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RESUMEN

La deteccién de etanol es crucial en
diversas industrias, como la quimica, la
pintura, la cosmética y la de laboratorio,
donde la seguridad laboral es una
prioridad maxima. Por lo tanto, el
desarrollo de materiales con buenas
capacidades de deteccion de etanol sigue
siendo un gran desafio. En este estudio,
se llevd a cabo la sintesis, caracterizacion
y analisis de las propiedades de deteccion
de vapor de etanol de nanoparticulas de la
cobaltita de niquel (NiCo204). Estas
nanoparticulas se obtuvieron utilizando un
meétodo coloidal asistido por microondas.
La fase cristalina de NiCo0204 se confirmé
mediante difraccion de rayos X después
de una calcinaciéon a 400 °C. Ademas,
microscopia electronica de transmision
revel6 un tamano promedio de
nanoparticula de 7.7 nm. Las propiedades
opticas de las nanoparticulas se
examinaron mediante espectroscopia UV-
visible y mostraron absorcion en las
regiones ultravioleta y visible con una
energia de banda prohibida de 2.2 eV.

Utilizando las nanoparticulas de NiC020s4,
se fabric6 un dispositivo sensor que
mostro una respuesta repetible,
reproducible y estable al vapor de etanol a
una temperatura de funcionamiento de
120 °C. El nanosensor mostré tiempos de
respuesta y recuperacion de 6.50 sy 92.7
s, respectivamente. Ademas, demostrd
una excelente capacidad para detectar
concentraciones bajas de etanol en el
rango de 0.5 a 5 ppm. Estos resultados
sugieren que las nanoparticulas de
NiCo20s son  prometedoras  para
aplicaciones en dispositivos sensores
para la deteccion de etanol.

Palabras clave: Etanol; nanoparticulas;
sensor.

ABSTRACT

Detection of ethanol is crucial in various
industries such as chemicals, paints,
cosmetics, and laboratory industries
where occupational safety is a top priority.
Therefore, developing materials with good
ethanol sensing capabilities remains a
major challenge. In this study, the
synthesis, characterization and analysis of
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the ethanol vapor detection properties of
nickel cobaltite (NiCo0204) nanoparticles
were carried out. These nanoparticles
were obtained wusing a microwave-
assisted colloidal method. The crystalline
phase of NiCo204 was confirmed by X-ray
diffraction after calcination at 400 °C.
Additionally, transmission electron
microscopy revealed an  average
nanoparticle size of 7.7 nm. The optical
properties of the nanoparticles were
examined using UV-visible spectroscopy
and showed absorption in the ultraviolet
and visible regions with a band gap energy
of 2.2 eV. Using NiCo204 nanoparticles, a
sensor device was fabricated that showed
repeatable, reproducible and stable
response to ethanol vapor at an operating
temperature of 120 °C. The nanosensor
showed response and recovery times of
6.50 sand 92.7 s, respectively. In addition,
it demonstrated excellent ability to detect
low ethanol concentrations in the range of
0.5 to 5 ppm. These results suggest that
NiC0204 nanoparticles are promising for
applications in sensor devices for ethanol
detection.

Keywords: Ethanol; nanoparticles;
sensor.
INTRODUCCION

En entornos laborales donde los quimicos
volatiles son una preocupacion, garantizar
la seguridad ocupacional es crucial. En
consecuencia, la deteccion y supervision
de gases como el etanol se convierte en
una prioridad tanto en laboratorios como
en industrias alimentarias y cosméticas
[1]. Desarrollar sensores capaces de
detectar concentraciones minimas de
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etanol representa un desafio
considerable. Los sensores de gases
basados en semiconductores de oOxido
metalico exhiben cambios en su
resistencia eléctrica en respuesta a la
atmésfera circundante y han sido a la
fecha los mas usados en aplicaciones
practicas debido a su bajo costo,
sensibilidad y la facilidad para emplearse
en plataformas electronicas [2]. Entre los
semiconductores mas estudiados vy
aplicados estan los compuestos binarios
como el diéxido de estafio (SnOy), el
diéxido de titanio (TiO2) y el trioxido de
wolframio (WO3) [3-5]. Por lo tanto,
desarrollar materiales nuevos en el campo
de los sensores de gases con buenas
propiedades de deteccion sigue siendo un
tema de interés.

