DESDE 2013
https://repository.uaeh.edu.mx/revistas/index.php/icbi/issue/archive
Pédi Boletin Cientifico de Ciencias Bdsicas e Ingenierias del ICBI

LAH

Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo

ISSN: 2007-6363

Publicacién Semestral Padi Vol. 12 No. Especial 5(2024) 241-246

Textil funcional-inteligente para deteccién de CO a temperatura ambiente
Functional-smart textile for CO detection at room temperature

M. Ortega-Avilés'='a* C. Roque-Vazquez'=®, E. Torres-Santillan“='¢, M. Garcia-Hernandez =9, S. Mendoza-Acevedo' =2

2 Centro de Nanociencias y Micro y Nanotecnologias, Instituto Politécnico Nacional, C.P. 07738, CDMX, México.
® Escuela Superior de Ingenieria Textil, Instituto Politécnico Nacional, C.P. 07738, CDMX, México.
¢ Departamento de Formacién Bésica ESIQE, Instituto Politécnico Nacional, C.P. 07738, CDMX, México.
dCECyT 16 “Hidalgo”, Instituto Politécnico Nacional, C.P. 42162, San Agustin Tlaxiaca, Hidalgo, México.

Resumen

En este trabajo se propone el uso de un textil electronico (e-Textil) para sensar CO a temperatura ambiente (RT), eliminando
el calentador de la estructura bésica de un sensor conductimétrico; reduciendo de esta forma el consumo de energia en
dispositivos de monitoreo portétiles de larga duracion. Se realizd la polimerizacién de la anilina por medio de la oxidacion
quimica, agregando nanoparticulas de Co30, y secciones de poliéster. Tanto los textiles como los compositos en polvo, se
caracterizaron por MEB, DRX, FTIR-RTA y eléctricamente. Iméagenes de electrones retrodispersados, muestran la dispersién de
aglomerados de nanoparticulas de Cos04 en una matriz de polianilina (PANI), sobre la superficie de las fibras de poliéster; los
resultados de DRX confirman la presencia de la PANI y la fase espinela de éxido de cobalto. Por FTIR-RTA se observan las
bandas caracteristicas de la PANI cuya intensidad aumenta y se desplazan hacia longitudes de onda menores con el contenido
de Co30a4. Al exponer los textiles funcionalizados al gas CO en flujo dindmico a RT, se observé que la muestra T-Pani-5br mostro
la sefial mas intensa con tiempos de respuesta y recuperacion de 109 y 110 segundos respectivamente a 110 cc de CO.

Palabras Clave: Sensor; CO; textil inteligente; PANI; C0304.
Abstract

In this work, the use of an electronic textile (e-Textile) to sensing CO at room temperature (RT) is proposed, removing the
heater from the basic structure of a conductimetric sensor, thereby reducing power consumption in long-lasting portable
monitoring devices. The polymerization of the aniline was carried out by means of chemical oxidation, adding Co30.
nanoparticles and polyester sections. Both textiles and powder composites were characterized by MEB, DRX, FTIR-ATR and
electrically. Backscattered electron images show the scattering of CozO. nanoparticle agglomerates in a polyaniline matrix
(PANI) on the surface of polyester fibres; XRD results confirm the presence of PANI and the cobalt oxide spinel phase. By
FTIR-ATR, the characteristic bands of PANI are observed, whose intensity increases and they move towards lower wavelengths
with the content of Co304. When exposing the functionalized textiles to CO gas in dynamic flow at RT, it was observed that the
T-Pani-5br sample showed the strongest signal with response and recovery times of 109 and 111 seconds respectively at 100 cc
of CO.

Keywords: Sensor; CO; smart textil; PANI; Co30..

