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Resumen

Se realiza el estudio respuesta transitoria de los sensores utilizando un modelo bi-exponencial
para la respuesta de los sensores de gas, la estrategia para reducir el tiempo de medicion de
los sensores de gas es hacer una prediccion de la respuesta en estado estable del sensor a
partir de la respuesta transitoria, esto se logra mediante el analisis de la respuesta transitoria
tomando los primeros puntos experimentales, ajustando punto a punto (ajustes sucesivos) a
un modelo bi-exponencial de la respuesta del sensor hasta obtener un valor de la respuesta
en estado estable sin tener que alcanzar dicho estado. Para esto realizara un programa de
computadora implementando 2 métodos de regresion no lineales por minimos cuadrados el
método de Gauss-Newton y Levenberg-Marquardt, con la finalidad de reducir el tiempo de
medicion de la respuesta experimental. Los sensores se desarrollan con diferentes espesores
de pelicula sensible y son medidos en un sistema dindmico, se tiene que las condiciones
ambientales de temperatura y humedad relativa son pardmetros importantes que intervienen
en la respuesta de los sensores, por lo que estas condiciones son controladas en valores
inferiores a 25 °C y 20% RH respectivamente. Para este trabajo se fabricaron sensores de gas
a base de microbalanzas de cristal de cuarzo (QCM) para realizar mediciones, cada uno tiene
un valor diferente de espesor de pelicula sensible a base de etil celulosa los cuales son
expuestos a etanol en un sistema dindmico. Se muestran los resultados obtenidos mediante el
andlisis de la respuesta obtenida de manera experimental comparado con lo que se obtiene
mediante la prediccion de la respuesta de los sensores bajo diferentes concentraciones de
etanol. Finalmente, se tiene una reduccion en el tiempo de medicion ocupando el método de
prediccidn que permite obtener un valor de respuesta final en promedio de un 10% del tiempo
que le lleva alcanzar la respuesta en estado estable.

Palabras Clave: Sensor de gas, QCM, Espesor de pelicula sensible, Prediccidn, Respuesta
transitoria.
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Capitulo 1 Introduccion

1.1 Antecedentes

El cerebro es el encargado de controlar las funciones del organismo y procesar la informacion
que recibe de los sentidos. Estas actividades se procesan mediante el sistema nervioso, el cual
se puede describir, como si fuera una red de circuitos eléctricos. De esta forma, se identifican
diferentes grupos denominados sistemas sensitivos lo cuales reciben y procesan informacion
del entorno y pueden ser el sistemas auditivo, el sistema visual o el sistema olfativo [1].

El sistema olfativo es un sistema quimico, se denomina asi porque logra percibir los
compuestos quimicos que estan en el ambiente. Este sistema estd formado por las fosas
nasales, las neuronas receptoras del olfato, el bulbo olfativo y el cerebro. Se necesitan todas
estas etapas para realizar la identificacion de un aroma en el ser humano. Con la finalidad de
ayudar al hombre en tareas especificas que podrian poner en riesgo su vida y tener
condiciones para una vida segura surge la necesidad de desarrollar un dispositivo que emule
el proceso de identificacion de aromas, para esto se realiza la construccion de una nariz
electronica [2].

Una nariz electrénica se define como un instrumento compuesto por un conjunto de sensores
electroquimicos con selectividad parcial y un apropiado sistema de reconocimiento de
patrones, capaz de reconocer olores simples o complejos. La mayoria de las narices
electrénicas actualmente se ocupan en la clasificacion de aromas y deteccion de olores. Sin
embargo, también son usadas en diferentes campos como en el cuidado del medio ambiente,
la industria alimenticia, la seguridad [3] y la medicina [4], cada una con ventajas técnicas y
econdmicas frente a otros procesos de deteccion.

Una parte fundamental de las narices electrénicas son los sensores de gas que se emplean
para la deteccion, en este caso se ocuparan microbalanzas de cristal de cuarzo (QCM por sus
siglas en inglés) [5], Estas funcionan con el efecto piezoeléctrico inverso que al ser sometido
a una diferencia de potencial oscila a diferentes frecuencias [6,7]. Su respuesta se basa en
cambios de frecuencia ante un cambio de masa, estos dispositivos tienen un tiempo de
respuesta en el orden de minutos. El tiempo de medicion de la respuesta de los sensores es
actualmente un problema importante para la deteccion de gases, debido a que algunos gases
pueden ser peligrosos para la salud humana ya que pueden provocar asfixia y muerte por esta
razén se requiere estudiar los parametros fisicos que intervienen en la respuesta,
principalmente se utiliza la respuesta de estado estable el cual es el pardmetro més utilizado
para discriminar, clasificar e identificar una variedad de compuestos [8,9]. Aunque este
método es confiable y efectivo, el problema es que se requieren tiempos de medicion
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prolongados para alcanzar la estabilizacion de la respuesta medida del sensor para una
clasificacion 6ptima, como se puede observar en la Fig. 1 otros autores también han realizado
mediciones en sistemas similares con dispositivos QCM, notando que el tiempo de medicion
es prolongado en el orden de minutos y poca definicion del estado estable [10,11,12].
Entonces para mejorar la calidad de las narices electrdnicas, es necesario reducir el tiempo
de medicion, asi como buscar un método para lograr que esta respuesta se obtenga de manera
mas rapida y eficiente [12,13].
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Fig. 1: Respuestas transitorias del sensor n. 1. Solucion A: sélido, solucién B: sélido gris,
solucion C: punteado gris, solucion D: punteado con guiones y solucion E: punteado [12].

La estrategia para reducir el tiempo de medicion de los sensores de gas es hacer una
prediccion de la respuesta del sensor. Esto se logra mediante el andlisis de respuesta
transitoria basado en ajustes sucesivos de las curvas para predecir la respuesta del estado
estable.

Se ha mostrado que la respuesta de los sensores QCM aun estimulo de en escalon se comporta
como un sistema de segundo orden, por lo que no se ajusta a una exponencial simple como
la de un sistema de primer orden. Por lo tanto, se propone validar un modelo bi-exponencial
Ec. 1 [10,11], que es la suma de dos términos exponenciales con diferentes constantes de
tiempo el cual describe el comportamiento de la curva de respuesta de los sensores QCM.

t t
y=C— (ke ™ +kye T2) (1)
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Donde C es el parametro asociado a la respuesta en estado estable, k1 y k2 son constantes,
tly 72 son constantes de tiempo.

1.2 Justificacion

La reduccion del tiempo de medicion de cualquier dispositivo electrénico para la deteccion
de gases es fundamental, ya que ciertos gases o sustancias llegan a ser nocivos para la salud
humana ya que pueden causar enfermedades cardiovasculares, asfixia 0 muerte en un par de
segundos, los principales contaminantes atmosféricos pueden ser: éxido nitroso (NO2),
particulas en suspensién, ozono terrestre (O3) y dioxido de azufre (SO2), también por decir
algunos gases de manera industrial como el gas arsina, el amoniaco, gas de cloro que pueden
irritar los pulmones, causando tos o falta de aire edema pulmonar y la muerte, estos quimicos
se usan ampliamente en una variedad de ambientes industriales [13], de modo que reducir el
tiempo de deteccidn ante estos gases llega a ser crucial para salvar vidas.

Existe una gran variedad de sensores de gas disefiados para recibir informacion de un
estimulo externo y transformarlo en una magnitud eléctrica, esto para cuantificar y analizar
la informacion proporcionada. Se pueden clasificar por su funcionamiento, por el tipo de
sefial de salida, el rango de valores de salida y el tipo de variable fisica medida.

