea suficientemente sensible y fiable
[271, [30].

Por consiguiente, el desarrollo de nuevos materiales que ofrezcan mejores propiedades de censado al
etileno, se ha vuelto un area de oportunidad.



Tabla 1. Comparacién de tecnologias para la deteccion de etileno.

Tecnologia

Tipo de respuesta

Ventajas

Desventajas

La mejor sensibilidad

Uso limitado a

Fotoacustico Optica y aclstica El mejor Iimite de laboratorio
deteccién
Sensibilidad alta e  Costosos

Optica

Deteccion en tiempo real
Tiempos de respuesta

Deteccion gases
individuales (no

cortos (segundos) selectivo)
Durabilidad e Equipos
especializados
Sensibilidad alta e Costosos

Mecanismo de separacion de
gas
+
Respuesta eléctrica

Selectividad

Alta selectividad
(identificacion de
mezclas y compuestos)

Pequefio intervalo de
concentraciones

Tiempos de respuesta
largos (hora/muestra)

Adsorcién de gas
+

Respuesta eléctrica

Sensibilidad media
Selectividad media
(depende del material)
Bajo consumo energético
y econémico
(rentabilidad)

Facil de producir

Fécil de operar

Portable y ligeros

Tiempos de respuesta
medios (minutos)
Gases de interferencia
Requieren O, para
operar adecuadamente
Requieren temperatura
(energia)

Fuente: elaboracidn propia a partir de revision bibliografica.

1.2.3 Sensores a base de nanomateriales

Los nanomateriales han recibido bastante atencion al respecto, ya que se ha demostrado que se pueden
obtener propiedades fisicas, quimicas y biolégicas superiores, en comparacion con sus contrapartes a
macroescala. Esta bien documentado que la morfologia y microestructura de los materiales afectan la
adsorcién de moléculas en la superficie del material. En este sentido, el rendimiento de un sensor de
gas electroquimico basado en semiconductores, incluida la sensibilidad y los tiempos de respuesta y
recuperacion, que estan relacionados con el comportamiento de adsorcion, puede ser mejorados por




la porosidad, forma y tamafio que es posible obtener cuando los materiales que componen a dicho
sensor se encuentran a escalas nanométricas [31].

Las nanoestructuras de Oxidos metalicos, como TiOz, SnO2, CuO y ZnO, se han explorado
ampliamente debido a su buena sensibilidad, respuesta y recuperacion rapida a diferentes gases
(industriales, toxicos, contaminantes, biologicos), facil fabricacion y tamafio reducido.
Particularmente, sensores basados en nanoestructucturas de SnO. y ZnO se han aplicado con éxito
para la deteccion de etileno. Sin embargo, estas nanoestructuras necesitan un aporte de energia
considerable para su funcionamiento ideal [32]-[34]. Por ejemplo, nanoldminas porosas de ZnO se
han empleado para determinar la madurez de platanos, a partir del monitoreo de la cantidad de etileno
gue producen [35]. Este material presentd un rendimiento superior al ZnO comercial, gracias a ser
ultradelgado, mesoporoso y monocristalino. Aunque los tiempos de respuesta y recuperacion
reportados fueron los méas cortos conocidos para sensores de etileno actuales, estos resultados fueron
altamente dependientes de la temperatura de operacion (500 °C).

Mantener altas temperaturas de operacién se vuelve un problema a la hora de desarrollar un
dispositivo de larga durabilidad, ya que pueden ser responsables de la degradacién del mismo y
aumentan el consumo energético. Por lo tanto, las investigaciones de los Gltimos afios se han dedicado
a la busqueda y desarrollo de materiales que operen a temperatura ambiente [36].

En este aspecto, se ha encontrado que los nanotubos de carbono (CNT, por sus siglas en inglés) son
candidatos ideales, y su eleccién radica en sus sobresalientes propiedades de transduccion a
temperatura ambiente [37]. Este material se describe como una forma alotrépica del carbono con
estructura de red hexagonal (grafeno, atomos de carbono con hibridacion sp?) tubular, cuyo diametro
se encuentra en el orden de los nanémetros (decenas de nandmetros) y su longitud puede variar en las
decenas de micrdmetros. Tales caracteristicas intrinsecas implican que los CNT presenten una
excelente conduccion a temperatura ambiente (transporte balistico) y una gran relacién superficie-
volumen. Los CNT se pueden componer por una sola capa o por multiples capas concéntricas,
correspondiente a los nanotubos de pared simple (SWCNT, por sus siglas en inglés) y nanotubos de
pared multiple (MWCNT, por sus siglas en inglés). Cabe destacar que, en el ambito de los sensores,
los MWCNT se prefieren sobre los SWCNT por ser menos costosos de obtener, tener mejor control
de sintesis, pureza y escalabilidad [38], [39].

Por las cualidades mencionadas, los sensores de gas a base de MWCNT, con un consumo minimo de
energia, son capaces detectar la adsorcion y desorcién de moléculas objetivo, manifestando cambios
considerables en sus propiedades eléctricas [40]-[42]. No obstante, a pesar de su potencial para lograr
una alta sensibilidad, cuando los CNT son recolectados después de su crecimiento (pristinos), estos
tienen pocos defectos en la red grafitica, y por lo general solo interaccionan con gases fuertemente
oxidantes o reductores (NO2, NHs, HCI), de otro modo, presentan poca respuesta, tiempos largos de
recuperacion y no son capaces de diferenciar de manera eficiente entre diferentes moléculas de gas,
por lo que se consideran poco selectivos [43]-[45]. Esta situacion fue reportada por Shaalan, N. M,
et al., en el que se utilizaron MWCNT para fabricar un sensor de etileno; donde el gas fue obtenido
de platanos durante el proceso de maduracion [46]. Las mediciones se realizaron a temperatura
ambiente y el sensor mostrd un aumento en la respuesta en funcion los dias de maduracion de la fruta.
Sin embargo, en comparacion con el sensor nanoestructurado de ZnO reportado por Wang, L., et al.
[35], el sensor a base de MWCNT present6 peor rendimiento en cuanto a sensibilidad y tiempos de



respuesta y recuperacion. La debil interaccion de los MWCNT con el gas se pudo deber y limitar por
la cantidad sitios activos (defectos en la red grafitica) que se formaron por el método de sintesis
empleado (deposito por vapor quimico asistido con plasma).

1.2.4 Sensores a base de nanoestructuras hibridas

Acorde con los problemas presentados, con el fin disminuir la temperatura de operacion de los
sensores a base de nanoestructuras de 6xidos metélicos y de mejorar la sensibilidad de los CNT
pristinos, en recientes investigaciones han identificado que realizar distintas modificaciones, entre
ellas, afadir nanoparticulas metélicas con actividad catalitica, polimeros conductores, formar
compuestos de multiples 6xidos metélicos, y compuestos de CNT con 6xidos metalicos, puede
mejorar significativamente el rendimiento de sus capacidades de censado [38], [40]. Cuando estos
nuevos nanomateriales hibridos se combinan sinérgicamente, el resultado es un material sensor con
mejores propiedades que no se pueden alcanzar con sus componentes por individual [32]. La tabla 2
muestra una recopilacién de sensores de gas a base de nanomateriales y compuestos hibridos.

Tabla 2. Comparacién de sensores de gas a base de nanomateriales y compuestos hibridos.