1. Introduccién compuesto toxico llamado carboxihemoglobina, pudiendo

provocar dolores de cabeza, molestias, la posibilidad de

Identificar y monitorear la presencia de mondxido de
carbono (CO), es fundamental para garantizar entornos
seguros, desde la proteccion de los trabajadores hasta la
prevencion de desastres ambientales. A medida que se inhala
aire que contiene este gas, la capacidad de la sangre para
transportar oxigeno se reduce por causa de la formacion de un
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colapso y hasta la muerte a concentraciones de 3000 ppm tras
20 min. de exposicion (Adler, 1991; Environmental Protection
Agency/EPA, 2023; Yaoyi He & Mingzhi Jiao, 2024, Tunga
Salthammer, 2024). EI mono6xido de carbono puede causar
dafio severo a los humanos ain a bajas concentraciones, por
exposicién crénica; este gas se forma por la quema parcial de
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combustible, en sectores industrial, automotriz, aeronautica,
alimenticia y en el hogar (electrodomésticos) (secretaria de
salud ambiental/SSA1, 1993). Un ejemplo muy particular del
rol del CO en espacios cerrados es el sindrome aerotdxico que
se genera cuando en la cabina de un avion ocurre la exposicion
crénica a bajos niveles de compuestos tdxicos en el aire que
incluyen el CO (G. Haegman et.al., 2024). Los oOxidos
metalicos semiconductores (Metal Oxide
Semiconductor/MOS), son usados ampliamente para la
fabricacion de sensores conductimétricos de CO como
materiales sensibles, a causa de su velocidad de respuesta,
estabilidad y bajo costo (Aswal & Gupta, 2007; Ou et al.,
2022); estos, generalmente trabajan a temperaturas mayores a
la temperatura ambiente y necesitan una fuente de calor que
causa alto consumo de energia, lo cual supone un gran
problema para los dispositivos de monitoreo portatiles a largo
plazo como nodos de sensores inaldmbricos o de punto de
atencion para aplicaciones del Internet de las Cosas.
Actualmente es una tendencia incorporar sensores MOS de CO
en teléfonos mdviles u otros dispositivos portétiles para
facilitar la medicion de CO en el ambiente (Yaoyi He &
Mingzhi Jiao, 2024; Khalili et al., 2024). En ese sentido,
desarrollar sensores de gas flexibles basados en materiales
textiles (hilos, telas, polimeros conductores (Conducting
Polymer/CP), entre otros) ha tomado la vanguardia en la
investigacion debido a las propiedades multifuncionales que
brindan ante estas exigencias, tales beneficios son:
flexibilidad, bajo peso, gran estabilidad, facilidad de
integracién y portabilidad (Adak & Mukhopadhyay 2023; Bai
& Shi, 2007; Patnaik, 2020; Yan et al., 2020).

En el sector textil, existe una clasificacion de textiles como:
funcionales e inteligentes. Adak define a los textiles
funcionales como un tipo de tejido técnico, utilizados
principalmente por sus atributos adicionales (antimicrobiano,
resistentes a los rayos UV, ignifugos, hidrofobicos,
hidrofilicos y oleofilicos, repelentes de manchas, resistentes a
las arrugas, antiolor, antiestatico, etc.), mas que por su valor
estético (Adak, 2023). En cuanto a los textiles inteligentes, se
describen como materiales capaces de detectar sefiales
externas, a través de estimulos (mecénicos, térmicos,
quimicos, eléctricos 0 magnéticos) para dar una respuesta de
forma adaptada (Koncar, 2019; Patnaik, 2020; Zhou & Li,
2023). Por otro lado, el composito multifuncional PANI-C030,
ha sido estudiado en afios recientes para aplicaciones en
supercapacitores (Jianjun Wang et. al., 2021), como agente
fotocatalitico, antibacterial y anticorrosivo (Harizh Kumar et.
al., 2021), en aplicaciones optoeléctrénicas (Mahmoud Al-
Gharram et. al., 2024); su comportamiento semiconductor
tipo-p, conductividad eléctrica y propiedades magnéticas
también han sido investigadas y se ha concluido que la
incorporacion de CosO4 en una matriz de PANI afecta la
conductividad eléctrica del nanocomposito pudiendo ser (til
para transformadores y baterias (Bharati Nandapure, et. al.,
2013). El disefio de nanoestructuras de PANI-Co304, para
investigacion de sus propiedades eléctricas es una realidad,
logrando mejorar su conductividad eléctrica en AC y DC
(Mahadeva et. al., 2022). Se ha reportado la fabricacion de un
sensor interferométrico de CO basado en fibra Odptica
recubierta con una membrana sensible de PANI/Co0304 (Jin
Peng et. al., 2019) y también de un sensor de CO fabricado con
este nanocompdsito como pelicula sobre vidrio utilizando un