Los sensores de gas basados en microbalanzas de cristal de cuarzo QCM, su respuesta se
basa en cambios de frecuencia ante un cambio de masa cabe sefialar que los sensores basados
en QCM, son dispositivos que transforman una informacion quimica en una sefial analitica
[14]. En el desarrollo de las narices electrdnicas se utilizan con frecuencia las matrices de
sensores de gas a base de microbalanza de cristal de cuarzo (QCM) ya que tienen la ventaja
de poseer una alta sensibilidad, bajos costos produccién y su simplicidad de fabricacion, una
desventaja es que sus respuestas tienden a ser lentas en el orden de minutos o incluso hasta
horas. Por tal motivo, reducir el tiempo de medicion de la respuesta obtenida de estos
sensores de gas es importante ya que esto permitira el mejoramiento de sistemas de deteccién
para ser mas rapidos, confiables y eficientes para realizar dicha labor, que finalmente nos
ayuden para el reconocimiento y clasificacion de compuestos organicos volatiles, utilizando
herramientas estadisticas como analisis de componentes principales (PCA) [15] y anélisis de
discriminantes (DA).

Actualmente se han investigado diferentes estrategias para reducir el tiempo de medicién de
los sensores de gas, como puede ser la reduccion en el procesamiento de la sefial de respuesta
del sensor, diferentes tipos de sensores, cambiando la estructura de la pelicula deteccion
introduciendo nanoestructuras dentro de la pelicula o mediciones bajo ciertas condiciones
que permitan un éptimo resultado del sensor entre otras, todos estos esfuerzos conllevan
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procesos mas costosos que hasta cierto punto no garantizan una reduccion considerable en el
tiempo que tiene la respuesta del sensor.

Lo que se propone para reducir el tiempo de medicion de estos sensores gas es hacer una
prediccion de la respuesta en estado estable del sensor a partir de la respuesta transitoria
[16,17]. Esto se logra mediante el analisis de la respuesta transitoria tomando los primeros
puntos experimentales, ajustando punto a punto (ajustes sucesivos) a un modelo bi-
exponencial de la respuesta del sensor hasta obtener un valor de la respuesta en estado estable
sin tener que alcanzar dicho estado. Para esto realizara un programa de computadora
implementando 2 métodos de regresion no lineales por minimos cuadrados [18] el método
de Gauss-Newton y el método de Levenberg-Marquardt [19,16], con la finalidad de reducir
el tiempo de medicion de la respuesta experimental se realizé un algoritmo implementado en
una computadora.

En este trabajo utilizamos sensores de gas a base de QCM con una pelicula de etil celulosa
para detectar etanol, medidos en un sistema dinamico. Se busca estudiar el comportamiento
de los parametros del modelo bi-exponencial respecto a diferentes espesores de pelicula
sensible bajo las mismas condiciones de temperatura y humedad relativa; ya que se pueden
emplear como indicadores en la discriminacién de compuestos orgéanicos volatiles. Por
trabajos anteriores sabemos que la respuesta de los sensores medidas en un sistema dinamico
tiene un comportamiento lineal respecto al espesor de la pelicula sensible. Se ha notado que
a mayor espesor de pelicula sensible mayor seré nuestra respuesta.

1.3 Objetivos

Objetivo general

Prediccion de la respuesta en estado estable a partir de la respuesta transitoria de sensores de
gas con base en resonadores de cuarzo en funcion del espesor de la pelicula sensible.

Objetivos especificos

e Desarrollo de nuevos sensores con diferentes espesores de pelicula sensible.

e Adecuacion del sistema dindmico.

e Medir los sensores realizados en el sistema dinamico.

e Analisis de las respuestas de los sensores.

e Estudio de la respuesta transitoria.

e Prediccidn de la respuesta en estado estable usando un modelo bi-exponencial.
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Capitulo 2 Marco Tedrico

2.1 Nariz Electrdénica

La primera nariz mecéanica fue reportada por Wilkens y Hatman en 1964 y fue descrita como
un sensor electroquimico, compuesto por un alambre de metal pulido con un microelectrodo,
consiste en un alambre de metal pulido con microelectrodos en contacto con una superficie
de varilla porosa. Este arreglo se sumergia en una solucion que contenia electrolitos,
posteriormente variaron los electrodos, los electrolitos y el diferencial de potencial aplicado,
para construir distintos tipos de sensores [2].

En 1990 Gardner y Bartlett definieron una nariz electronica como: "un instrumento
compuesto por un arreglo de sensores electroquimicos con selectividad parcial y un
apropiado sistema de reconocimiento de patrones, capaz de reconocer olores simples o
complejos” [7]. Esto depende de las caracteristicas quimicas del gas, para que los sensores
sean afines a dicho gas. El arreglo de la nariz electronica transforma una entrada quimica en
una sefal eléctrica lo que produce para cada aroma un unico patron de respuesta Fig. 2.

Por lo tanto, es importante saber qué sensores de gas ocupamos para la nariz electrénica, en
este caso se ocuparan microbalanzas de cristal de cuarzo (QCM) los cuales son dispositivos
piezoeléctricos que responden con cambios de frecuencia ante la presencia de un cambio de
masa sobre él.

Nariz Humana

e .

Compuesto Respuesta

Volatil /
\‘ Técnica de
Nariz M — —  Reconocimiento
Electrénica de

Matriz de sensores  Respuesta de los sensores Patrones

Fig. 2: Comparacion entre nariz electronica y humana.
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2.2 Sensores de Gas

Una parte fundamental de las narices electrénicas son los sensores de gas que se emplean
para la deteccion, existen diferentes tipos de sensores de gas los cuales se pueden clasificar
segun su funcionamiento, el tipo de sefial de salida, el rango de valores de salida, el nivel de
integracion y el tipo de variable fisica medida, algunos de ellos son: los basados en
semiconductor de 6xido metalico (Metal-Oxide Semiconductor), los de ondas acusticas de
superficie (Surface Acoustic Wave, SAW), los dpticos, los de fotoionizacion, los basados en
resistencia y los de microbalanza de cristal de cuarzo (QCM) [25-26].

Se seleccionan los de QCM para realizar nuestros sensores de gas, decimos que para pasar
de dispositivo a sensor de gas se tiene que depositar una pelicula sensible sobre ambos lados
del electrodo una de las ventajas de trabajar con este tipo de sensores, es la facilidad de
fabricacion, asi como su bajo costo de produccion y que pueden medir pequefias variaciones
de masa en el orden de microgramo. Para este trabajo en especifico se utilizaron QCM de 12
MHz con una pelicula sensible de etil celulosa y son expuesto a vapores de etanol.

2.3 Microbalanza de cristal de cuarzo (QCM)

Los QCM Fig. 3, estan constituidas por un disco de cristal de cuarzo al cual se le fijan los
electrodos para la estimulacion y censado, son dispositivos que funcionan bajo el efecto
piezoeléctrico inverso que al ser sometidos a una diferencia de potencial oscilan a diferentes
frecuencias [18], pueden detectar pequefias variaciones de masa, del orden de 1 microgramo
y esto genera una sefial de salida en forma de un cambio de frecuencia.

La frecuencia natural de oscilacion depende de varios factores, tales como el espesor del
cuarzo, densidad de cuarzo, el tipo de corte 0 médulo de cizalla del cuarzo, aunque la
oscilacién puede ser afectada por las condiciones ambientales como la temperatura,
humedad, presion, etc.

Para poder convertir los QCM en sensores de gas lo que hacemos es elaborar una solucion
de polimero sensitivo, esta se deposita sobre el electrodo por el método de drop casting y al
secarse produce una pelicula sensible que interacciona con el gas que queremos detectar [27].
Esta pelicula sensitiva lleva a cabo dos procesos: el de adsorcion donde las moléculas de
gases se adhieren en la superficie de la pelicula y la disolucion que es cuando las moléculas
se mueven de un lugar con mayor concentracion a uno con menor concentracion.

18



Fig. 3: QCM con cubierta metélica removida.

La respuesta de los sensores se presenta como un cambio de frecuencia producida por los
cambios de masa adherida a la pelicula sensible. La respuesta de estos sensores se relaciona
con el espesor y el tipo de pelicula ocupada, otros pardmetros importantes que necesitamos
controlar son la humedad y la temperatura ya que necesitamos tener reproducibilidad en las
mediciones. Este tipo de sensor se ha utilizado especialmente para detectar gases, alcoholes,
hidrocarburos, etc., lo que ha motivado que su aplicacién se amplie en diversas ramas de
conocimiento.