M G C(ppm) Rsp  tres/trec(s) Md(ppm) T (°C) Ref

ZnO (nanolaminas) Etileno 1000 2.9 8/20 10 500 [35]
MWCNT Etileno 1300 0.09° 75/140 130 30 [46]
SnO,/Cr,03 Etileno 25 12.1° 9/69 0.1 375  [28]
SWCNT- cpx Cu Etileno 50 0.018¢ - 0.5 - [47]
MWCNT/PANI NH3 10 0.32° 24/62 2 TA | [41]
MWCNT/QDSnO; H.S 50 107¢ 23/44 3.3 70 [48]
MWCNT/SnO2 NO: 0.1 5500° = 138/408 0.1 50 [49]
MWCNT/ZnO 1-butanol 500 1.57¢ 30/40 50 27 [50]
nrod ZnO/MWCNT Etanol 500 7.3 7/11 5 TA [51]
MWCNT/ZnO CHa 10 0.15> = 1800/2400 2 TA [52]

Nota: M = material; G = gas objetivo; C = concentracion; Rsp = respuesta; tres = tiempo de respuesta; trec =
tiempo de recuperacion; Md = dosis minima detectada; T = temperatura; TA = temperatura ambiente; Ref

= Referencias; 2Rsp =Ig/la—1;°Rsp=Rg/Ra-1; °Rsp=Ra/Rg-1;  Rsp = Gg/Ga -1.
Fuente: elaboracion propia a partir de revision bibliografica.

Estudios han revelado que los nanomateriales hibridos a base de CNT con 6xidos metélicos pueden
mejorar significativamente la sensibilidad a temperatura ambiente, respecto a los sensores de 6xidos
metalicos, la selectividad a determinados gases, respecto a los sensores de CNT pristinos, y en muchos
casos, manteniendo buenos tiempos de respuesta y recuperacion [32], [53]. La combinacion de CNT
y ZnO es una de las mas reportadas, donde diversas nanoestructuras se han aplicado en la deteccién
de distintos gases (H2, NO,, O,, CO, metano, etanol, 1-butanol). Dichos sensores han demostrado
mejor rendimiento a temperatura ambiente, respecto a los de CNT y ZnO por si solos [50]-[52].

A pesar de los resultados expuestos de las nanoestructuras hibridas de CNT-ZnO, durante la revision
bibliogréafica de este trabajo, no se encontr6 ningin tipo de sensor de etileno basado en dicha
estructura. Por lo tanto, las heteroestructuras de CNT-ZnO se vuelven atractivas para su investigacion
en la deteccion de etileno a partes por millén o partes o por billén (ppm o ppb) a temperatura ambiente.



Basado en tres factores clave, el hibrido MWCNT-ZnO puede ser capaz de censar etileno con dptimo
rendimiento [52], [54]:

(1) fuerte potencial de modulacion de resistencia en las nanoestructuras de ZnO a niveles bajos
de concentracion de etileno;

(2) transporte de electrones energéticamente favorable en la union ZnO-MWCNT, vy;

(3) transduccion de los cambios eléctricos en el ZnO a temperatura ambiente, debido al transporte
balistico de electrones a través de los MWCNT.

Ahora bien, para que la heteroestructura indicada presente una modulacion eléctrica efectiva y
reversible ante los gases objetivo, se ha observado que el 6xido metéalico debe tener una buena
afinidad, asi como estar uniformemente distribuido en relacion con los CNT [49], [55], [56].

Para lograrlo, una estrategia recientemente utilizada, es utilizar a los CNT como soporte de los 6xidos
metalicos (material funcionalizante), realizando un deposito uniforme sobre la superficie de los CNT.
En este sentido, la técnica de depoésito por capa atémica (ALD, por sus siglas en inglés) destaca por
su recubrimiento conformal y su control del espesor a escala atomica, permitiendo obtener
recubrimientos de Oxidos metalicos en sustratos geométricamente complejos, como los MWCNT.
Basicamente el proceso ALD consiste ciclos de dos reacciones en fase gas, secuenciales y
autolimitadas en la superficie de sustratos solidos, formando una pelicula delgada del compuesto
deseado. El ajuste del numero de ciclos determina el nimero de capas depositadas, y por consiguiente,
permite controlar perfectamente el espesor [57]-[59].

Como se menciond anteriormente, los defectos o grupos funcionales hacen que la superficie del CNT
sea reactiva a moléculas gaseosas, lo que incluye a las especies atdmicas de un precursor de ALD
[60]. En consecuencia, antes de aplicar los materiales de funcionalizacion mediante la técnica de
ALD, es necesaria la activacion de la superficie grafitica inerte de los CNT. La generacién controlada
de estos defectos y grupos funcionales conduce a un mejor deposito, conformal, homogéneo y con
buena interaccion eléctrica entre los CNT y el material funcionalizante [39], [61]. Existen varios tipos
de funcionalizacion, que son efectivos para recubrir CNT mediante la técnica ALD, entre ellos, el
dopaje desde la sintesis y la oxidacion [61]. Este Gltimo, consiste en generar grupos funcionales de
oxigeno en la superficie de los CNT, tales como carboxilos (COOH), hidroxilos (OH) y carbonilos
(C=0), los cuales acttian como sitios activos para la nucleacion y anclaje altamente efectivo de los
Oxidos metalicos. Dicha funcionalizacion se puede llevar a cabo mediante métodos de oxidacién
himedos (tratamientos quimicos en un medio liquido con &cidos minerales como, HNO3z y H,SO.) o
secos, donde los agentes oxidantes mas empleados debido a su alta capacidad oxidativa (lo que reduce
el tiempo de tratamiento), son el ozono y plasma de oxigeno (métodos secos) [52], [61], [62].

1.2.5 Caracteristicas y disefio de un sensor de gas

Una vez que se tienen los nanomateriales de deteccion, es importante elegir una arquitectura de
transductor adecuada que permita efectuar la medicion de sus respectivas propiedades eléctricas en
presencia de un gas.



Existen diferentes tipos de arquitecturas de sensor que se pueden implementar en CNT, como se
muestra en la tabla 3. Una de las arquitecturas mas utilizadas es la quimioresistencia, la cual consiste
en colocar CNT entre dos electrodos y medir el cambio de la corriente a un voltaje fijo, ante la
exposicion del gas objetivo (figura 3 d) [38], [44]. Este tipo de arquitectura se prefiere sobre otras,
como el sensor de transistor de efecto de campo (FET) y el quimiocapacitor, por su fécil fabricacion
y practicidad operativa.

Al momento de construir un sensor de gas, se deben que tomar en algunos factores para garantizar
una buena reproducibilidad, por ejemplo, la linealidad, repetitividad y respuesta. Para el caso de una
quimioresistencia, estos factores se pueden asociar al contacto CNT-electrodo y a la técnica de
montaje [36].

Tabla 3. Arquitecturas de sensores de CNT.

Arquitectura de sensor Principio de operacion

FET de puerta trasera o )
e Aplicacion de un potencial Vg entre el electrodo puerta y drenador.

e Acumulacién de cargas entre los terminales drenador y fuente.
@ ‘ e Exposicion de la capa activa de CNT a los gases genera una
transferencia de carga entre ellos.
e Variacion en la acumulacién de cargas entre los terminales drenador
y fuente.
e Variacion de parametros como: voltaje umbral (Vth), movilidad de
efecto campo, transconductancia, corriente de drenado (Isp).

|

VS D

FET de puente molecular S
e  Principio similar a FET.

{ @ - e Cambioen lacorriente I debido a la union de una o varias moléculas
Vso CNT dividido en el puente que conecta al CNT.
S 2— e *Usos en la deteccion de la correcta unién de la cadena

dieléctrico Vel complementaria de ADN al puente de ADN monocatenario.
electrodo (G) ‘

Quimioresistencia L )
e Aplicacion de un voltaje entre dos electrodos.