La cobaltita de niquel es un compuesto
ternario semiconductor que posee una
estructura tipo espinela, en donde, Ni es
un ion divalente ubicado en un sitio
tetraédrico y el Co es un ion trivalente que
ocupa un octaédrico [6]. La cobaltita de
niquel es un compuesto que se ha
empleado en supercapacitores, como
electrodo en baterias y en catalisis, debido
a sus excelentes propiedades fisicas y
quimicas [7]. También, en el campo de los
sensores se ha empleado en la deteccion
amoniaco, diéxido de nitrégeno y algunos
alcoholes [8-10]. Sin embargo,
incrementar las investigaciones de la
cobaltita en el campo de los sensores
sigue siendo un reto.

En este trabajo, nanoparticulas de
NiCo20s fueron sintetizadas por un
meétodo coloidal asistido por microondas y
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caracterizadas por difraccion de rayos X
(XRD, por sus siglas en inglés),
microscopia electronica de transmision
(TEM, por sus siglas en inglés) y
espectroscopia ultravioleta-visible (UV-
vis). El dispositivo sensor fabricado con
las nanoparticulas de NiCo204 mostré un
buen rendimiento en la deteccién de
etanol, incluyendo temperatura baja de
operacion, tiempo de respuesta corto,
repetibilidad, selectividad y capacidad en
detectar bajas concentraciones de etanol.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Sintesis de las nanoparticulas de
NiC0204. Se empled el método coloidal
asistido por microondas para sintetizar
nanoparticulas de cobaltita de niquel
(Figura 1). Para llevarlo a cabo, se
prepararon tres soluciones utilizando 5
mL de etilenglicol en cada solucion. La
primera solucion se prepardé con 3 mmol
de AOT (di 2-etilhexil sulfosuccinato de
sodio), la segunda con 5 mmol de nitrato
de niquel hexahidratado
(Ni(NO3)2-6H20), y la tercera, con 10
mmol de nitrato de cobalto hexahidratado
(Co(NO3)2-6H20). Después de obtener
las tres soluciones completamente
diluidas, la solucion de nitrato de cobalto
se afnadid gota a gota a la solucion de
nitrato de niquel. Posteriormente, se
agrego la solucion de AOT, formado asi,
una solucién coloidal que se mantuvo en
agitacion constante a 300 rpm durante 24
h. Para remover el solvente, se utilizé un
proceso de evaporacion mediante
microondas, empleando un horno
Whirlpool modelo WM13115 (1500 W).
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En este proceso, la solucién coloidal fue
irradiada con microondas de forma
intermitente (ciclos de 6 s durante 3 h). El
material precursor obtenido se sometio a
un secado a 200 °C por 8 horas, usando
una rampa de calentamiento de 100 °C/h.
Finalmente, el polvo obtenido fue
calcinado de 300 a 500 °C. Los
tratamientos térmicos fueron realizados
en una mufla Novatech modelo MD-12
con control programable.

Agitacién a 300 rpm Irradiacion de microondas de

— durante 24 h

] @
L]

" ® Solucién de Ni(NO:z)2-6H20
® Solucién de Co(NO3)2-6H20

a 1500 W

(18

Solucion de AOT

:

Polvo de NiCo204 Secado de la muestra a 200 °C
(rampa de 100 °C/h) durante 8 horas
y calcinacion de 400 °C

Tubo l

ceramico \ Bobina de
v ke Ni-Cr

Alambres
de plata
Dispositivo sensor

Figura 1 Diagrama de sintesis y disefo de
dispositivo nanosensor

Caracterizacion estructural y optica.
Para determinar la estructura cristalina de
la muestra de cobaltita de niquel se realizé
un analisis por XRD. El estudio se realiz6
utilizando un difractometro Panalytical
modelo Empyrean, y las mediciones se
colectaron en un rango de 26 = 10° a 70°.
Para confirmar la presencia de las
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nanoparticulas se usé la técnica de TEM,
empleando un equipo JEOL modelo JEM
1010, operado a un voltaje de aceleracion
de 100 kV. Finalmente, las propiedades
opticas, como la absorbancia y la energia
de la banda prohibida, se estimaron
mediante un espectrofotometro Shimadzu
UV3600, registrando los datos en una
longitud de onda de 200 a 1000 nm.