2.4 Ecuacion de Sauerbrey

Los QCM son dispositivos altamente sensibles a las pequefias variaciones de masa que en
ella ocurren. Esto se debe a los cambios que experimenta la frecuencia de resonancia del
cristal de cuarzo. EI cambio de frecuencia depende tanto de las propiedades fisicas como de
las propiedades del medio adyacente. Podemos partir de la frecuencia fundamental de

vibracion natural de un material piezoeléctrico viene dada por f, = % . Como resultado, esa
frecuencia depende de las propiedades intrinsecas del material y de la dimension que
determina el estado de vibracién, en este caso el espesor. Por lo tanto, si las propiedades

fisicas del material se consideran constantes, la frecuencia esta determinada sustancialmente
- N
por su espesor y se puede escribir como f, = n donde N es la llamada constante de

frecuencia y depende del material y del tipo de corte. Por tanto, un cambio en el espesor
implicard una variacion en la frecuencia de vibracion del sistema. Esta variacion se puede
obtener matematicamente de una manera simple para la frecuencia f,. En consecuencia, se
obtiene la siguiente relacion Ec. 2:

Af Al
—=- @)

fo L
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El cambio en el espesor se puede escribir de acuerdo con el cambio de masa como:

Al Am

= ©)
PvAs

donde A; es la superficie. Considerando la relacion entre el espesor y la frecuencia, la

variacion de la frecuencia establecida por la Ec. 2 se puede escribir como:

ap=Jo _Am_ 4
=N A T TP @

La ecuacion anterior indica que, si la frecuencia de resonancia es escogida como parametro,
el corrimiento en la frecuencia de resonancia provee una medicién sobre la densidad de masa
superficial sobre el sensor. Si bien para obtener esta ecuacion solo se ha considerado que el
espesor del material ha incrementado, las propiedades del material han sido usadas para
relacionar los cambios de masa y el espesor, por lo que la ecuacion es ain valida para masas
de diferentes compuestos a usar como pelicula sensible. Por lo que es una aproximacion
determinada bajo ciertas condiciones [6].

La ecuacidon de Sauerbrey mostrada en Ec. 5, relaciona el cambio en la frecuencia de
resonancia con la masa acumulada sobre el cristal. En la Ec. 3, nos describe una relacion
lineal entre el cambio de masa con el cambio de frecuencia y se define en términos de las
propiedades del cristal del cuarzo (densidad y tipo de corte), podemos relacionar de la Ec. 4
el factor de sensibilidad Cf mostrado en la Ec. 6.

212 Am
Af = — Jo v 5)
Pq Hq *s
2 2
c = fo )
pyN

donde:

e Af, es el cambio de frecuencia del cristal en Hz.

fo, es la frecuencia natural de resonancia del cristal de cuarzo en Hz.

A, es el area efectiva del cristal en cm?.

pq €s la densidad del cuarzo con valor de 2.684 g/cm?.

114, €s el modulo de cizalla del cuarzo con valor de 2.947x10'* g /(cm)(s?).
Am, es el cambio de masa en gr.
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2.5 Ecuacion de Concentracion de Gas en el
Sistema Dinamico

La concentracion se define como la cantidad de una sustancia que se disuelve en relacion con
la sustancia que lo disuelve, las unidades en las que se expresa esta relacion son partes por
millon (ppm), también se pueden expresar cualitativamente usando términos como diluido
para concentraciones bajas o concentrado para concentraciones altas, como su nombre indica,
debe haber una diferencia de orden de magnitud de 1076 entre la masa o el volumen entre
sustancias comparadas. En el presente trabajo fue necesario conocer el valor de la
concentracion del compuesto organico volatil que pasa por el sistema dindmico para eso se
utilizé la siguiente Ec. 7:

kD, x 103
c=—T—"

7
7 ()

Siendo D, la velocidad de evaporacion esta se calcula mediante la técnica de peso perdido
Ec. 8, k un factor de correccion para factores ambientales Ec. 9:

mx 10°
r = 7 (8)
L= (22.4) (273 + T)( P )
“\ 273/ \760 ®)

e ( es la concentracion en ppm

e D, es la velocidad de evaporacion en gr/min.

e k es un factor de correccion de factores ambientales.
e F esel flujo en ml/min.

e mes lamasa de la muestraen kg.

e tesel tiempo en min.

e u,es el peso molecular de etanol en kg/mol.

e T es latemperaturaen °C
e P eslapresion atmosférica en mmHg.
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Por medio de esta técnica se puede encontrar la velocidad de evaporacion de cualquier
compuesto, asi como calcular la concentracion que fluira por el sistema, en este trabajo se
utilizd la ecuacion de concentracion para hallar los valores de concentracion del etanol para
cada flujo y para diferentes temperaturas, la cual se presenta en la Tabla. 1.

Tabla. 1: Concentracion de etanol en ppm a diferentes flujos y temperaturas [28].

Flujo (ml/min) / 20°C 30°C 40 °C 50 °C
Temperatura (°C)
100 1914 ppm 3475 ppm 6653 ppm 10672 ppm
200 957 ppm 1738 ppm 3326 ppm 5336 ppm
300 638 ppm 1158 ppm 2218 ppm 3557 ppm
400 479 ppm 869 ppm 1663 ppm 2668 ppm
500 383 ppm 695 ppm 1331 ppm 2134 ppm

2.6 Etil Celulosa

Dentro de las diferentes peliculas que se pueden usar estan los materiales poliméricos, el
concepto de polimero deriva de las palabras griegas poly y mers que quiere decir "muchas
partes” estos pueden usarse para diferentes propdsitos. Los polimeros ofrecen multiples
ventajas para la creacion de sensores por su bajo costo, técnicas de fabricacion simples,
pueden ser depositados sobre diferentes tipos de sustratos y que se tiene una extensa eleccion
de estructuras moleculares. Para este trabajo se escoge la etil celulosa, que es un compuesto
que resulta de la union de dos radicales alquilicos a través de un puente de oxigeno, lo que
tenemos es un éter de celulosa formado por reaccion del cloruro de etilo con celulosa alcalina
Fig. 4 su grupo funcional del tipo R-O-R [29]. Algunas de sus propiedades son:

e Formula quimica es Co-Hss-O11

e Peso molecular de 454.513 g/mol.

e Esun polimero insoluble en agua.

e Forma de polvo y de color beige

e Soluble en la mayoria de los solventes organicos tales como cloroformo, acetato de
etilo y &cido clorhidrico.

e Se degrada si esta bajo la luz solar o la luz ultravioleta.
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Fig. 4: Molécula de Etil Celulosa [30].

2.7 Etanol

Es un compuesto quimico también conocido como alcohol etilico Fig. 5, es un alcohol que
se presenta en condiciones normales de presion y temperatura como un liquido incoloro e

inflamable, el cual posee un olor caracteristico. Su férmula quimica es CH3-CH2-OH y se

encuentra en varias bebidas alcohélicas, también industrialmente se usa como disolvente. Es

importante tener en cuenta su toxicidad ya que en cantidades superiores a 5500 ppm produce
irritacion ocular, nduseas, vomitos, dolor de cabeza, depresion, somnolencia y otros dolores

intensos. [31], tiene un comportamiento estable debido a que su punto de ebullicién es de

78.3 C y de fusion es de -130 C. Algunas de sus pro

« Se encuentra en estado de agregacion liquido.
e Apariencia incolora.
o Volatil.

piedades son:

« Densidad con valor de 810 kg/cm?3 (0,810 g/cm?).

e Masa molecular 46,07 UMA.

e Punto de fusion —130 °C.

» Punto de ebullicion 78,6 °C..

o Temperatura critica 241 °C.

e Presion critica 63 atm.

« Inofensivo a bajas concentraciones.

La Fig. 4 muestra como estd compuesta la molécula de etanol.
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Fig. 5: Molécula Etanol [32].