VW @ e  Flujo de corriente a través de los CNT.
S e Exposicion de la capa activa de CNT a los gases genera una
S D transferencia de carga entre ellos.
sustrato

e Variacion en la corriente eléctrica.
e Cambios en la pendiente de las curvas V-1 (contacto 6hmico CNT-
electrodo)

Quimiodiodo
i @ e  Principio similar a quimioresistencia.
Vsp e Variacion del comportamiento rectificador.
e Cambios en las curvas V-I (contacto schottky CNT-electrodo).

sustrato

10




Quimiocapacitor o ] ]
e Exposicion de la capa activa de CNT a los gases genera un cambio en
electrodo su resistividad.
@ e Variacion de la resistividad total (CNT + dieléctrico).
dieléctrico e  Variacion en la capacitancia.

electrodo

Resonador nanomecanico o ) o
e CNT individual suspendido en un FET modificado.

vibrelcién e Aplicacion de una sefial sinusoidal, provoca modos vibracionales
v SWCNT
. s e | | IR resonantes del CNT.
= [ e Las moléculas de gas que se coloquen sobre el CNT modifican la
electrodo (G) . frecuencia de vibracion.

e  *Usos en microbalanzas de cristales de cuarzo

D = drenador; G = puerta; S = fuente; V = voltaje @ = amperimetro; © = capacimetro, [ = corte.

Reproducido de: Schroeder, 2019 [38].

En un sensor quimioresistivo, es deseado que la interaccién entre el material sensor (semiconductor)
y el electrodo de metal resulte en un contacto éhmico; en un contacto de tipo Schottky, la alta
resistencia tiene el efecto de limitar la corriente y, por lo tanto, resulta en un rendimiento reducido
del dispositivo en términos de limite de deteccién y sensibilidad. Por otro lado, la funcién trabajo del
metal puede modificar el tipo de transporte de los portadores de carga a través de la unién metal-
semiconductor, por lo tanto, se debe considerar un analisis profundo para su eleccién [63].

Controlar la cantidad de material sensor entre los electrodos, permite ajustar la resistencia de los
sensores, obteniendo un punto de comparacion entre muestras. Ademas, es objetivo conseguir una
capa homogénea y uniforme de CNT bien adherida sobre la zona de los electrodos sensores. Técnicas
como el crecimiento vertical alineado, impresion por transferencia, dielectroforesis, alineacién por
friccion, estirado de fibras, campo magnético, ondas acusticas, etc. proporcionan una forma
controlada de alinear CNT de un extremo a otro entre dos electrodos metéalicos. Por otro lado, técnicas
como drop-coating, spin-coating, dip-coating, y spray-coating presentan un depésito con orientacién
aleatoria, pero homogéneo y util en las primeras fases del desarrollo del dispositivo [39], [64].

Cualquiera que sea la técnica de deposito que involucre una dispersion de CNT en un solvente, esta
debe ser estable durante el proceso de deposito. En efecto, el disolvente debe ser capaz de separar al
maximo los nanotubos de carbono aglomerados, si no, la capa depositada no sera muy homogénea;
la homogeneidad de las capas activas afecta también a los fendmenos de adsorcion y difusion). Para
seleccionar un disolvente adecuado para la dispersion de las muestras de CNT, se deben considerar
bien los siguientes criterios: la polaridad del disolvente debe adaptarse a la naturaleza del material a
dispersar (para CNT tratados se prefieren los disolventes polares). Ademas, el disolvente no debe
mostrar ningun efecto de disociacion sobre la heteroestructura trabajada, asi como debe ser inerte a
la composicion de la superficie de la muestra una vez que se haya removido. Por Gltimo, es importante
que el disolvente se pueda eliminar facilmente después del deposito, por lo que el punto de ebullicion
del disolvente debe ser lo mas bajo posible. Entre los solventes mas utilizados estan el etanol, acetona,
y dimetilformamida (DMF) [39].
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Finalmente, para evaluar el rendimiento de un material sensor frente al gas objetivo es recomendable
que se caracterice por los siguientes parametros [39], [44]:

o Respuesta: cambio en la resistencia del sensor con respecto al valor inicial del dispositivo, al
exponerlo a una determinada concentracién de gas. Normalmente se reporta el cambio

. . . R . . .
relativo de resistencia dado por: Rsp = i — 1 silaresistencia del sensor aumenta o Rsp =

Ra . . . . . . A
Py 1 si la resistencia del sensor disminuye, en presencia del gas objetivo.

e Sensibilidad: Segun la definicién de la IUPAC (Union Internacional de Quimica Pura y
Aplicada), es la pendiente de la curva de calibracion, es decir, la respuesta del sensor contra
la concentracion.

e Tiempo de respuesta: es el tiempo que tarda el sensor en alcanzar su valor de salida estable
cuando se expone al gas. Usualmente se toma como referencia el 90% del valor maximo
alcanzado.

e Tiempo de recuperacion: tiempo requerido por el sensor para volver al valor inicial cuando
la concentracion del gas se elimina.

o Selectividad: es la relacién entre la sensibilidad de todos los gases interferentes y la del gas
objetivo de un sensor.

1.3 Justificacion

La calidad, seguridad y pérdida de las frutas y hortalizas durante su almacenamiento y distribucion
esta directamente relacionada con la presencia de etileno en el ambiente [1]. Para enfrentar esta
problematica, existe la motivacion de perseguir el desarrollo sostenible, es decir, al prevenir la PDA
se impacta en la disminucion de la contaminacion y podria aumentar las ganancias econémicas. Sin
embargo, al mismo tiempo se presentan retos tecnolégicos.

1.3.1 Desarrollo sostenible

Estudios han demostrado la rentabilidad del control de etileno en la CS. Se disminuyen las pérdidas
en especie, se obtiene 20-25% mas ganancia para los productos protegidos (mayor que el costo de
inversion del control de etileno), e incluso, se sugiere que se podria lograr un gran ahorro al no tener
que conservar los productos a bajas temperaturas [20].

1.3.2 Tecnoldgico

Actualmente, es posible monitorear la concentracion del etileno con alta resolucion a lo largo del
tiempo mediante cromatografia de gases, sensores infrarrojos y fotoacUsticos, sin embargo, estas
técnicas requieren de equipo y personal especializado, alto mantenimiento y su costo es elevado.
Ademas, los equipos son de tamafio considerable, por lo que su aplicacion en campo resulta
impractica [24], [25].

Por otro lado, se han desarrollado sensores de gas basados en 6xidos metalicos semiconductores, que
son de menor tamafio, de fécil produccion y selectivos. Desafortunadamente, para el caso del etileno
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se identifican limitantes como la sensibilidad, en muchos casos los largos tiempos de respuesta, y
ademas requieren una energia considerable (calor, luz UV) para su funcionamiento dptimo. Dichas
limitantes imposibilitan su aplicacion en situaciones con concentraciones de etileno muy bajas,
cambios bruscos de concentracion o en dispositivos de larga durabilidad [27], [30], [39].

1.3.3 Aplicabilidad

Con conocimientos de nanotecnologia y el desarrollo de nuevos materiales y nanoestructuras, es
posible satisfacer estas necesidades tecnoldgicas, generando sensores de bajo consumo energético y
con mejor rendimiento que los utilizados actualmente en campo. Por lo tanto, un material hibrido
nanoestructurado que combina sinérgicamente las propiedades de nanotubos de carbono y el 6xido
de zinc (ZnO) (que ambos son sensibles al etileno, pero con sus respectivas limitantes), podria resultar
en un sensor de etileno, con respuesta rapida, de tamafio reducido y que opere a temperatura ambiente
[35], [46], [52].