dopante binario (T. Sen et. al., 2016). El Co304 es el MOS, que
presenta mayor afinidad a la oxidacién del CO, y que la PANI
potencializa la deteccién de este gas a RT con poco tiempo de
respuesta (Fratoddi et al., 2015; Quan et al., 2017; Song &
Choi, 2013; Wong et al., 2020; Zhu et al., 2019). En este
trabajo se evalla el desempefio del material sensible sobre un
sustrato textil de bajo peso, estable quimicamente, resistente a
esfuerzos mecénicos y apto para la aplicacién debido a sus
propiedades dieléctricas, creando un e-textil funcional e
inteligente para sensado de CO, con el beneficio adicional de
eliminar el calentador de la estructura de un sensor de gas de
tipo semiconductor; utilizando una tela de poliéster como
sustrato flexible con compésitos de Polianilina-Co3O4 como
material activo. La funcionalizacidn del e-Textil se desarrolld
simultdneamente en la polimerizacion in-situ, basada en un
acabado textil, como es el recubrimiento, directamente sobre
la superficie del poliéster, utilizando el compdsito con
diferentes concentraciones de Cos04 (0, 5, 10 y 15 % en peso,
respecto al peso de la anilina antes de polimerizar). Para
finalmente caracterizar los materiales quimica, estructural y
eléctricamente.

2. Experimental

En un vaso de precipitados de 250 ml se colocaron 2.5 grs.
de APS (persulfato de sodio) y se agregaron 50 ml de agua
destilada y se llevd a agitacién hasta disoluciéon completa. Al
mismo tiempo, en otro vaso de precipitados de 250 ml. se
colocaron 50 ml. de HCI 0.5 M y se agregaron con pipeta de
transferencia 2 ml. de anilina; se coloco el vaso en bafio de
hielo y se dejo en agitacion por 1 hr.. Se introdujeron secciones
de poliéster en el vaso con anilinay HCl y enseguida se agregd
la solucién de APS gota a gota con pipeta de transferencia y se
tapd el vaso con un vidrio de reloj para dejar la reaccion en
bafio de hielo con agitacién por 1 hr.. Se preparé un embudo
Buchner con matraz Kitasato para filtrar al vacio, utilizando
filtros de microfibra de vidrio GF/F y se realizaron lavados con
agua destilada y etanol varias veces. Las secciones de poliéster
Se recuperaron con unas pinzas una por una y se enjuagaron
con agua destilada, para posteriormente ponerlas a secar en una
caja Petri de vidrio en estufa a 50°C por 24 hrs.. Se realizo el
mismo procedimiento para formar el compdsito PANI-C0304;
agregando el Co304 nanométrico en el vaso de precipitado con
anilina y HCI, sonicando por 30 minutos en bafio ultrasénico
antes de colocar el vaso en bafio de hielo con agitacion
magnética. Se formaron compésitos con 5, 10 y 15 % peso de

Co0304, ver Figura 1.
Preparacion del
sustrato textil

Recubrimiento

Polimerizacion

de PANI y olim
nanocomposito ‘UjSI!U de |a_
PANI-C030. anilina en bafie
sobre las fibras de hielo

de poliéster

Caracterizacion

Figura 1. Polimerizacion in-situ de la anilina por el método de oxidacion
quimica en bafio de hielo, para el desarrollo del e-Textil.
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2.1. Caracterizacion morfoldgica y estructural

Para observar la morfologia del poliéster original y el
poliéster funcionalizado con PANI-Co30s se utilizé un
microscopio electrénico de barrido de presion variable y cafién
de emisién de campo, marca FEI, modelo Quanta 250 con
detector de EDS marca Bruker, modelo modelo XFlash6160.
La determinacion de la fase y estructura cristalinas se realizo
con un difractémetro marca Bruker, modelo D2 Phaser, usando
radiacion de Cu (1.54 A) en un rango de 10 a 100 grados y paso
de 0.02 grados.

2.2. Caracterizacion quimica estructural

La estructura quimica de los textiles funcionalizados y cada
uno de sus componentes se realizé por medio de IRTF-RTA,
con un espectrémetro infrarrojo marca Perkin Elmer, modelo
Spectrum Two FTIR con longitud de onda de 532 nm. El
andlisis se realizd directamente sobre las muestras textiles
funcionalizadas y sin funcionalizar debido a que el
espectrometro cuenta con el dispositivo de reflectancia total
atenuada, que permite obtener espectros IR de muestras sin
ningln tipo de preparacion y sin preparar pastillas con KBr.