2.8 Tecnicas de Deposito para Peliculas
Sensibles

Dentro del desarrollo de sensores de gas, la pelicula sensible depositada sobre los electrodos
del QCM es una parte fundamental, esta pelicula cambia las propiedades superficiales del
sensor haciendo que perciba en mayor o menor cantidad el gas que queremos medir y de esto
depende la respuesta del sensor. Es por lo que la técnica de depdsito empleada debe ser
adecuada para que el desarrollo de los sensores sea el éptimo. En el caso de los sensores de
gas existe una amplia variedad de métodos de depdsito como serian: inmersion, evaporacion,
spray, drop casting y atomizacion ultrasénica. Cada una de estas técnicas poseen diferentes
ventajas y desventajas. En el presente trabajo se depositaron las peliculas sensibles por el
método de drop casting [33].

2.9 Calculo del espesor

Una vez realizados los barridos de frecuencia se puede comparar un sensor sin pelicula 'y un
sensor con pelicula sensible, y todo esto queda en términos del cambio de frecuencia del
QCM. Una vez obtenido el cambio de frecuencia se calcula el espesor de las peliculas para
los sensores, para esto usamos la ecuacion de Sauerbrey que es la Ec. 5, y considerando la
densidad del material depositado Ec. 10.

Am

PeEc = v (10)

Por lo tanto, se obtiene una expresion con la cual se puede estimar el espesor medio de las
peliculas teniendo en cuenta el volumen.
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(11)
Donde

e Ames la cantidad de material depositado como pelicula sensible en mg.
e V esel volumenen ml.

e pgc es la densidad volumétrica de la etil celulosa con valor de 1.5 g/ml.
e Aeselareade los electrodos en cm?.

e E esel espesor o grosor de la pelicula de etil celulosa en um.

Ahora, sustituimos en la ecuacién de sauerbrey Ec.2, obteniendo la estimacion del espesor
en téerminos del cambio de frecuencia, la frecuencia natural de oscilacion del QCM vy
propiedades de la etil celulosa, obtenemos una ecuacién para el célculo del espesor Ec. 12.

P

(12)
kqfe o PEC

Donde

e Afes el cambio de Frecuencia del cristal en Hz.

ek, seasocia a las propiedades del cuarzo con valor de 2.264x10~°cm?s/gr.

e f, eslafrecuencia natural de resonancia del cuarzo en Hz.

e pgc €s la densidad volumétrica de la etil celulosa con valor de 1.5 g/ml.

2.10 Analisis de la respuesta en el sistema
dinamico

Las respuestas en el sistema dinamico Fig. 6 estan compuestas por dos partes importantes: la
respuesta transitoria y respuesta en el estado estable. La respuesta transitoria es la forma en
la que responde un sistema al pasar de un estado inicial a uno final esto se observa en la
region 1y I, por otro lado, la respuesta en estado estable aparece cuando la salida de datos
es constante como se observa en la regién numero 111 [28], este modelo se logra gracias al
sistema de valvulas ya que es donde se da el estimulo de tipo escalon. Aungue existen otros
tipos de estimulos como pueden ser; rampa y parabolica, la ventaja de ocupar la forma en
escaldn es que trabajar con ella es muy sencillo.
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Fig. 6: Gréfico de la respuesta transitoria (I y 1) y el estado estable (111).

2.11 Sistema de primer orden

1
X(s———— m Y(s)

En un sistema de primer orden existen dos dispositivos uno almacena energia y otro que la
disipa [34]. Partiendo de la ecuacion diferencial, se tiene la relacién entre la entrada x(t) y
la salida y(t).

dy(t)
dt

x(t) =ay + apy(t) (13)

Aplicando la transformada de Laplace, para pasar del domino del tiempo al dominio de la
frecuencia compleja de la place, donde Y (s) es la saliday X(s) es la entrada, la ecuacion
anterior se convierte en:

Y(s) 1
X(s) ays+ag

(14)

De la ecuacion anterior debemos dividir por a, y teniendo en cuenta que la sensibilidad
" ) 1 . . .
estatica est dada como k = =y la constante de tiempo 7 = % del sistema la anterior, se
0 0

obtiene la funcién de transferencia.
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Y(s) _ 1/ ao (15)
X(S) als/ao + ao/ao

Y(s) Kk
X(s) ts+1 (10)
Posteriormente despejamos X (S) nos queda lo siguiente:
k
Y(s) =——=X(s) (17)

s+ 1

Aplicando a este sistema una entrada en escaldn unitario cuya transformada de Laplace es
1 I ., .
X(s) = = al sustituir esto a la funcion de transferencia.

Y (s) k 1
S)=—"-— 18
s+ 1s (18)
y separando en fracciones parciales se obtiene la siguiente expresion:
v k k
(s) = P (19)
S+ =

T

Lo que nos interesa es pasar al dominio del tiempo, por tanto, aplicamos la transformada
inversa de la place para regresar obteniendo lo siguiente:

Y(t) = k(1—e /) 20

Se ha mostrado que la respuesta de los sensores QCM aun estimulo de en escalén no se
comporta como un sistema de primer orden, por lo que no se ajusta a una exponencial simple
como la de un sistema de primer orden. Por lo tanto, se propone validar aplicando un modelo
bi-exponencial Ec. 1 [10-11], que es la suma de dos téerminos exponenciales con diferentes
constantes de tiempo el cual describe el comportamiento de toda la curva de la respuesta de
los sensores QCM.
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y(t) = C = (kye /i + kpe” /22)

Donde C es el pardmetro asociado a la respuesta en estado estable, k; y k, son constantes,
tly 72 son constantes de tiempo.

2.12 Modelos de ajuste

El ajuste de curvas surge cuando se trata de interpretar los datos de un experimento, los
resultados se pueden interpretar de una mejor manera cuando se conoce la ecuacion a el
método al cual se ajustan los datos, lo que matematicamente puede llegar a ser muy dificil
[30]. Un aspecto que se debe tener en cuenta al elegir el modelo es verificar que el tipo de
curva que se propone concuerde con el comportamiento de los datos experimentales. Para
este trabajo nosotros validaremos un modelo propuesto el cual se ha venido comprobando en
trabajos anteriores [20].

Se llama “regresion” al proceso de ajustar una ecuacion a unos datos, se utiliza con frecuencia
el criterio de minimos cuadrados esto puede ser para una regresion lineal y no lineal. En el
caso de la regresion lineal, la solucion es Gnica y el método es preciso, mientras que en la
regresion no lineal la solucion es aproximada y el método se tiene que realizar bajo un
enfoque iterativo hasta encontrar los parametros que cumplan con el ajuste.

Para los dos casos el objetivo es el mismo encontrar las mejores estimaciones de los
parametros y la precision de estos. Una manera de hallar los pardmetros éptimos es probar
con distintos valores iniciales.

Para este trabajo realizamos el ajuste de curvas con diferentes métodos por minimos
cuadrados no lineales, aplicando el método de Gauss-Newton y el método de Levenberg-
Marquardt, para la resolucion del problema.

2.12.1 Método de ajuste por Minimos
Cuadrados

El método de minimos cuadrados [36,37], se basan en minimizar la diferencia entre el
conjunto de datos y una funcién modelo que se aproxime a los datos. Dado un conjunto de
datos d(t;,y;) y una funcién modelo 9(x, t;), obtenemos la diferencia entre las funciones
con la ecuacion r;(x) = 9(x,t;) — y;, donde y; es el componente y del punto de los datos
en t;, por lo tanto, la funcién objetivo es:
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(09 =5 Y ()3 @

Al minimizar f(x), podemos encontrar los pardmetros con mayor precision para hacer
coincidir el modelo propuesto con los datos observados, r; tiene el nombre de residual o
residuo. Esta ecuacion incluye todos los valores de las componentes r; del vector residual.

r(x) = (r, 13,73, s T)T 22)

Entonces podemos reescribir (19) usando el vector residual f(x) = %||r(x)||§. Ahora para

calcular el gradiente de f(x), es necesario encontrar el gradiente del vector residual. El
jacobiano J(x), esuna matriz de Vr;(x):

J() = [a—] | @

0%; V1, ()T

El gradiente y el hessiano de la funcion objetivo se pueden expresar en términos del
jacobiano:

VG = ) 1 (VG0 =TT @)
i=1
V20 = ) 1 (VT + ) 1 (V)
=1 i=1

(25)

=@ ++ ) 1 OV R()
i=1

En muchos casos, el gradiente de cada residuo r; es relativamente facil de calcular, haciendo
en el jacobiano una sustitucion conveniente con J(x) y J(x)7. En los casos en que el residuo
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esté extremadamente cerca de la solucion, V2 £ (x) se puede aproximar mediante los primeros
términos. Estas aproximaciones se utilizan para los métodos de Gauss-Newton y Levenberg-
Marquardt.