El desarrollo de un sensor basado en materiales hibridos podria ser capaz detectar las particulas por
millén de gas emanado por la fruta y verdura durante su almacenamiento y distribucion. Esto
beneficia a las evaluaciones de la factibilidad de implementacién de removedores de etileno, o bien,
en el monitoreo del etileno exdgeno para la maduracion controlada y coordinada; a su vez reduciria
la PDA, y las subsecuentes pérdidas econémicas e impacto ambiental.

1.4 Hipotesis

Un sensor de gases basado en nanotubos de carbono de pared multiple recubiertos con ZnO es capaz
de detectar las emisiones de fruta en proceso de maduracién y/o descomposicion.

1.5 Objetivos
General:

Disefiar y fabricar un sensor basado en un material hibrido nanoestructurado (MWCNT@ZnO), asi
como evaluar su capacidad de respuesta ante gases provenientes de fruta en proceso de
descomposicion.

Especificos:
e Fabricar un electrodo de cobre.
e Sintetizar una nanoestructura hibrida basada en MWCNT@ZnO.
e Caracterizar quimica y morfolégicamente los MWCNT.
e Evaluar el comportamiento del sensor mediante una respuesta eléctrica.

o Disefiar y construir un prototipo detector de gases.
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METODOLOGIA

Este trabajo fue realizado siguiendo la metodologia experimental esquematizada en la figura 3, la
cual se puede dividir en tres etapas: 1) la fabricacion de un electrodo, 2) la sintesis de la nanoestructura
hibrida y 3) el montaje del sensor y la fabricacion de un prototipo detector.

Sintesis
MWCNT@ZnO

P @ AD
o . =
\

v ,.,, wiad Montaje sensor Prototipo

L 3
LAY

Electrodo A AN Ao
‘ Electrodo Cu _\ig‘z’f;

i

Figura 3. Diagrama de las etapas para la fabricacion del sensor hibrido nanoestructurado.

Fuente: elaboracion propia a partir de imagenes recopiladas de revision bibliografica y web.

2.1 Fabricacion del electrodo

Para fabricar el electrodo se realizd un proceso tipico de circuito impreso casero, el cual se basa en
un desgastado quimico. En una placa fendlica de cobre de dimensiones 2 x 2 cm se dibujaron lineas
paralelas con un rotulador permanente (area a conservar que permanecié protegida del ataque
guimico). Posteriormente, la placa marcada se sumergid en una solucidn de cloruro férrico durante 3
minutos. Transcurrido el tiempo, inmediatamente se lavd y enjuagd con agua destilada para frenar el
ataque quimico que elimina el cobre. Finalmente se removié la tinta de la placa por medio de un
lavado con acetona.

2.2 Sintesis de la nanoestructura hibrida

El proceso de fabricacion de la nanoestructura hibrida basada en MWCNT recubiertos con ZnO
(MWCNT@2ZnO) consta de tres procedimientos principales: la sintesis de los MWCNT, la
funcionalizacion de MWCNT y el recubrimiento con ZnO.

2.2.1 Sintesis de MWCNT

Los MWCNT se sintetizaron mediante la técnica de dep6sito por vapor quimico asistido por rocio
pirolitico (CVD - spray piro6lisis), previamente reportada por Romo-Jiménez, O. A. [61]. Para dicho
procedimiento, se preparé una solucion de tolueno, como fuente de carbono, la cual contenia 2.5%
en peso de ferroceno (como catalizador). La solucion resultante fue colocada en un contenedor de
teflon. Para el crecimiento de los MWCNT se mont6 un sistema como se muestra en la figura 4,
compuesto por un nebulizador, el contenedor de teflon, tuberia de acero inoxidable, un tubo de cuarzo
(sustrato) y un horno tubular. Una vez que el horno alcanzé una temperatura de 800 °C, se encendio
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el nebulizador ultrasénico a un 75 % de la potencia total, con una frecuencia de 1.7 MHz. Se utilizé
argbn como gas de arrastre, con un flujo de 0.5 L/min. La reaccion se efectué en un tiempo
aproximado de 20 minutos y posteriormente se dejo enfriar el sistema hasta llegar a temperatura
ambiente. Los MWCNT pristinos (MWCNT-P) se recuperaron del interior del tubo de cuarzo por
medio movimiento mecanico, usando una varilla de acero.

Tubo de Termopar
Curazo AN

Tuberias . \ I \ I
Yr: |

Flujo de gas F

Exhaust

Horno Trampa
Aerosol deagua 44—

Membrana

Piezoelectrico

—» 17MH:z

Figura 4. Esquema del sistema empleado en la sintesis de MWCNT.
Fuente: Romo-Jiménez, O. A., 2018 [61].

La técnica de sintesis descrita propicia un crecimiento de MWCNT muy empaquetados y con poco
espacio entre ellos. Por este motivo, fue necesario disgregar los MWCNT-P, con el objetivo de que
los tratamientos posteriores se apliquen uniformemente. Para esto, se dispersaron 50 mg de MWCNT -
P en 500 ml agua desionizada. La dispersion se realizé utilizando una punta ultrasénica a 80 kHz, con
ciclos de 5 segundos con 20% de trabajo, hasta completar 2 horas de trabajo. La solucién se mantuvo
a 80 °C, con agitacién constante. Posteriormente, los MWCNT dispersados (MWCNT-D) se filtraron
y se dejaron secar a temperatura ambiente.

2.2.2 Funcionalizacién de los MWCNT

La superficie de los MWCNT-D se modificd con el objetivo de activar la superficie. Para esto, los
MWCNT-D fueron sometidos a un tratamiento con plasma reactivo (gas oxigeno, O). Se utilizé un
sistema Plasma Cleaner PDC-32G, a una frecuencia de 12 MHz y una potencia de 18 W, durante 50
minutos. Se partié de una presién base de 60 mTorr, y durante el proceso se controld el flujo de O
para tener una presion constante de 1220 mTorr.

2.2.3 Recubrimiento con ZnO

Una vez activa la superficie de los MWCNT tratados plasma de O, (MWCNT-F), estos se recubrieron
con ZnO mediante la técnica de ALD, utilizando un sistema Beneq TFS 200. Los MWCNT-F se
colocaron en la camara de reaccion introducidos en una cépsula porosa para recubrir polvos. Con el
fin de monitorear el crecimiento de ZnO tras el deposito, se coloco en el reactor un sustrato de silicio
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como muestra testigo. Durante el proceso de crecimiento se utilizé dietilzinc (DEZ, por sus siglas en
inglés) como precursor de zinc, agua desionizada (H-O) como agente oxidante y nitrégeno de ultra
alta pureza como gas de arrastre. Ambos precursores se mantuvieron a temperatura ambiente,
mientras que el reactor se mantuvo a 150 °C. Se utilizaron 3 pulsos de 75 ms y 100 ms de DEZ y
H20O, respectivamente, y 5 segundos de purga, para ambos precursores. Los MWCNT-F fueron
sometidos a 100 ciclos ALD, obteniendo finalmente los MWCNT@ZnO.

2.3 Montaje y fabricacion del sensor
2.3.1 Montaje del sensor

Para acoplar los MWCNT@ZnO al electrodo, se realiz6 una dispersién de 1 mg de MWCNT@2ZnO
en 50 ml de etanol, utilizando un bafio ultrasénico por 5 min. La dispersion se colocé en alicuotas
con una micropipeta (50 pl), mientras los electrodos permanecian en una plancha calefactoraa 70 °C.
Se agregaron aproximadamente 40 gotas hasta que el material conect6 los electrodos, obteniendo una
lectura de resistencia en un multimetro convencional.