Fabricacion del dispositivo nanosensor
y mediciones de deteccién. El
dispositivo nanosensor se diseiid con un
tubo ceramico de 5 mm de diametroy 1.5
mm de longitud al cual se le insertd en su
interior una bobina de Ni-Cr. La bobina
tuvo la funcibn de proporcionar la
temperatura de operacién del sensor.
Como terminales eléctricas del sensor se
colocaron un par de alambres de plata en
los extremos del tubo ceramico. Para la
pelicula sensible, se prepard una pasta
con las nanoparticulas de NiCo204 y
etilenglicol, y luego, fue depositada sobre
el tubo ceramico mediante la técnica de
recubrimiento con brocha, hasta forma
una pelicula gruesa de ~500 pm. Para
eliminar el etilenglicol, la pelicula fue
calentada a 300 °C por 2 h. La Figura 1
muestra un esquema del dispositivo
nanosensor.

Para las mediciones de deteccion de
etanol, el nanosensor de NiCo204 se
colocé en el interior de un matraz de tres
bocas (500 mL). Luego, diferentes
concentraciones de etanol (0.5 a 5 ppm)
fueron inyectadas con una microjeringa a
una zona caliente del matraz. Los cambios
en la resistencia eléctrica del nanosensor,
producidos por la exposicidn al vapor de
etanol y al aire, fueron registrados con una
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unidad de adquisicion de datos (Keysight,
34970), la cual fue programada en
LabView de National Instruments. La
respuesta del sensor de NiCo204 fue
calculada mediante:

=2 (1)

donde Ry es la resistencia del nanosensor
en presencia del etanol y Ra es la
resistencia en aire. Los tiempos de
respuesta (fes) y recuperacion (frec) del
nanosensor se definieron como el tiempo
requerido para alcanzar el 90% de la
resistencia maxima en etanol y aire,
respectivamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las muestras de NiCo0204 sintetizadas por
el método coloidal asistido por microondas
y calcinadas a diferentes temperaturas
fueron analizadas por XRD vy los
resultados se presentan en la Figura 2.
Como se observa en la figura, la muestra
calcinada a 300 °C exhibe algunos picos
de difraccidon correspondientes a la
cobaltita de niquel, localizados a 31.14°,
36.69°, 44.62°, 59.09 y 64.98°. Mientras,
la muestra calcinada a 400 °C presenta
dos picos adicionales de baja intensidad
ubicados a 18.90° y 55.43°. De esta forma,
la fase cristalina de la espinela de NiC0204
fue identificada a 400 °C, usando el
archivo No. 20-0781 de la base de datos
JCPDF. Sin embargo, la muestra
calcinada a 500 °C exhibié una fase
secundaria adicional, cuyos picos (43.32°
y 62.81°) se indexaron a NiO. Por ofra
parte, la estimacion del tamano de
cristalito de la muestra a 400 °C fue
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determinado con la ecuacion de Scherrer
[11], obteniendo un valor de 6.6 nm. Estos
resultados son consistentes con los
reportados en la literatura. Por ejemplo,
Zheng et al. [12] sintetizaron mediante un
proceso solvotermal esferas huecas
porosas de NiCo204 con nanoestructuras
de doble capa a una temperatura de
calcinacion de 450 °C. Por su parte, Hu et
al. [9] obtuvieron nanoflores de NiCo0204
mediante el método hidrotermal a una
temperatura de 500 °C. Por lo tanto, el
método coloidal asistido por microondas
es un proceso efectivo y econdmico para
producir nanoparticulas de NiCo204 a una
temperatura relativamente baja (400 °C).

500 °C
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Figura 2 Patron de difraccion de
rayos X adiferentes temperaturas
de calcinacion de NiCo204

Las propiedades Opticas de la cobaltita de
niquel fueron estudiadas por espectroscopia
UV-vis. Como se puede ver en la Figura 3,
NiCo0204 presentd una fuerte absorcién
optica dentro de la region ultravioleta y la
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region visible (200-800 nm). Del mismo
modo, presentd un borde de absorcidn
Optica de alrededor de los 820 nm.
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Figura 3 a) Espectro de absorbancia UV-vis
de NiCo204 y b) grafico de Tauc para la
estimacion ala energia de la banda prohibida
Estos resultados son similares con los
reportados por Lee et al. [13] en donde
sintetizaron la cobaltita de niquel dopada
con Mn por un proceso asistido por
ultrasonido para su aplicacion en
electrodos. Por otro lado, la estimaciéon de
la energia de la banda prohibida se obtuvo

mediante la ecuacion de Tauc [14]:

(ahv)* = A(hv - E,) (2)

en donde a es el coeficiente de absorcion,
hv es la energia del fotén, A es una
constante, Eg corresponde a la energia de
la banda prohibida y n es el tipo de
transicion (n = 2 para transiciones directas
permitidas y n = 1/2 para transiciones
indirectas permitidas).
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En este trabajo se consider6 n=2. De este
modo, la figura inserta en la Figura 3
muestra el grafico de Tauc para la
estimaciéon de la energia la banda
prohibida, la cual fue de 2.2 eV. Este valor
es consistente con los encontrados por
Yan et al. [15] quienes sintetizaron un
catalizador compuesto de NiC0204/CdS
presentando una energia de la banda
prohibida de 2.34 eV. De forma similar, Jia
et al. [16] sintetizaron nanocables de
NiCo204 con una energia de la banda
prohibida de 2.3 eV. Por lo tanto, con base
en los valores obtenidos de Ey, se puede
decir que el material NiCo20s se
encuentra dentro de los valores promedio
de los semiconductores.

Para conocer dispersion de tamano y
confirmar la presencia de nanoparticulas
de NiCo0204, se empled el analisis TEM.
Se confirmé la presencia de
nanoparticulas aglomeradas con forma
irregular (Figura 4a); la distribucion de
tamano de la particula fue de 4 a 18 nmy
un tamafno promedio de 7.7 2.0 nm
(Figura 4b). De este modo, se confirma

que el método coloidal asistido por
microondas tiene la capacidad de
sintetizar  particulas  con tamarno

nanométrico. La formacién de las
nanoparticulas de NiCo204 puede ocurrir
a través de un proceso de nucleacion y
crecimiento [17]. La nucleacion puede
iniciarse al mezclar la solucion de niquel,
cobalto y AOT, mientras que el
crecimiento de las nanoparticulas tendria
lugar durante la agitacion de la solucién
coloidal [18].

29028 :
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Frecuencia (%)

8 10 12
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Figura 4 a) Imagen obtenida por TEM de las
nanoparticulas de NiC0204 y b) distribucion de
tamafios de las particulas
Para la evaluacion de las propiedades de
deteccion, el nanosensor de NiCo20s se
sometio a pruebas de temperatura de
operacion, de selectividad con distintos
vapores organicos (metanol, etanol,
isopropanol y acetona), de diferentes
concentraciones de etanol y de respuesta-
recuperacion a una sola concentracion de
etanol (5 ppm). La Figura 5 muestra la
respuesta del nanosensor de NiCo204 en
funcién de la temperatura de operacion
para una concentracion de 5 ppm de
etanol. Como se observa, la respuesta
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incrementa hasta un valor maximo (2.0) a
una temperatura de 120 °C; luego, la
respuesta decae cuando la temperatura
incrementa hasta 160 °C. El incremento
de la respuesta podria deberse a que las
moléculas de etanol adquieren suficiente
energia para reaccionar con los iones de
oxigeno presentes en la superficie del
sensor cuando la temperatura aumenta;
luego, se alcanza una respuesta maxima
debido a un equilibrio dinamico entre la
adsorcién y desorcion, y finalmente,
predomind una desorcion de etanol
provocando una caida en la respuesta del
sensor [19]. Por lo tanto, la temperatura de
operacion del nanosensor fue a 120 °C.

26
| —a—NiCo,0,

N N
) a
1 1

N
o
1

Respuesta (R;/R,)
».

Yoy

2
[N)
1

T T T T T T T
100 110 120 130 140 150 160
Temperatura (°C)

Figura 5 Respuesta del nanosensor de
NiCo,0, en funcion de la temperatura de
operacioén y a unaconcentracion de 5 ppm

de etanol

La Figura 6 muestra la curva de
selectividad dinamica del nanosensor de
NiC0204 ante una concentraciéon de 5 ppm
y en ella se observa que el nanosensor es
mas selectivo al etanol que al metanol,
isopropanol y acetona. Los valores de
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respuesta fueron 2.0, 1.8, 1.9y 1.6 para el
etanol, metanol, isopropanol y acetona,
respectivamente.