2.12.2 Método de ajuste de Gauss-Newton

Aqui, el problema de minimos cuadrados no lineales aplicando el método de Gauss-Newton
[23] es un problema de optimizacion sin restricciones, el cual se define por:

min () = 7 ¥ (1,(6))? @
i=1

Donde f(x) es la funcién objetivo y 73 (X) es la funcion residual definida de la siguiente
manera:

r(x)=0@t,x)—y;, i=12,..,m 7)

Teniendo que 6 (ti, x) es la funcion propuesta y y; son los datos observados, el gradiente

de f (x) es:
gx) =J(x)r(x) 28)

Donde J (x) es la matriz jacobiana de la funcién residual 7 (x) y la matriz hessiana esta
dada como:

G(x) = Z(Si (x) + Vr(x)TVr(x)) (29)
i=1

Entonces:

S(x) = V2r()r(x) 0
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Ahora, escriba la funcion objetivo f(x) como la expansion de la serie de Taylor de segundo
orden, que es el modelo cuadrético, queda:

1
q(x) = Er(xk)Tr(xk) + J e )T (o) (x — x)
(31)

1
+5 (S Qa) +J ()T (i) (x = x16)°

Observe que diferenciando Ec. 25 con respecto a X y dejando igual a cero, tenemos:

J)Tr () + (S +J ()T () (x —x) =0 (2

Reordenar esta ecuacion, se obtiene la siguiente ecuacion normal:

(SCr) + (x0T () (x = ) = = () () G

Después de desarrollar el algebra, sea X = Xj 41, entonces se obtiene:

Xirn = X~ (SG) +J ()T (a)) T Ty

Al reescribir el termino S¢py, la ecuacion de Gauss-Newton se obtiene de la siguiente
manera:

Xp+1 = X — Sgn

Sen = —(/(xk)T/(xk))_ll(xk)TT(xk)

(35)

2.12.3 Método de ajuste de Levenberg-
Marquardt

Este algoritmo iterativo puede ser visto como una combinacion de los métodos de maximo
descenso o descenso de gradiente y el método de Gauss-Newton [24].
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Solo por hablar un poco del método de descenso en gradiente, es una optimizacion del
método que implica dar pasos proporcionales al gradiente negativo de la funcion en el punto
actual. Su expresion de iteracion es:

Xi+1 = X — MV (k) (36)

Este método no se mostrara a detalle, pero es importante aclarar que funciona de una manera
opuesta a la de Gauss-Newton, el descenso de gradiente se acercara rapidamente a la solucion
desde la distancia, pero su convergencia se volverd muy lenta cuando esté cerca de la
solucion.

Otro método comunmente utilizado para los problemas de minimos cuadrados es el método
de Levenberg-Marquardt. Este método usa la misma aproximacion para la matriz Hessiana
dejandola en términos de la matriz Jacobiana como en el método de Gauss-Newton.

Xp+1 = Xk — SLum

S = =) T Ce) + AD T () r ()

37)

Donde 4 es un valor constante para este trabajo y para poder realizar una comparacion entre
ambos métodos el factor se escoge con un valor suficientemente pequefio de 1x10~* y I es
una matriz identidad, lo que hace este método es afectar la identidad de la matriz
J(x:)TJ(x;), sumando A7 lo cual garantiza que esa matriz sea invertible.
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Capitulo 3 Desarrollo Experimental
3.1 Sensores de gas a base de QCM

Para desarrollar nuestros sensores se tienen que llevar a cabo ciertos pasos para convertir los
QCM en un sensor de gas, para esto ocupamos QCMs con valor de 12 MHz en modo
fundamental, lo que significa que, a sus frecuencias naturales de oscilacion, sus maltiplos
son llamados armdnicos de la frecuencia fundamental.

El proceso se enlista a continuacion:

1.- Se realizan barridos de frecuencia Fig. 7 con el fin de analizar si nuestro dispositivo
funciona de una manera Optima, para esto se requiere un generador de funciones, un
osciloscopio los cuales se conectan a un divisor de voltaje Fig. 8, conformado por una
resistencia de 1 kQ y un QCM mediante un programa en la computadora se realiza una
interfaz para adquirir los datos de voltaje y frecuencia del QCM de esta informacion se
obtienen variables como el pico de resonancia, donde el QCM, también se determina la
frecuencia de resonancia, es decir, el valor minimo de voltaje que se observa al hacer un
barrido de frecuencia.

10

=

() —Nuevo

‘= 5

= Cortado

S 4

> Bafio UV/Ozono
3 Con pelicula
2
1
0
11.95 11.97 11.99 12.01 12.03 12.05

Frecuencia (MHz)

Fig. 7: Barridos de frecuencia del sensor 1 en los diferentes procesos de elaboracion.

2.- Se hace un barrido de frecuencias en diferentes procesos de elaboracion:
e Cuando el QCM es nuevo sin retirar la cubierta metalica.
e Después de retirar la cubierta metalica que protege la oblea de cuarzo.
e Al aplicar un bafio UV/Ozono que limpia la superficie de compuestos organicos que
se adhieren a la oblea.
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e Después del depdsito de la pelicula sensible en la superficie del electrodo.

3.- Para la elaboracion de la pelicula sensible que se depositara sobre el electrodo del QCM,
se utiliza etil celulosa, se elabora una solucion de 1 mg/ml de etil celulosa diluida en
cloroformo. Las soluciones se depositan por el método de drop casting con la ayuda de una
micropipeta que se coloca sobre el electrodo del QCM.

4.- Al realizar los depoésitos de la pelicula sensible se depositaron 5 ul de solucion en el
electrodo de los QCMs.

5.- Las mediciones de respuesta de los sensores se realizaron bajo diferentes concentraciones
con valores 721 ppm,869 ppm,1158 ppm,1737 ppm,3475 ppm.

Generador
de

funciones

Osciloscopio

Cristal
de —

12 MHz T

Fig. 8: Circuito para realizar los barridos de frecuencia de los QCM.

3.2 Metodo de deposito Drop Casting

El método de depdsito de drop casting Fig. 9 es el método de depdsito de peliculas méas
sencillo que existe. El proceso consiste en graduar una micropipeta y colocarle una punta la
cual se llena con la solucién deseada para posteriormente aplicarla sobre ambos lados del
electrodo del QCM. La ventaja que tenemos al aplicar este método es su facilidad y
practicidad al realizar el depdsito, la desventaja mas grande que se tiene al hacer este tipo de
depdsito es la poca reproducibilidad de sensores, ya que no se puede asegurar tener una
pelicula uniforme y que siempre la solucion se mantenga Unicamente sobre el electrodo,
teniendo el error humano como un factor importante.
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Fig. 9: Método de Drop Casting.

3.3 Sistema dinamico

Este sistema se emplea para realizar la caracterizacion de los sensores desarrollados. Los
componentes del sistema dinamico se observan en la Fig. 10. El sistema dinamico esta
formado por una bomba de aire que estd unida a un filtro de humedad, el flujo se divide y
pasa por dos mangueras que estan conectadas a dos flujometros digitales: el primero lleva
aire, el segunda pasa por la cdmara de evaporacion que contiene el compuesto a medir. Estos
a su vez estan conectados a un sistema de valvulas que van hacia la celda de medicion que
es donde se coloca el sensor a caracterizar y posteriormente salen hacia el exterior del
laboratorio (H.e). Los flujémetros y el sistema de valvulas son controladas por un
microcontrolador, este tiene un teclado de forma que se puede cambiar la cantidad de flujo y
las condiciones de las valvulas, ahi se decide si deja pasar aire o gas por el sensor.