2.3.2 Disefo y fabricacion del prototipo

Para mostrar el comportamiento del sensor, se construy6 un prototipo de un detector de fruta en
proceso de descomposicidn. Los electrodos con MWCNT@2ZnO se acoplaron a el circuito electronico
mostrado en la figura 5. El circuito consiste en un amplificador operacional (OPAM) en configuracion
de comparador de voltaje, un potenciometro para regular la sensibilidad del detector, LEDs y un
buzzer como indicadores y sus respectivas resistencias. Todos los componentes se soldaron en una
placa fendlica perforada y se encapsularon en una caja de plastico para obtener el prototipo portatil.

9V

Led 1 \
\
Amplificador
Operacional
Rs Rv
—t— R3
Sensor /
R4
Led 2 \

Figura 5. Diagrama eléctrico del circuito implementado en el sensor.
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2.4 Caracterizacion

Se caracterizo el proceso de sintesis de los MWCNT@2ZnO, evaluando quimica y morfolégicamente
las muestras después de cada procedimiento: sintesis de MWCNT, tratamiento con ultrasonido,
tratamiento con plasma de O y recubrimiento con ZnO.

Con el objetivo de evaluar la quimica de la superficie de los materiales sintetizados, se obtuvieron
espectros de IR mediante la técnica Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, por
sus siglas en inglés) con un equipo marca Bruker Tensor. Se elaboraron pastillas de las muestras de
MWCNT utilizando bromuro de potasio (KBr) como material base. Todas las muestras se midieron
con una resolucién 4 cm™ en un intervalo de numero de onda de 350 a 4000 cm™.

Se obtuvieron micrografias y un andlisis de composicidn elemental mediante Microscopia Electronica
de Barrido (SEM, en inglés) y Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS, en inglés),
respectivamente. EI modelo del equipo utilizado fue JEOL JIB-4500 y se empleo una energia del haz
de electrones de 15 kV.

Una vez montado el sensor, se caracterizd eléctricamente a temperatura ambiente (24 °C) utilizando
el equipo Keithley 2450, que funge como fuente eléctrica y medidor de la corriente generada. El
contacto eléctrico entre los MWCNT@2ZnO y el electrodo se evalué mediante curvas corriente/voltaje
(I/V). Para medir la respuesta del sensor ante fruta en proceso de descomposicion, se recolectaron
restos de fruta en un matraz, y se dejé generar los gases por aproximadamente 24 horas. Los sensores
se expusieron a los gases generados colocandolos sobre la boca del matraz por intervalos de tiempo,
mientras que se realizaba una cronoamperometriaa 3 V.

Finalmente, el funcionamiento del prototipo se demostr6 detectando los gases contenidos en el matraz
mencionado anteriormente, provenientes de fruta en proceso de descomposicion.

17



RESULTADOS

Para evaluar la metodologia realizada, se caracterizaron las diferentes etapas de la fabricacion del
sensor, que incluye el proceso de sintesis de los MWCNT@2ZnO, la construccion del sensor y su
respectiva evaluacion al ser expuesto a gases provenientes de fruta.

3.1 Sintesis de MWCNT

La sintesis de MWCNT se llevé a cabo mediante la técnica CVD - spray pirolisis. Esta técnica
consiste en descomponer térmicamente pequefias gotas de la solucion de tolueno y ferroceno
térmicamente a medida que son arrastradas a través del reactor de tubo de cuarzo. Durante este
proceso, se forman cimulos de hierro en las paredes del sustrato, los cuales actian como semilla y
catalizador para el crecimiento de paredes de grafito. De esta manera, las paredes de grafito
comienzan a crecer en direcciones radial y longitudinal, formando los MWCNT [61], [65].

Al finalizar la sintesis de los MWCNT, el producto obtenido tuvo una apariencia de polvo negro de
baja densidad, similar al hollin (figura 6). Después de cada sintesis se obtenian en promedio 350 mg
de material recolectado.

‘ ”
-_—

Figura 6. Fotografia de MWCNT pristinos recolectados.

3.2 Recubrimiento de MWCNT con ZnO por ALD

Con el objetivo de verificar el deposito de ZnO y estimar la cantidad de material depositado en los
MWCNT, se evalu6 el espesor depositado sobre el sustrato de silicio utilizado como testigo, el cual
mostrd un espesor de 18.5 nm, después de ser expuesto a 100 ciclos ALD, lo que indica una tasa de
crecimiento de ZnO de 1.85 A/ciclo. Esta tasa es consistente con el crecimiento de ZnO utilizando el
reactor de peliculas delgadas por la técnica de ALD.

Sin embargo, es necesario medir directamente el espesor de ZnO sobre los MWCNT, ya que la tasa
de crecimiento real en la nanoestructura podria ser ligeramente mayor que en el testigo, de acuerdo
con lo reportado por Li, X. L. et al., y Domingez, D., quienes obtuvieron una tasa 2.2 A/ciclo para un
recubrimiento similar en MWCNT [60], [66]. Ademas, los autores mencionan que una tasa de
crecimiento mayor a la que obtuvieron, podria significar que ha ocurrido un proceso de CVD. Para
evitar esta situacion, se hace énfasis en la importancia de aplicar dosis pequefias de precursores (con
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tiempos de residencia si es necesario) y tiempos de purga prolongados, como los utilizados en este
trabajo, logrando un recubrimiento continuo y uniforme aun cuando los MWCNT estan muy
empaguetados.

3.3 Microscopia Electronica de Barrido

Con el fin de verificar la estructura unidimensional (1D) de los materiales sintetizados, se realizé una
caracterizacién morfoldgica utilizando microscopia electrénica de barrido. La morfologia de las
muestras fue analizada durante las diferentes etapas de la fabricacién de la nanoestructura hibrida,
como se muestra en la figura 7.

16 40 SEM_SEI

C) 15kv. [ x7,500 Zum 17 40 SEM_SE| d) 15KV x7,500 Y 17 40 SEM_SE|

Figura 7. Iméagenes SEM de: a) MWCNT-P, b) MWCNT-D, ¢c) MWCNT-F, d) MWCNT@2ZnO.

La figura 7 a, muestra a los MWCNT-P como estructuras 1D que se encontraban en paquetes
alineados y muy aglomeradas. Este arreglo es normal debido al proceso de sintesis utilizado. En
cambio, la figura 7 b revela que al someter los MWCNT-P a un proceso de dispersion por ultrasonido,
estos empaquetados lograron disgregarse y estar mas dispersos entre si.

La importancia de este procedimiento radica en que, dicha distribucion permite que los tratamientos
posteriores se apliquen homogéneamente a los nanotubos por individual, es decir, los MWCNT-D
estaran mejor expuestos para la activacion de la superficie durante el tratamiento con plasma Oy, asi
como al recubrimiento con ZnO mediante la técnica ALD. Ademas, dicho procedimiento es de
utilidad para que, una vez realizado el recubrimiento, los MWCNT@ZnO puedan dispersarse con
mayor facilidad en el solvente durante el montaje del sensor, evitando algin procedimiento que pueda
dafar al recubrimiento.

Por otra parte, la figura 7 c revela que los MWCNT-F no tuvieron cambios radicales en la morfologia
y estructura, de modo que conservaron su estructura 1D, a pesar de que el tratamiento con plasma de

19



0O generd defectos en la red grafitica y grupos funcionales en la superficie (como se expone en el
apartado 3.5, con el analisis de espectroscopia infrarroja). Este resultado es favorable, ya que cuando
los CNT sufren grandes cambios en su estructura (acortdndose o colapsando), se ocasiona un
detrimento de sus propiedades eléctricas, y su funcién como buen transductor se pierde [67], [68].

