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Introduccién

Los aditivos cataliticos se utilizan para mejorar
las caracteristicas de sensado de sensores de
gases de estado soélido basados en 6xidos
semiconductores. Los aditivos frecuentemente
usados son metales nobles tales como Pt, Pd y
Au. En tecnologia de pelicula gruesa los aditivos
se introducen en la matriz del 6xido en la forma
de especies moleculares, que luego de un
tratamiento térmico forman, presumiblemente,
nanoparticulas del metall*!,

En este trabajo se presentan la fabricacion y
caracterizacion de sensores de SnO, utilizando un
método alternativo para la introduccién del
catalizador. El mismo se basa en la incorporacion
de nanoparticulas metalicas de Pt, previamente
sintetizadas por via quimica, a una pasta para
impresion serigrafica de Sn0O,. Este método
presenta, a priori, varias ventajas: i) el tamafo
de particula puede controlarse modificando las
condiciones de sintesis; ii) se pueden formular
mezclas de particulas con sensibilidades
selectivas hacia distintos gases; iii) se eliminan
las incertidumbres relacionadas con el estado de
oxidacion del catalizador.

Descripcion Experimental

Las nanoparticulas (NP) de Pt se sintetizaron por
tres métodos: a) reduccion del acido H,PtClg en
etilenglicol’® a 150°C; b) Reduccién por metanol
de la sal del metal en una solucién agua-metanol,
con poli (N-vinilpirrolidona) (PVP) como
estabilizante!®!; c) sintesis en dos fases, basada
en la transferencia de un cloro complejo del metal
desde la fase acuosa a tolueno usando bromuro
de tetraoctilamonio como catalizador de
transferencia de fase, seguida de reduccién con
NaBH, desde la fase acuosa'*!, Se prepararon
suspensiones de Sn0O, grado analitico y NP de Pt
(0,5-1%), las que se calcinaron a 550 °C. Los

polvos de SnO,/NP Pt asi obtenidos se
caracterizaron por difraccion de rayos-X (XRD) y
microscopia electrénica de transmisién (TEM).

Se formularon pastas de pelicula gruesa'®, con
las que se imprimieron por “screen printing” los
sensores sobre sustratos de aliumina, cubriendo
electrodos interdigitales de Pt. Sobre la cara
posterior de la alimina se imprimié una
resistencia calefactora de Pt.

Las propiedades funcionales de los sensores se
realizaron midiendo su resistencia eléctrica al
someterlos a un flujo dindmico de gas en una
camara de Teflon en el rango de temperaturas
250-350 °C. Las condiciones de velocidad de flujo
y presion sobre el sensor se controlaron mediante
controladores de flujo masico (MFC). Se utilizé
monoxido de carbono (CO) como gas reductor de
prueba. Las mediciones se realizaron a un flujo
de 500 ml/min a varias concentraciones de CO.

Resultados

Con los tres métodos de sintesis utilizados se
obtuvieron coloides sumamente estables de
nanoparticulas de Pt. En la preparacion de las
pastas de impresidn, los coloides obtenidos por el
método del glicol presentaron ventajas, debido a
una mayor concentracion del metal, mayor
compatibilidad con los solventes utilizados en la
formulacion de las pastas y una transferencia por
contacto hacia el SnO, mas efectiva.

En la Figura 1 se muestra un XRD tipico del
sistema SnO,/NP Pt. El mismo muestra picos
asignables a la estructura de casiterita del SnO,.
Se pueden notar dos picos de baja intensidad, en
el limite de deteccion del equipo, que confirman
la presencia del Pt. La intensidad de estos picos,
y por lo tanto su detectabilidad, depende
marcadamente de la concentracion de NP de Pty
da las caracteristicas de la matriz de SnO,.
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Fig. 1: XRD del sistema SnO,/NP Pt (1%). Los picos asignables
al Pt se indican con (*).

Las micrografias obtenidas por microscopia
electrénica de transmision muestran una
apreciable dispersion de tamafios en las
particulas de SnO,, con valores que oscilan entre
20-100 nm. En la Figura 2 se observa la
micrografia electrénica a alta magnificacion de
una de las muestras analizadas. La misma
muestra un agregado de cristalitas de 6xido de
estafio con tamafos en el orden de 40 nm. Se
puede apreciar que la superficie del 6xido esta
cubierta de nanoparticulas de Pt. Si bien es dificil
precisar el tamafio de las mismas ya que estan en
el limite de resolucidn, los didametros aparentes
oscilan en los 4 nm. Es destacable que las NP de
Pt tienden a alinearse formando “nano-hilos”
sobre la superficie del SnO..

Fig. 2: Imagen TEM del sistema SnO,/NP Pt (1%).
Magnificacion: 150.000X.

La Fig. 3 muestra la respuesta de un sensor de
SnO,/NP Pt (1%) cuando se lo somete a ciclos de
10 min cada uno de aire sintético y
concentraciones de CO (50, 100, 300y 475
ppm), a una temperatura de operacion de 350°C.
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Fig. 3: Respuesta de un sensor de SnO,/NP Pt (1%), operado a
350°C.

En la Tabla 1 se resumen los valores de
resistencia en aire (Ry) y sensibilidad relativa,
definida para un gas reductor como la relacion

Rmy
Ry
a las diferentes concentraciones de CO y a 350°C

de temperatura de operacion.

Tabla 1: Sensibilidad del sensor SnO,/NP Pt (1%) a diferentes
concentraciones de CO vs un sensor SnO; sin NP Pt

Composicién Sensibilidad
del sensor
50ppm 100ppm 300ppm 475ppm
SnO; 1.39 1.56 1.96 2.3
SnO,/NP Pt 3.8 5.4 9.9 13.4
Conclusiones

En el presente trabajo se han obtenido coloides
estables de nanoparticulas de Pt por tres rutas
sintéticas distintas. Las nanoparticulas pueden
transferirse a la superficie de nanocristales de
SnO, por contacto. Los materiales compuestos
SnO,/ NP Pt son altamente cataliticos hacia un
gas reductor como el CO. Los sensores
construidos con este material muestran una
buena sensibilidad hacia el CO.
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Fig. 1: XRD del sistema SnO,/NP Pt (1%). Los picos asignables
al Pt se indican con (*).
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