Control de Camara de N e
T i - Bafio térmico
emperatura evaporacion Valvulas
Hacia el fexterior
Flujémetros
Celda de —
medicién H.e
Compuesto
organico voldtil Hacia el | exterior
Oscilador
Frecuencimetro
Tuberfa Controlador de I
— . )
mm Cableado Flujoy valvulas Computadora

Fig. 10: Diagrama del Sistema Dinamico.
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3.4 Sistema de valvulas

Una parte fundamental en nuestro arreglo experimental es el sistema de valvulas ya que con
este sistema generamos el estimulo en forma en escalon para aplicarlo al sensor. EI proceso
se ilustra en la Fig. 11 a), primero se deja fluir aire seco por el sistema dinamico, por da un
sentido realizamos eso para obtener una linea base que es cuando la respuesta de nuestro
sensor aun no inicia, los flujos siempre deben ser continuos y en ningiin momento se detienen.

— Hacia el exterior

>* |

———— v
Gas =~ > <

o0

v

Celda de medicion

Aire > <

Hacia el exterior

)

" Hacia el exterior
Gas > <]
> - Celda de medicion
—/‘
Aire <
—— > Hacia el exterior

Estimulo en forma de escaldn

Linea base Linea base

Fig. 11: De manera descendente a) Diagrama del sistema de valvulas, pasa aire seco, b)
pasa el compuesto a medir, c) estimulo en escalon.

Posteriormente realizamos un cambio de valvulas como se observa en Fig. 11 b) cerramos el
flujo de aire seco y en su lugar estara pasando el gas que nosotros queremos detectar, eso da
lugar al estimulo en forma de escalon Fig. 11 c) que se aplica al sensor, esta respuesta es una
de las mas simples de interpretar ya que en un momento no se tiene respuesta y al aplicar el
estimulo se tiene un valor de respuesta, por ultimo, una vez que nuestro sensor llegue al
estado estable, cerraremos el flujo del gas y volveremos a pasar aire seco para regresar a
nuestra linea base.
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3.5 Proceso de deteccion del etanol en el
sistema dinamico

El proceso para obtener las graficas de las respuestas de nuestros sensores en el sistema
dindmico fue el siguiente:

1.- Se enciende el bafio térmico, el control de temperatura y la bomba de agua para que el
sistema se encuentre en las condiciones de temperatura, 25 °C en la celda de medicion y
30 °C en la camara de evaporacion de la muestra. Posterior a eso se activa el sistema de
valvulas y se hace pasar aire a la celda de medicion para que esté a la humedad relativa
deseada, por debajo del 20%. Se deja todo esto por 40 minutos para que se alcancen
condiciones estables.

2.- Cuando pasaron los 40 minutos y las condiciones son estables, colocamos el vial de etanol
dentro de la camara de evaporacion y procedemos a colocar el sensor de gas dentro de la
celda de medicion conectando las terminales del QCM al circuito oscilador que envia la sefial
que produce a la computadora. Los datos se registran y se envian a la computadora, las cuales
se despliegan en una interfaz en la pantalla para su monitoreo.

3.- Se espera que se estabilice el sensor bajo las condiciones del paso 1, una vez estable se
realiza la primera medicion bajo un flujo de 500 ml/min pasando primero aire limpio
observando que la linea base del sensor esté estable o tenga un valor constante.

4.- Posterior a eso se realiza un cambio de valvulas provocando que el aire con etanol
mezclado pase por la celda de medicién y llegue al sensor, provocando asi un cambio en su
frecuencia, este cambio se aprecia desde la interfaz y se espera el tiempo hasta que la
respuesta se vuelva a estabilizar.

5.- Se realiza nuevamente el cambio de valvulas haciendo que nuevamente pase aire limpio
y se espera hasta que se estabilice la linea base de nuestro sensor, manteniendo siempre el
mismo flujo.

6.-Este proceso se repite para diferentes flujos de aire: 100,200,300 y 400 ml/min, para ir
cambiando la concentracion de etanol, todas las mediciones realizadas son bajo la misma
temperatura de 25 °C y humedad relativa menores a 20% dentro de la celda de medicion y
30 °C en la camara de evaporacion. Durante todo el proceso se realiza el monitoreo de la
frecuencia del sensor y al final de cada medicién se guardan los datos en una computadora
para su posterior analisis.

7.- Se analizan las respuestas de los sensores, para obtener sus respectivos valores de

respuesta y se grafican. En la Fig. 12 se muestra un ciclo de medicién tipico donde se puede
observar el cambio de valvulas y la aplicacion del pulso de concentracion.

38



Purga de aire
80 — e

~N
o

Estado estable

w H (%] (<2}
o o o o

Cambio de frecuencia (Hz)
N
o

Cambio de aire a etanol

)/

I
0 1 2 3 a 5 6 7
Tiempo (Min)

=
o

Linea base

Fig. 12: Ciclo de medicion tipico, respuesta a 869 ppm de etanol bajo condiciones
controladas de temperatura y humedad (25 °Cy 7% RH).

3.6 Diagrama de flujo del modelo

Para aplicar ambos métodos no lineales se requiere el enfoque por minimos cuadrados
ajustando de manera iterativa, dicho método se debera ir ajustando punto a punto al modelo
elegido y tener la certeza que el modelo propuesto se ajuste a la respuesta del sensor a base
de QCM medidos en el sistema dindmico. Para este trabajo se propone validar el modelo bi-
exponencial propuesto en la Ec. 1 al ajustar de manera iterativa nuestros valores de respuesta
obtenida de manera experimental. El algoritmo implementado Fig. 13 en esta parte empieza
cargando los datos de respuesta (y, t), se necesita una estimacion de los parametros iniciales
C, k, 74, by 5, posteriormente se realiza el método de ajuste escogido ya sea el método de
Gauss-Newton o el de Levenberg-Marquardt, para el cual se necesita conocer las derivadas
parciales de la funcion objetivo (modelo bi-exponencial) respecto de cada uno de los
parametros. Como criterio de convergencia se propuso obtener un coeficiente de correlacion
mayor a 0.8, por lo que se pregunta si es que ese valor es mayor al factor de correlacion
seleccionado, si es asi se asume que el algoritmo convergio y se muestran los datos, si alin es
menor al valor de convergencia se itera nuevamente y asi sucesivamente hasta que se cumpla
alguna de las dos opciones ya sea que alcance el valor de convergencia deseado o que se
Ilegue a un nimero maximo de iteraciones. Posteriormente se guardan los valores de los
parametros y se toma el siguiente dato se aplica nuevamente el modelo y asi sucesivamente
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hasta que finalicen todos los datos obtenidos de manera experimental. Al final se muestran
los datos y se grafica la respuesta experimental contra el ajuste obtenido con los nuevos

valores.

Se definen parametros
iniciales y criterio de
convergencia

!

> Adquiere el dato

'

Realiza el método de
ajuste

Redefine los
parametros iniciales

dAjusta al
modelo?

iteraciones
=207

Si

Guarda los parametros |«

No umero
de Fin
datos=

Fig. 13: Diagrama de flujo del algoritmo de ajuste

3.7 Funcionamiento del programa

Para mostrar cobmo es que funciona este algoritmo y la prediccion de la respuesta, se realiza
como ejemplo el analisis para una respuesta experimental mostrando como obtenemos los
datos, en este caso se realiza para el sensor 1 para la respuesta en un flujo de 400 ml/min, con
una concentracion de 869 ppm. Se tiene la respuesta obtenida de manera experimental, en la
siguiente tabla se muestran los valores de t y y respectivamente:

t[s] y [Hz]
0 0
0.2 3
0.4 5
0.6 8
90 37
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Se propone validar el modelo bi-exponencial propuesto con anterioridad mostrado en la Ec.
1, con la finalidad de dar certeza en si es un ajuste pertinente para la respuesta de nuestros
sensores QCM.

t t
y=C— (kie ™1+ kye 2) (38)

Para este método es necesario proponer valores para una estimacién inicial para cada
pardmetro de la expresion anterior, por lo que se proponen los mostrados en la Ec. 39, estos
parametros iniciales fueron definidos por el usuario del programa por ser los que mejor ajuste
poseen:

C=1k =2671,=4b=4r1,=29 (39)

Calculando la matriz jacobiana de nuestro modelo de la Ec. 36, que estd compuesta por las
primeras derivabas parciales respecto a cada uno de los parametros del modelo se obtiene
Ec. 40:

& t
_ti _t ke Tit; _4 kbe Tzt;
J=[1 —eTm-be®m ——t  —kem ——1  (40)
Tl TZ

El proceso es iterativo entonces se va tomando punto a punto y se va ajustando a nuestro
modelo bi-exponencial, asi sucesivamente hasta analizar todos los datos experimentales de
la respuesta del sensor se muestran los valores finales en la Ec. 41:

C = 37.386,k, = 25.958,7, = 6.6769,b = 0.44517, 7, = 30.026 (41)

En la Fig. 14 se muestra la evolucion del parametro C en el tiempo para ambos métodos
Gauss-Newton y Levenberg-Marquardt, se observar como es la prediccién de la respuesta en
estado estable a partir de la respuesta transitoria, es decir, que a partir de 10s el valor obtenido
del parametro C sera cercano al que se obtiene al final de la respuesta final en 90s. como se
muestra en ambos métodos se tiene un comportamiento bastante estable con 20 iteraciones.