Debido a que el recubrimiento se encuentra en las decenas de nandémetros y por las limitantes del
equipo utilizado, no fue posible distinguir cambios visuales significativos en los MWCNT@2ZnO
(figura 7 d), respecto a las otras muestras. Para observar detalladamente el recubrimiento sobre los
MWCNT es recomendable caracterizar con un Microscopio Electrénico de Barrido de Emision de
Campo o un Microscopio Electrénico de Transmision, como se muestra en los resultados varios
autores [54], [60], [66], [69], [70]. Sin embargo, es favorable que no se observe la presencia de
particulas o agregados por fuera de los MWCNT.

3.4 Espectroscopia de rayos X de Energia Dispersiva

Un anélisis de composicion elemental por EDS de los MWCNT@2ZnO se muestra en la figura 8. Este
espectro revela la presencia de zinc y oxigeno, que se atribuye a la presencia de ZnO. Por lo tanto,
confirma que se llevo a cabo el dep6sito de ZnO sobre los MWCNT-F.

Asi mismo, en el espectro se detectaron trazas de hierro, las cuales provienen del catalizador utilizado
en el proceso de sintesis.

Sipectrum 4

®

mwiﬁw“hﬁumﬁ._ |

Figura 8. Espectro EDS de los MWCNT@2ZnO.

3.5 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

En la figura 9 se muestran los espectros IR de a) MWCNT-P, b) MWCNT-F y ¢) MWCNT@2ZnO.
Los espectros de los MWCNT de las diferentes etapas de crecimiento proporcionan informacién de
los grupos funcionales en la superficie de los materiales y, por lo tanto, ayudan a comprobar la
formacion del nanohibrido MWCNT@ZnO.
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Figura 9. Espectro FTIR de: a) MWCNT-P, b) MWCNT-F y ¢) MWCN@2ZnO.

La informacidn de los picos identificados y los enlaces o grupos funcionales asociados, se muestran
en la tabla 4.

Tabla 4. Picos de absorcion IR y grupos funcionales asociados en los MWCNT-P, MWCNT-F y
MWCNT@ZnO.

Muestra Picos (cm™) Grupos funcionales
MWCNT-P 1630 Cc=C
2970, 2910, 2850 C-H
3450 OH
MWCNT-F 1735 C=0
1220-1010 C-0
MWCNT@ZnO 530, 485 Zn-0

Fuente: elaboracion propia a partir de revision bibliografica.

El espectro caracteristico de los MWCNT-P, muestra picos en 1630 cm™ y, 2970, 2910 y 2850 cm?,
que representan los estiramientos C=C, producido por el estiramiento de la estructura principal de
CNT o anillos arométicos [71]-[73] y estiramientos C-H [69], [72], [74], [75], respectivamente. En
este caso, ambos tipos de vibraciones surgen porque los MWCNT pueden ya contener algunas
imperfecciones en la red grafitica desde su sintesis, de manera que existen atomos de carbono tanto
con hibridacion sp? como sp®. Asi mismo, se identificaron pequefios picos de absorciéon en 1735
cm?®y 1220-1010 cm debido a la presencia de algunos grupos funcionales que contienen oxigeno.
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Por lo general, se asume que estos grupos estan ubicados en los defectos de la superficie [74], pero
también pueden estar asociados con la presencia de carbon amorfo [73].

En la region de alta frecuencia, los tres espectros muestran un pico intenso a 3450 cm* que se puede
atribuir a vibraciones de grupos hidroxilo, ya sean por agua molecular adsorbida, -OH superficiales
aislados, y/o -OH de grupos carboxilo (O=C-OH) [69], [71], [74].

En el espectro correspondiente a los MWCNT-F, estos presentaron un aumento en la intensidad de
los picos de C-H y C=C, por lo que es posible que los defectos de la red grafitica también se vieran
incrementados. Conjuntamente, se observo un aumento en la intensidad la banda de -OH, asi como
también de la banda localizada a 1735 cm, correspondiente al grupo funcional carbonilo (C=0) [41],
[68], [72], [76], y el pico ancho de 1220-1010 cm™, atribuido a enlaces C-O [41], [68], [71], [72],
[76], [77], indicando que el tratamiento con plasma de O, propicio la unién de mas &tomos oxigeno.
Generalmente, el aumento de intensidad de estos tres grupos funcionales (OH, C=0, C-0) sugiere la
formacion de grupos carboxilo.

Por otra parte, el espectro de los MWCNT@2ZnO, mostrd picos en la regién de baja frecuencia,
aproximadamente en 530 y 485 cm™, asociados con los modos de vibraciéon del enlace Zn-O [50],
[69]. Ademas, se observd una disminucion considerablemente de las bandas de espectro asociadas a
C-H (2970, 2910 2850 cm™) respecto a los MWCNT-F, lo que puede implicar que las cadenas de
alquilo con grupos funcionales de oxigeno (o grupos carboxilo) se escindieron de la superficie de los
MWCNT a causa de la union con el precursor de Zn [74].

A partir de los resultados obtenidos de éste andlisis por FTIR, se confirma que el tratamiento con
plasma indujo cambios en la superficie de los MWCNT, asi como la presencia de ZnO después del
recubrimiento por ALD.

3.6 Montaje del sensor

La figura 10 muestra fotografias tomadas durante el proceso del montaje del sensor. En la figura 10a
se muestra la mezcla de MWCNT@ZnO en etanol, mientras que en 10b se muestra un sensor
fabricado, es decir, MWCNT@ZnO soportados en electrodos de cobre en una arquitectura de
quimioresistensia.

a)

Figura 10. Fotografia de: a) mezcla de MWCNT@2ZnO en etanol, y b) MWCNT@2ZnO soportados en un
electrodo de cobre.
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Se puede observar que los tratamientos previos al deposito, la dispersion por ultrasonido vy el
tratamiento con plasma de O; [74], fueron Utiles para lograr una dispersién homogénea de
MWCNT@2ZnO en etanol, en cuestion de pocos minutos, utilizando un bafio ultrasénico. La mezcla
conservé la apariencia mostrada por dias, y una vez que se observo precipitado, esta regres6 a su
apariencia inicial tras una agitacion manual.

A partir de la dispersion mostrada en la figura 10a, los MWCNT@2ZnO fueron colocados sobre el
electrodo, manteniendo el electrodo a una temperatura de 70-75 °C. Esta temperatura asegurd una
constante y completa evaporacion del solvente, lo que deriva en una buena adhesion del material al
sustrato [70]. No obstante, en la figura 10b, se observa que no fue posible conseguir una capa
homogénea de MWCNT@ZnO sobre el electrodo, lo que podria afectar a la reproducibilidad de las
mediciones eléctricas. Con el fin de obtener una referencia futura de este problema, se puede
comparar la cantidad de material depositado, aproximadamente 40 pg, con la resistencia base
obtenida del sensor, 40 kQ.

En este caso, para mejorar la reproducibilidad es necesario optimizar los diferentes parametros
involucrados en el montaje de los MWCNT@2ZnO sobre el sustrato. El tipo de disolvente, la
concentracion de la mezcla, asi como la temperatura del sustrato, son factores que afectan
directamente al montaje. Se ha reportado que el etanol tiene un buen comportamiento como solvente
cuando las concentraciones de CNT son bajas, sin embargo, al emplear la técnica drop-coating,
normalmente las bajas concentraciones resultan en un deposito de capas no homogéneas. En este
sentido, la acetona puede ser un potencial sustituto para satisfacer este problema, ya que permite
aumentar un poco la concentracion de la mezcla (por ejemplo, a 0.1 mg/ml comparado con 0.02
mg/ml de este trabajo) [39]. Asi mismo, es necesario considerar la temperatura para evaporar al
solvente, ya que una temperatura debajo de la 6ptima provoca la humectacion del sustrato, lo que
conduce a un depo6sito no uniforme, y una temperatura por encima de la éptima da como resultado
que el solvente se evapore por completo antes de que los CNT hagan un contacto efectivo con el
sustrato, disminuyendo la adherencia [70].