2.2

5 ppm
Etanol
2.0 Isopropanol
— Metanol
o -
o 18
;c,, Acetona
~ 16 -
8
(2]
0
3 1.4
(2]
Jo)
x
124
1.0 o mmmpnd

T T T T
200 400 600 800
Tiempo (s)

o

Figura 6 Curvas de selectividad del nanosensor
de NiCo,0, a una concentracion de 5 ppm y una
temperatura de operacion de 120 °C
Por otra parte, el nanosensor de NiC0204
también exhibié una buena capacidad en
detectar diferentes concentraciones de
etanol en el rango de 0.5 a 5 ppm, y en
donde, se puede observar que la
respuesta incrementa con el incremento
de la concentraciéon de etanol (Figura 7).
Este comportamiento es el esperado, ya
que cuando se incrementa la
concentracion de etanol, mas moléculas
se involucran en el proceso de adsorcion,
y a consecuencia, la respuesta

incrementa.

El parametro de repetibilidad del nanosensor
también fue evaluado a una concentracion
de 5 ppm de etanol y el resultado se presenta
en la Figura 8. Como se observa, la
respuesta incrementa en etanol y decae
en aire, y en los cuatro ciclos de prueba la
respuesta permanece estable. A partir de
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estas curvas, se calculé el tiempo de
respuesta y de recuperacién del
nanosensor, siendo de 6.5 s y 92.7 s,
respectivamente.

5
204 o5ppm 1ppm 2ppm  4ppm > PET
o~ 1.8
©
1d
;j»ms—
(T
B 1.4
()
= |
&
D 1.2
h's
1.0:—fupens
0.8 T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Tiempo (s)

Figura 7 Respuesta en funcion de diferentes

concentraciones de etanol del nanosensor de

NiCo,0, a una temperatura de operacién de
120 °C
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2 |
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T
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Figura 8 Curva dinamica de la respuesta del
nanosensor de NiCo,0O, a 5 ppm de etanol y a
una temperatura de operacion de 120 °C

En general, se puede decir que el
nanosensor de NiC0204 presentd una
mejoria en los parametros de rendimiento
de deteccion a etanol, como se muestra en
la Tabla 1.

Tabla 1 Comparacion de los parametros de rendimiento del nanosensor de NiCo204 en ladeteccién
de etanol con otros materiales

Concentracién

Temp.

Material Respuesta Ref.
! (ppm) (°C) pu

W-Ce02 100 200 10.2 [20]
CuO/PM [21]
peval 100 400 2.78
MoS2- [22]
Cota0n 100 25 6.0
SnO2- [3]
o 100 250 35
In203@ 100 260 2.71 [23]
Sn0O2

NiC0204 5 120 2.0 Aqui

36

Qoee
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Las buenas propiedades de deteccion del
nanosensor de NiCo204 podrian atribuirse
al tamano nanométrico de las particulas
[24], ya que estas proporcionan una
elevada area superficial, lo que da lugar a
un aumento de los sitios activos
disponibles en la superficie para la
reaccion, aumentando asi el rendimiento
de deteccién a vapor de etanol a una
temperatura relativamente baja (120 °C).

CONCLUSIONES

Las nanoparticulas de NiCo204 con un
tamafo promedio de 7.7 2.0 nm fueron
sintetizadas mediante un método coloidal
asistido por microondas, utilizando AOT
como surfactante. La fase cristalina de la
estructura espinela cubica de NiCo204 se
identifico a través de difraccion de rayos X
a una temperatura de calcinacion de 400
°C. Ademas, NiCo204 mostré capacidad
de absorcién o6ptica tanto en el rango
visible como en el ultravioleta (200-800
nm), con una banda prohibida de 2.2 eV.
Por otro lado, las mediciones de deteccion
revelaron que el nanosensor de NiC0204
mostré una respuesta de 2.0 a etanol a
una temperatura de operacion de 120 °C.
El nanosensor también mostrd
sensibilidad a bajas concentraciones de
etanol (0.5 a 5 ppm) y tiempos de
respuesta-recuperacion bajos. Asimismo,
las pruebas dinamicas confirmaron que el
sensor exhibe respuestas estables,
repetibles y reproducibles. Por lo tanto, las
nanoparticulas de NiCo204 podrian ser
usadas en la deteccion de etanol a
concentraciones bajas.
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