En la Fig. 15 se muestra el ajuste obtenido del modelo con 20 iteraciones y la respuesta del
sensor obtenida de manera experimental, se pude observar que la linea de ajuste paso
claramente por varios puntos experimentales, y el coeficiente de correlacion es R? = 0.9896,
lo que confirmd un muy buen ajuste del modelo a la respuesta medida del sensor.
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Fig. 15: Ajuste de la respuesta del sensor a una concentracién de 869 ppm de etanol.

Para ilustrar de mejor manera como se comparan los valores obtenidos mediante el ajuste y
los valores obtenidos de manera experimental para diferente nUmero de datos Fig. 16, se
observa como se va ajustando de una mejor manera al modelo bi-exponencial cuando el
numero de datos va aumentando, se puede observar en comparacion con la Fig. 15 es que a
pesar de que la evolucion del pardmetro C se estable antes de 10s o 50 puntos este aun no

Ilega a un ajuste dptimo para la respuesta del sensor pero es una buena aproximacion a los
valores finales.
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Capitulo 4 Analisis de resultados

4.1 Sensores elaborados

Se construyeron 4 sensores a base de QCM, a todos los cristales se les realizo sus respectivos
barridos de frecuencia en los diferentes procesos de elaboracion explicados en el apartado
2.1, para asegurar que eran adecuados en la realizacion de mediciones. Una vez hecho esto
se paso a la parte del deposito de la pelicula sensible, para este trabajo las peliculas fueron
fabricadas con etil celulosa, las caracteristicas de cada sensor se describen en la siguiente
Tabla. 2, tenemos los valores de fo UV/Ozono, que es el valor del pico de resonancia del
cristal sin material depositado en su superficie, también tenemos fo Pelicula Depositada, el
cual es el valor del pico de resonancia del cristal ya con la pelicula sensible depositada sobre
el electrodo. Se puede observar que hay un cambio entre el valor con y sin pelicula en la
superficie, este cambio lo expresamos como Af, que es la diferencia de los picos de
resonancia y finalmente con estos datos se calcularon los espesores con la (Ec.9), teniendo
como resultado diferentes espesores de pelicula sensible para cada uno el cual era un objetivo
del trabajo.
Tabla. 2: Valores de los 4 sensores realizados

Sensor 1 Bafio UV/Ozono |Pelicula Depositada| [Sensor 2 Bafio UV/Ozono [Pelicula Depositada
fo (MHz) 11.997 11.988 fo (MHz) 11.997 11.986
Factor Q 2.63E+03 2.24E+03 Factor Q 2.38E+03 1.79E+03
Af(Hz) - 8210 Af(Hz) - 10840
Espesor (um) - 0.22 Espesor (um) - 0.29

Sensor 3 Bafio UV/Ozono|Pelicula Depositada| |sensor 4 Bafio UV/Ozono [Pelicula Depositada
f0 (MHz) 11.997 11.996 fo (MHz) 11.996 11.982
Factor Q 2.21E+03 1.62E+03 Factor Q 2.03E+03 1.91E+03
Nf(Hz) - 13160 Af(Hz) - 14010
Espesor (um) = 0.35 Espesor (um) - 0.38

Por ultimo los sensores elaborados son medidos en el sistema dinamico bajo diferentes
concentraciones de etanol y se obtienen los valores de respuesta en estado estable obtenidos
de las respuestas completas para cada sensor Tabla. 3 y se realiza el analisis de las respuestas
para poder observar la relacion que tiene el espesor con el cambio de frecuencia mediante
una regresion lineal Fig. 17, notamos que a mayor espesor de pelicula sensible mayor sera
nuestra respuesta bajo las mismas condiciones.
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Tabla. 3: Valores de respuesta, con su respectivo valor de concentracion de

etanol.

Concentracion/Respuesta Sensor 3 (Hz) | Sensor 4 (Hz)
721 ppm 66 80
869 ppm 70 83
1158 ppm 80 93
1737 ppm 95 112

120
100
z
S 80
c ..@
S y=0.0287x+45.537  _.-® L
9 60 RE=09961 .
S y-oozsxezzass oYL °
2 a0 R4=0.9997 g g
E ‘....
S
20 y=0.0154x + 22.955
R?=0.9413
0
0 500 1000 1500 2000

Concentracion (ppm)

Fig. 17: Respuesta de nuestros sensores con condiciones de 25 °Cy 7% RH.

4.2 Anélisis de la ganancia de tiempo

A continuacion, se describen los resultados obtenidos mediante el programa, este proceso se
realiz6 para cada una de las respuestas obtenidas de manera experimental teniendo un total
de 16 respuestas para diferentes concentraciones con los 2 métodos propuestos el de Gauss-
Newton y el de Levenberg-Marquardt, mostrando la evolucion de todos los parametros y
haciendo una comparacién entre ambos métodos bajo diferente nimero de iteraciones.

Partimos analizando el nimero de iteracion para ambos métodos Fig. 18-1 y Fig.18-2,
empezamos mostrando la evolucion del parametro C para el método de Gauss-Newton de
lado izquierdo y del lado derecho el método de Levenberg-Marquardt, de manera
descendente se tienen los diferentes nimeros de iteraciones en este caso se utilizaron 2, 4, 10
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y 20 iteraciones, como se muestra en ambos métodos se tiene un comportamiento bastante
estable para 2 y 20 iteraciones pasando los 15s. Para 4 y 10 iteraciones en el método de
Gauss-Newton se observa perdida de informacion ya que el modelo tiende a tener
singularidades en la matriz Jacobiana y por ende una pérdida de convergencia por algunos
lapsos de tiempo.
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Fig. 18-1: Evolucion de parametro C con diferentes nimeros de iteraciones de manera
descendente se tiene 2 y 4 mediante el método de a) Gauss-Newton y b) Levenberg-
Marquardt.
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Fig. 18-2: Evolucion de parametro C con diferentes nimeros de iteraciones de manera
descendente se tiene 10 y 20, mediante el método de a) Gauss-Newton y b) Levenberg-
Marquardt.

Para el método de Levenberg-Marquardt con 4 y 10 iteraciones, se muestra una pérdida de
convergencia por ciertos tramos, en este método no se tiene perdida de informacion solo que
los puntos llegan a ser lejanos, para este parametro se podria decir que con 2 y 20 iteraciones
tenemos un comportamiento optimo donde se alcanza a apreciar el comportamiento completo
del parametro, mas adelante se muestra la evolucion de los demas pardmetros solamente con
2y 20 iteraciones, ya que para 4 y 10 en ambos casos se tiene una pérdida de informacion y
la convergencia no se alcanza hasta pasar un valor mayor iteraciones.