3.7 Medicion corriente/voltaje de contacto

La figura 11 muestra la curva de Corriente-Voltaje para el contacto entre los MWCNT@ZnO vy el
electrodo de cobre. La curva indica la dependencia lineal entre el voltaje y la corriente, caracteristica
del comportamiento 6hmico. Como se comento anteriormente, este tipo de contacto es deseado en los
sensores quimioresistivos debido a que los portadores de carga pueden fluir suavemente entre el
material sensor y los electrodos, transduciendo sin resistencia los cambios eléctricos que ocurren en
los MWCNT@2ZnO, al ser expuestos a los gases objetivo [63].

Ademas, de este resultado, junto con el fundamento fisico de un contacto metal-semiconductor, se
pudo hacer una inferencia inicial, la cual se comprobd al analizar la respuesta del sensor ante gases
reductores (ver el apartado 3.8), donde el hibrido MWCNT@2ZnO sintetizado en este trabajo presenta
un comportamiento de semiconductor tipo-p.
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Figura 11. Mediciones I/V del contacto entre MWCNT@ZnO y electrodo de cobre.

Una forma de comprobar el comportamiento tipo-p de la nanoestructura seria haciendo un analisis
con la teoria de bandas de una unién ideal metal-semiconductor. Para esto, es necesario definir las
funciones trabajo (®) de los materiales involucrados. Usualmente, los MWCNT-P se reportan como
metalicos, con una ® de 4.2 eV [78], sin embargo, también se ha encontrado evidencia de que, el
entorno ambiental y las modificaciones superficiales y estructurales pueden cambiar drasticamente
las propiedades electrénicas de los MWCNT [79]. En este sentido, los MWCNT tratados con plasma
de O, han sido reportados con un comportamiento de semiconductores tipo-p en condiciones estandar
(25 °C, 1 atm), cuya @ es 4.8-4.9 eV [78]. En cuanto al recubrimiento de ZnO, se ha reportado una
@ de 4.7 eV para el caso de peliculas delgadas de ZnO tipo-n, con estructura hexagonal tipo wurzita
[80]. Por consiguiente, la funcién trabajo del hibrido MWCNT@2ZnO se deberia encontrar entre los
valores mencionados. Por otro lado, la funcion trabajo del cobre depende de la cristalinidad de su
superficie, por lo que puede presentar una @ entre 4.7-5.2 eV [81], [82]; que son valores similares o
superiores a los MWCNT@2ZnO.

Ahora bien, de acuerdo con la teoria de bandas, un contacto éhmico resulta cuando la @ del metal
(Dm) es menor que la @ del semiconductor (®s.), si se trata de un semiconductor tipo-n, o bien, cuando
la ®m es mayor que la @, si se trata de un semiconductor tipo-p [83]. Por lo tanto, considerando que
la @ del cobre es preferentemente mayor que la @ de los MWCNT@ZnO, este analisis sugiere que
los MWCNT@2ZnO mantuvieron la conduccidn tipo-p, aun con el recubrimiento del ZnO tipo-n.

Los resultados obtenidos coinciden con los reportados en investigaciones previas, los cuales muestran
sensores con comportamiento tipo-p cuando utilizan MWCNT modificados con 6xidos metélicos
[54], [79].
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3.8 Cronoamperometria

La figura 12 muestra una cronoamperometria a 3 V, en la que se observa la respuesta eléctrica del
sensor al exponerlo a gases presentes en el proceso de descomposicion de la fruta.
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Figura 12. Cronoamperometria (3 V) exponiendo el sensor a materia organica en proceso de descompaosicion.

Cuando el sensor fue expuesto a los gases, este presentd un aumento en la resistencia, del orden de
miles de Q. Posteriormente, al retirar el sensor del medio, este tuvo una reaccion inmediata
disminuyendo la resistencia. La recuperacion completa del valor inicial no se alcanzé rapidamente,
sino hasta un intervalo de decenas de segundos, a causa del tipo de adsorcién que se produce en ese
instante, como se explica mas adelante. Ademas, se puede observar que, entre los ciclos de
exposicion, el tiempo de respuesta va incrementando. Esto se puede explicar debido a que, al destapar
el matraz para introducir el sensor, parte del gas generado por la fruta se escapa, disminuyendo la
concentracion y por ende la respuesta.

Aunque la medicidn fue atil para comprobar la respuesta del sensor, y ejemplificando su potencial
aplicacion, es necesario realizar experimentos mas detallados que pongan aprueba el rendimiento del
sensor.

Por otro lado, para los materiales de deteccion de gas normalmente se informa un tipo de respuesta
en funcidn del cambio de resistencia que presenten, tipo-n o tipo-p. Los semiconductores de tipo-n 'y
tipo-p presentan un cambio de resistencia inverso cuando se exponen a un mismo gas. Es bien sabido
que los gases oxidantes disminuyen la resistencia de los materiales tipo-p, mientras que los gases
reductores la aumentan. En consecuencia, los tipo-n presentan un comportamiento opuesto. Partiendo
del hecho de que las especies gaseosas emanadas en el proceso de descomposicion de la fruta se tratan
mayormente de gases reductores (etileno, humedad, metano, alcoholes y dioxido de carbono) [30],
[56], [84], [85], el aumento de resistencia del sensor en presencia de estos, indica que los MWCNT
(tipo-p) recubiertos con ZnO (tipo-n) tienen una respuesta tipo-p; lo que sustenta los planteamientos
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del contacto, expuestos anteriormente. A su vez, este resultado sugiere que los canales de conduccion
de los MWCNT@2ZnO se estan dando a través de los MWCNT.

Debido a que en este trabajo no se realizaron estudios detallados para determinar las ventajas y el
mecanismo de deteccidn del etileno con los MWCNT@2ZnO, se realiz6 una revision bibliogréafica con
el objetivo de comprender los fendmenos que se presentan en el sensor. En dicha investigacion se
encontro que, dentro de la comunidad cientifica, existe un conceso que explica cémo posiblemente
se lleva a cabo la interaccién entre heteroestructuras similares a la fabricada en este trabajo y gases
reductores, la cual se puede extrapolar como a continuacion:

e Al tratarse de un recubrimiento de nanocristalino (ver referencias en 3.2), el area superficial
disponible para la adsorcion de gases aumenta, mejorando la respuesta del sensor [48], [52].

o De acuerdo con Yamazoe, N., la sensibilidad puede ser influenciada por la proporcién del
material que puede ser abarcada por la zona de agotamiento (ZA) formada al momento que
se adsorbe oxigeno del ambiente [86]. Se estima que en este trabajo se obtuvo recubrimiento
de ZnO con espesor menor a 20 nm, el cual es menor a dos veces el espesor de la ZA de
peliculas delgadas de ZnO (22 nm), por lo tanto, la ZA puede cubrir gran parte del material
[35]. En consecuencia, la modificacion del espesor de la ZA tras la interaccion desde pocas
moléculas de gas objetivo, provoca cambios mas drasticos en la conduccion, mejorando el
limite de deteccidn y la rapidez de respuesta.

e La barrera de potencial de la union p-n entre los MWCNT y el ZnO es muy baja, debido a
gue sus funciones trabajo son muy similares; esto conlleva a que los electrones puedan viajar
facilmente entre ellos [87], [88]. De esta manera, los cambios eléctricos que sufre el ZnO por
su afinidad con el etileno, se transfieren facilmente a los MWCNT (y a su vez a los electrodos)
[52].

e EIl mecanismo de deteccion se basa en las reacciones que ocurren en la superficie de los
MWCNT@2znO vy el tipo de conduccién que presenta este material. Al interaccionar las
moléculas de gas con los MWCNT@ZnO, se llevan a cabo fendmenos de quimisorcién y
fisisorcion; este ltimo es el responsable de la lenta recuperacion completa, observada en la
figura 13, pues es una interaccion mas débil que sucede al estar ocupados casi todos los sitios
activos para la quimisorcion [84]. Tras estas interacciones, se produce una transferencia de
carga entre las moléculas de gas, el recubrimiento de ZnO y los MWCNT.