2.3. Caracterizacion eléctrica

La exposicion a gas CO de los textiles funcionalizados, se
llevé a cabo en un equipo experimental de caracterizacion
eléctrica de sensores de gas disefiado y desarrollado en el
Cinvestav CDMX, con capacidad para realizar experimentos
en ambiente estatico y flujo dinamico. Las mediciones de
resistencia se llevaron a cabo con un multimetro digital marca
Keytley, modelo 2001; el contacto eléctrico con el textil
funcionalizado se hizo por medio de electrodos de plata. Las
mediciones de cambio de resistencia se realizaron en flujo
dindmico a temperatura ambiente y concentraciones de 100,
150y 200 cc de CO.

3. Resultados y discusién

3.1. Microscopia Electrdnica de Barrido de Presion Variable
(MEB-PV)

Se realizo la observacién morfolégica superficial de las
muestras de poliéster con PANI y con el compésito PANI-
Co304 a 3 diferentes concentraciones (5, 10 y 15 % peso de
Co30, respecto al peso del mondmero anilina utilizado para
polimerizar) como se muestra en la figura 2.

En la muestra T-PANI se observa el patrén del tejido
perpendicular simple, caracteristico de un tejido plano tipo
tafetan de composicién poliéster a baja amplificacion (50 x) y
la porosidad generada entre las particulas de PANI adheridas a
las fibras del textil durante el proceso de polimerizacion
guimica (5000 x), asi como su dispersion en el tejido después
de varios lavados con agua destilada y etanol. Se obtuvieron
imagenes de electrones retrodispersos (contraste Z) en las
muestras T-PANI-5br, T-PANI-10 y T-PANI-15, para
distinguir la dispersion de nanoparticulas del &xido
semiconductor CozO4 sobre las fibras. Las nanoparticulas de
Co304 se aglomeraron a pesar de que se mantuvo en bafio

ultrasénico por 30 min. con el mondmero anilina en HCI antes
de la polimerizacion y luego en agitacién magnética durante el
proceso de polimerizacién in-situ. En las imagenes a 200 x y
2,500 x se logran visualizar la distribucion del éxido entre la
polianilina y sobre el textil, también después de varios lavados
con agua destilada y etanol.

T-PANI-5br

T-PANI-10

T-PANI-15

Figura 2. Micrografias de contraste Z, del nanocompdsito PANI-Co30, sobre
las fibras de poliéster.

3.2. Difraccién de Rayos-X (DRX)

Por esta técnica de caracterizacion, se realizé un analisis
cualitativo para identificar las fases cristalinas presentes en las
muestras de polvos secos recuperados después del proceso de
recubrimiento textil por polimerizacién quimica oxidativa in-
situ, con las concentraciones de 5, 10 y 15 % peso de C030..
En la figura 3 se presentan los difractogramas del Co3O4 y del
compdsito PANI-15 para hacer mas evidente la identificacion
del PANI en el composito.
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Figura 3. Difractogramas de DRX: a) nanoparticulas de CozO, en polvo, b)
compésito PANI-15 en polvo.
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El patron de difraccion del polvo del éxido semiconductor
tipo-p Co304 con estructura clbica tipo espinela presenta
reflexiones de difraccion en los valores 2-theta: 30.94°,36.32°,
43.68°, 58.68°, 63.96°, 77.44°, 81.29° y 98.29°, que
corresponden a los planos cristalograficos (220), (311), (400),
(511), (440), (622), (444) y (800) respectivamente, segln la
tarjeta JCPDS 00-591-0031. En la muestra de polvo PANI-15,
que contiene la mayor cantidad de Oxido de cobalto, se
identifican como fases cristalinas Co3O4 y PANI; esta Gltima
presenta una estructura cristalina monoclinica que exhibe e
picos anchos a bajos angulos (Sambhu Bhadra et.al., 2008;
Nandapure B., 2013); observandose experimentalmente las
reflexiones en las posiciones 2 theta 19.38°, 25.92° y 30.80°
que corresponden a los planos cristalinos (12-1), (11-3) y (322)
respectivamente.