En un inicio, cuando el sensor se encuentra al aire libre y a temperatura ambiente, el O se adsorbe
directamente en la superficie de los MWCNT@2ZnO, convirtiéndose en 05 (a >150 °C predominan
las especies O~ y 0~2) al sustraer electrones de la banda de conduccion. Dada la conductividad tipo-
p de los MWCNT@ZnO, la transferencia de electrones desde los MWCNT@2ZnO al oxigeno,
incrementa la ZA y, por ende, también la densidad de portadores mayoritarios, disminuyendo la
resistencia; en el equilibrio, se establece el espesor de la ZA 'y, por tanto, el valor inicial de resistencia.
Cuando se expone el sensor ante los gases objetivo (reductores), estos reaccionan cataliticamente con
los adsorbatos de oxigeno, formando moléculas volatiles y liberando electrones de regreso a la
superficie de los MWCNT@ZnO, lo que provoca el estrechamiento de la ZA, la disminucién de la
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densidad de portadores mayoritarios y, por tanto, el aumento en la resistencia eléctrica [54], [79],
[89]. Por ultimo, cuando se retiran los gases objetivo, nuevos O2 se vuelven a adsorber. Este
mecanismo puede ser descrito con las ecuaciones:

Oz(gas) - Oz(ads) (1)
OZ(adS) + e_( MWCNT@ZDO) d OZ_(adS) (2)
303(aas) + C2Hy > 36" (MWCNT@ZnO) + 2C0, + 2H,0 (3)

La figura 13 muestra una representacion grafica del mecanismo recién explicado de deteccion de
gases reductores utilizando MWCNT@2ZnO.

® . @™
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Figura 13. Esquema del posible mecanismo de deteccion de MWCNT@2ZnO para etileno.

Fuente: Reproducido de [53].

3.9 Pruebas del prototipo

Gracias a los resultados obtenidos de la respuesta del sensor, fue posible disefiar y construir un
prototipo de un detector portatil de gases emitidos por fruta en proceso descomposicion. Un esquema
de este prototipo es presentado en la figura 14.

\
CoHa

Figura 14. Esquema de la presentacién final del prototipo.
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El prototipo se basa en un OPAM en configuracién de comparador de voltaje, el cual compara la
tensidn que entrega el divisor de voltaje del que forma parte el sensor contra un nivel de voltaje de
referencia. Dicho divisor de voltaje entrega diferentes niveles de voltaje en la salida al presentarse
cambios en las resistencias que lo conforman, que en este caso, una de ellas es el sensor desarrollado.
Cuando el sensor es expuesto a los gases objetivo, su resistencia aumenta, provocando que el voltaje
a comparar también aumente, debido a la relacion:

V;*R

Vo = R;TRSS (4)

donde V, es el voltaje de salida, V; el voltaje de entrada, R, la resistencia del sensor, y R, la resistencia
del divisor. Al exceder el limite preestablecido por el voltaje de referencia, el OPAM presenta en su
salida el voltaje de alimentacion (+9V), emitiendo una alarma visual y auditiva. De modo contrario,
cuando se retira el sensor del medio, la resistencia del sensor disminuye y, por ende, también el voltaje
de salida del divisor. Al alcanzar un voltaje menor que el de referencia la alarma se apaga. Las
imagenes de las dos etapas mencionadas con el prototipo en funcionamiento se muestran en la figura
15.

a) b)

Figura 15. Muestra del funcionamiento del prototipo detector, a) en presencia de gas, b) sin presencia de gas.

Cabe destacar que, para comenzar a utilizar el prototipo detector, fue necesario ajustar la resistencia
de referencia (dentro del rango de valores en el que el sensor operaba), ya que la resistencia inicial
del sensor podia variar segun las condiciones ambientales. Después de este paso, era posible utilizar
el detector repetidas veces, usando la misma fuente de gases.
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo se realizo la fabricacion y la evaluacidn eléctrica de una nanoestructura hibrida
basada en MWCNT recubiertos con ZnO (MWCNT@2Zn0), con el fin de desarrollar un sensor de
gases provenientes de fruta.

La caracterizacién morfologica revel6 que: los MWCNT sintetizados mediante la técnica CVD-spray
pirolisis formaron empaquetados de estructuras 1D de longitud superior a 130 um. Después del
tratamiento de dispersion con ultrasonido, los MWCNT aglomerados se disgregaron completamente.
El tratamiento con plasma de Oz, no generé cambios radicales en la morfologia y estructura de los
MWCNT. De este modo, la estructura 1Dy la longitud se conservo después de los tratamientos a los
cuales fueron sometidos los MWCNT, lo cual promueve que se mantenga su funcién como buen
transductor.

El analisis de FTIR confirmo que el tratamiento con plasma de O; indujo defectos en la superficie de
los MWCNT, los cuales fungen como sitios activos, permitiendo el anclaje de los precursores durante
el recubrimiento por la técnica ALD. Asi mismo, la presencia de ZnO en los MWCNT@2ZnO se
confirmé mediante la técnica EDS. Aungue no fue posible corroborar la estructura tipo core-shell de
los MWCNT@ZnO, se estima que el recubrimiento de ZnO en los MWCNT después de ser expuestos
a 100 ciclos ALD puede ser ~ 18.5 nm, ya que la tasa de depo6sito obtenida en el testigo de silicio fue
1.85 A/ciclo.

Durante el montaje del sensor, se observo que los tratamientos previos de dispersion ultrasénica y de
funcionalizacidn fueron Utiles para que los MWCNT@ZnO se dispersaran facilmente en el solvente.
Sin embargo, el procedimiento para colocar los MWCNT@2ZnO sobre el electrodo no fue el mas
adecuado, ya que la capa activa depositada en los electrodos no resultd suficientemente homogénea,
afectando la reproducibilidad del sensor.

El electrodo de cobre resultdé util para soportar y medir las propiedades eléctricas de los
MWCNT@2ZnO, ya que fue simple de fabricar y formé un contacto 6hmico. El sensor a base de
MWCNT@ZnO present6 una respuesta eléctrica inmediata ante la exposicion a gases generados por
restos de fruta. Derivado de estos dos resultados, el tipo de contacto del material hibrido con el
electrodo y el tipo de respuesta a gases reductores, los MWCNT@ZnO presentaron un
comportamiento de censado tipo-p.

Finalmente, con el sensor fabricado, fue posible construir un prototipo de un detector portatil de gases
emanados por fruta en proceso de descomposicion.
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Recomendaciones futuras

Continuar con determinados experimentos potenciaré el alcance de este proyecto:

e Corroborar recubrimiento de ZnO sobre los MWCNT mediante técnicas de microscopia
electrdnica, antes y después del montaje del sensor.

e Optimizar el montaje de los MWCNT sobre un sustrato, para mejorar la reproducibilidad de
los dispositivos.

e Evaluar la selectividad, el rango de censado, asi como la vida util, para determinar el
rendimiento del sensor.
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