3.3. Espectroscopia Infrarrojo con Transformada de Fourier
con Reflectancia Total Atenuada (IRTF-RTA)

En los espectros de IRFT-RTA de la figura 4a, se observa
que existen principalmente 2 diferencias en las muestras de
poliéster y T-PANI respecto a las que contienen Co3z04 y €S
que en laregion de 2800 a 2900 cm! estas no muestran ninguna
banda (figura 4a). Las muestras con PANI-Co3;0s muestran
bandas en 2919, 2885 y 2850 cm™ correspondientes a los
grupos (C-H) o (-NHy*"), indican la presencia de unidades
estructurales de fenazina en el polimero. En el rango de 1600
a 1450 cm* se identifican vibraciones de estiramiento C=N,
deformacion N-H atribuidas al anillo aromatico, la vibracién
caracteristica quinoide aparece en 1595 y 1591 cm? y la
vibracidn del anillo benzoide se observa en 1503 cm-1. Bandas
adicionales aparecen en 1454 y alrededor de 1500 cm™. Las
bandas que aparecen en el rango de 1400 a 1200 cm™ son
caracteristicas de, estiramiento C-N de las minas aromaticas y
se observa una fuerte absorcion a 1300 cm y dos absorciones
débiles a 1378 y 1250 cm™. El rango de 1200 a 500 cm*
comprende la flexidn dentro y fuera del plano de los enlaces
C-H en anillos aromaticos (Kellenberger, 2011).
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En las figuras 4b), 4c) y 4d) se observan a mayor detalle
los espectros de las muestras de poliéster y textiles recubiertos
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variacion en las intensidades de algunas bandas, asi como
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Figura 4. Espectros IRFT-RTA de poliéster y poliéster funcionalizado: a)
espectros generales, b) rango 1750-1450 cm?, ¢) rango1400-1000 cm™, d)
rango 1000-400 cm,
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corrimiento hacia longitudes de onda menores de las bandas en
1711 y 1577 cm? (figura 4b), 1241 y 1094 cm™ (figura 4c)
principalmente, debido al contenido de nanoparticulas de
Co304 en el composito. En la figura 4b) se observa una banda
intensa del poliéster en 1711 cm™ que se atenla y desplaza
hacia longitudes de onda menores, la banda de 1577 cm™
muestra poca intensidad en el espectro del poliéster que
disminuye de intensidad en las otras muestras, las bandas en
1504 y 1470 cm™ son mas intensas para el poliéster y se
convierten en hombros en las muestras funcionalizadas. En la
region de 1400 a 1000 cm? (figura 4c), se observa el
corrimiento de las bandas de 1339, 1241 cm™ hacia longitudes
de onda menores y no se aprecia la banda de 1294 cm™ en el
poliéster, debido a que pertenece al PANI, las bandas en 1174,
1118, 1042 cm™ aparecen como hombros en el espectro de
poliéster y se atenlan en las muestras de textiles
funcionalizados, ademas las bandas del poliéster en 1094 y
1016 cm se atentian en el resto de los espectros. Finalmente,
en la region de 1000 a 400 cm™ (figura 4d), se observa un
hombro en 576 cm™ asociado a vibraciones de red Co%*-O en
los sitios tetraédricos de la espinela de cobalto que empieza a
formar una banda ensanchada con la banda de 600 cm™ al
aumentar en contenido de 6xido de cobalto, y una banda ancha
en 659 cm™, que esta asociada a vibraciones de red Co?*-O en
los sitios octaédricos de la estructura cristalina del Co304, se
empieza a formar en la muestra T-Pani-15, la cual contiene el
mayor contenido de Co304 en el nanocomposito PANI-CO30..

3.4. Caracterizacion eléctrica (Exposicion a CO en flujo
dinamico)

El desempefio de deteccion de CO de los textiles
funcionalizados con PANI y compositos PANI-Co30, fue
evaluado a través de cambios de resistencia. En la figura 5 se
muestra la respuesta dindmica de sensado a concentraciones de
100 cc, 150 cc y 200 cc de CO a temperatura ambiente; se
inicia la rutina inyectando nitrégeno por 180 segundos, lo que
provoca un aumento en la resistencia, después de 120 segundos
se inyecta el gas CO por 120 segundos y se observa el
comportamiento caracteristico de un semiconductor tipo-p al
entrar en contacto con un gas reductor (CO), disminuyendo la
resistencia al oxidar el CO en su superficie después de adsorber
oxigeno formando CO,, este proceso ocurre en cada escalén
formado en las curvas de respuesta dindmica. La respuesta
después de la exposicion al CO y la reversibilidad cuando se
purga con nitrogeno son buenas. Los tiempos de respuesta y
recuperacion para las concentraciones de 100cc, 200cc y 300cc
de CO fueron iguales para las 4 muestras analizadas 109 y 111
seg.; 106y 127 seg., y 101y 145 seg. respectivamente. Por otro
lado, la muestra T-PANI-5br mostro la sefial mas intensa y las
resistencias maximas registradas después de inyectar nitrégeno
fueron T-PANI-5br: 30.6x10% 32.2x10% y 34.9x10° Q; T-
PANI: 7.1x10%, 7.3x10% y 7.9x10% Q; T-PANI-15: 4.8x10%
5.6x10% y 6.3x10° Q; T-PANI-10: 4.1x10%, 4.4x10% y 4.7x10°
Q (recordar que la resistencia disminuye al entrar en contacto
con el CO. La diferencia en la intensidad de sefiales de
respuesta entre la muestra T-PANI-5br y el resto de las
muestras fue, que después de la reaccién en bafio de hielo, se
dejo el vaso de precipitado en refrigerador por 24 hrs. con las
secciones de poliéster. Esta modificacion en la sintesis redujo
el crecimiento de las particulas de PANI por el efecto de la

temperatura baja durante tiempo prolongado, resultando la
formacion de particulas de PANI mas pequefias que en las otras
muestras, lo cual potencid el desempefio de esta muestra T-
PANI-5br; al aumentar la superficie de contacto del CO con el
compdsito aumentd la sefial de respuesta y por lo tanto el
cambio de resistencia es mayor que el de las otras muestras a
concentraciones de 0, 10 y 15 % en peso de Co3z04. T. Shen
reportd la fabricacién de un sensor de gas CO utilizando un
nanocomposito de PANI-Co30s; sin embargo, los resultados
reportados no son comparables a los obtenidos en este trabajo
porque el equipo utilizado en este trabajo limita los flujos de
gas a concentraciones a partir de 100cc por las caracteristicas
del flujémetro y T. Shen reporta resultados a 50 y 75 ppm de
CO de peliculas depositadas sobre sustrato de vidrio (T. Sen et.
al., 2016).
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Figura 5. Curva de respuesta dindmica de los textiles, a) T-PANI, b) T-
PANI-5br, c) T-PANI-10, d) T-PANI-15, a CO en el rango de 100, 150 y 200
ccaRT.

4, Conclusiones

Se funcionalizé el textil poliéster con PANI y compdsitos
PANI-Cos04 a diferentes concentraciones por medio de
polimerizacion oxidativa in-situ. Los resultados de la
caracterizacion por MEB validan la dispersion del CosO4 en el
nanocomposito sobre el poliéster; por DRX se identificaron las
fases PANI y Co30s, y por IRTF-RTA se observan efectos de
corrimientos de bandas hacia longitudes de onda menores
debido a la presencia del Coz04 en los compositos, ademas de
que hay indicios de la aparicion de bandas correspondientes a
vibraciones de red de este 6xido en 659 y 576 cm. Por medio
de las curvas de respuesta dinamica de los textiles a la
exposicién a gas CO a temperatura ambiente se concluye que
la muestra T-PANI-5br presenta el mejor desempefio seguido
de T-PANI, T-PANI-15 y T-PANI-10, esto debido a que las
particulas de PANI en la primera presentan los tamafios mas
pequefios y por consecuencia mayor area superficial de
contacto con el gas CO. El uso de los textiles funcionalizados-
inteligentes presentados en este trabajo, simplificaria la
estructura de un sensor conductimétrico, eliminando el
calentador de la estructura basica para su buen
funcionamiento; reduciendo de esta forma el consumo de
energia en dispositivos de monitoreo portatiles de larga
duracion. Se propone refinar el tamafio de particula de la PANI
y mejorar la dispersién de la espinela de cobalto sobre la
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superficie de las fibras del textil para potenciar la sefial de
respuesta de deteccion.
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