En la Fig. 19-1 y Fig.19-2 se presenta la evolucién de todos los parametros a) para 2
iteraciones por el método de Gauss-Newton que la evolucion del parametro C es bastante
estable, pero para los demas pardmetros se tienen problemas de estabilizacion, se tienen
mucha variacion y en algunos casos el ajuste no tiene convergencia, también existe perdida
de informacion, esto se puede apreciar de 10s a 41s. Caso muy similar en la parte b) para 2
iteraciones por el método de Levenberg-Marquardt, se tiene que el parametro C es estable de
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manera similar al método anterior, también el ajuste se tiene problemas de convergencia en

intervalos similares.
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Fig. 19-1: Evolucién de los parametros C, k, 7; de manera descendente respectivamente
con 2 iteraciones, por el método a) Gauss-Newton y b) Levenberg-Marquardt.
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Fig. 19-2: Evolucion de los parametros b y 7, de manera descendente respectivamente con
2 iteraciones, por el método a) Gauss-Newton y b) Levenberg-Marquardt.

En la Fig. 20-1 y Fig. 20-2 se presenta la evolucion de todos los pardmetros a) para 20
iteraciones por el método de Gauss-Newton la evolucién del parametro C, 7,, b y 7, son
estables pasando 15s, se tiene poca variaciéon, aunque sigue presentando para algunas
respuestas perdida de informacion en tramos, aunque después de un lapso llega a la
convergencia. Caso muy similar en la parte b) con 20 iteraciones por el método de
Levenberg-Marquardt, se tiene que los pardmetros C, 7,, b y 7, son estables desde 15s de
manera similar al método anterior, para este método en especifico notamos que no existe
perdida de informacién y los valores siempre tienen convergencia, notando un
comportamiento bastante estable comparacion del método de Gauss-Newton.
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Fig. 20-1: Evolucién de los parametros C, k, 7, de manera descendente respectivamente
con 20 iteraciones, por el método a) Gauss-Newton y b) Levenberg-Marquardt.

De la Fig. 20-1y Fig. 20-2, se muestra la evolucidon de los parametros del modelo, se observo,
para ambos métodos que con 20 iteraciones se aprecia una estabilizacion mucho mejor en los
valores que con solo 2 iteraciones. También notamos que a partir del segundo 15, el ajuste
se estabiliza. Por tal motivo los datos finales se realizaron con 20 iteraciones y se haréa el
analisis de los valores obtenidos en 15s los cuales se comparan con los valores finales para
saber si se realiza una aproximacion adecuada.
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Fig. 20-2: Evolucion de los pardametros b y 7, de manera descendente respectivamente con
20 iteraciones, por el método a) Gauss-Newton y b) Levenberg-Marquardt

Un andlisis de la evolucion de los pardmetros del modelo en funcion del tiempo es
fundamental para predecir la respuesta de estado estable del sensor. De particular interés son
los parametros C, t; Yy 75, que corresponde a la magnitud de la respuesta en estado estable.
En la Fig. 21 se muestra la evolucion de C para ambos métodos teniendo una linea de

tendencia en 15s, tomando los valores obtenidos en ese segundo y comparandolos con los
valores finales.
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Fig. 21: Evolucion de parametro C de los 4 sensores con 20 iteraciones y tendencia en 15s,
mediante el método de a) Gauss-Newton y b) Levenberg-Marquardt.

En la Fig. 22 se muestra la comparacién del valor calculado a partir del método en el segundo
15 y el valor de la respuesta medido en el estado estable final determinado a partir de los
datos experimentales. Se realiza un ajuste lineal, obteniendo un valor de pendiente de
aproximadamente 1 con un coeficiente de correlacién de 0.9989 para el método de Gauss-
Newton Fig. 22 a) y de 0.9982 para el método de Levenberg-Marquardt Fig. 22 b). Esto
indica que al segundo 15 se puede saber con antelacion hacia donde se dirige la respuesta en
estado estable sin necesidad de esperar a tener toda la respuesta experimental, es decir se
realiza una prediccion de la respuesta en estado estable, con la prediccién se logra una
reduccion en el tiempo de medicidn de los sensores alrededor de un 10%, este porcentaje de
tiempo se calcula dividiendo el tiempo de prediccion del parametro C en 15s y el tiempo
obtenido de 57, y multiplicando por 100.
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Fig. 22: Comparacion del parametro C de los 4 sensores obtenida de manera experimental y
calculada mediante el método de a) Gauss-Newton y b) Levenberg-Marquardt en 15s.
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Se tiene que, para ambos métodos, el valor final obtenido mediante el ajuste es el mismo
(Fig. 23), también se realiza un ajuste lineal, obteniendo un valor de pendiente de 1 con un
coeficiente de correlacion de 0.9999 para el valor final de ambos métodos. Esto nos dice que
el valor final obtenido mediante el ajuste es casi igual al valor que obtenemos de manera
experimental ya que la linea de ajuste pasa claramente por varios puntos, lo que confirma un
muy buen ajuste del modelo a la respuesta medida del sensor.
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Fig. 23: Parametro C final de los 4 sensores obtenido de manera experimental y mediante el
ajuste de ambos métodos.

Ahora para las constantes de tiempo, recordemos que los parametros 7, y t, son los tiempos
de respuesta transitoria del sensor, para este caso 7, < t,. Tenemos que las constantes de
tiempo pueden asociarse con dos fendmenos diferentes, para t, se puede relacionar con el
efecto de adsorcion de las moléculas de gas sobre la superficie de la pelicula ya que este es
un fendbmeno relativamente rapido. Por otro lado, 7, se puede relacionar con el fenémeno de
difusion de las moléculas de gas en la pelicula porque es un fenémeno bastante lento como
se ha establecido en trabajos anteriores. Se analizan estos parametros de la misma manera en
15s, para ambos casos este parametro se estabiliza en el mismo tiempo que el parametro C.

En la Fig. 24 se observa la evolucion del parametro 7; en el tiempo, notando que para el
método de Gauss-Newton existe una pérdida de informacion en algunas respuestas, pero se
mantiene la tendencia que tiene hacia el valor final teniendo que para la mayoria de las
respuestas el valor se estabiliza en 15s. Para el método de Levenberg-Marquardt, se observa
un comportamiento estable sin pérdida de informacion para el valor del parametro, de la
misma manera se tiene que en 15s el valor se estabiliza y mantiene una tendencia hacia el
valor final obtenido mediante el programa.
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Fig. 24: Evolucidn de parametro 7, de los 4 sensores con 20 iteraciones y tendencia en 15s,
mediante el método de a) Gauss-Newton y b) Levenberg-Marquardt.

La Fig. 25 muestra el valor del parametro t, para las diferentes concentraciones de respuesta
calculada en 15s para ambos métodos. Como se puede observar los valores son muy
parecidos y se agrupan a un mismo valor, en promedio se obtuvo un valor de 7.6s con una
dispersion de 1.2 para el método de Gauss-Newton y se obtuvo un valor de 7.5s con una
dispersion de 1.1 para el método de Levenberg-Marquardt, se puede observar que el valor de
7, no depende de la concentracion ni del espesor de la pelicula sensible.
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Fig. 25: Comparacion del valor obtenido del parametro t, de los 4 sensores con 20
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2000

iteraciones y tendencia en 15s, mediante el método de a) Gauss-Newton y b) Levenberg-

Marquardt.

La Fig. 26 muestra el valor final del parametro 7, para las diferentes concentraciones de
respuesta para ambos métodos. Teniendo los mismos valores finales para ambos metodos, en
promedio se obtuvo un valor de 9.2s con una dispersion de 2, como se puede observar los
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valores son muy parecidos y se agrupan a un mismo valor, comparando esto con lo obtenido
en 15s nos indica que es una buena aproximacion al valor final.
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Fig. 26: Valor final obtenido del pardmetro 7; de los 4 sensores con 20 iteraciones, para
ambos métodos.
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Fig. 27: Valor final obtenido del parametro t, de los 4 sensores con el espesor de la
pelicula sensible.

Como podemos observar en la Fig.27 se tiene el valor final del pardmetro 7; respecto al
espesor de la pelicula sensible notamos que este valor parece tener una tendencia lineal,
mientas incrementamos el espesor el valor del parametro 7, incrementa teniendo un valor
promedio de 9.2s con una dispersion de 2. En la Fig. 28 se observa la evolucion del pardmetro
7, en el tiempo, notando para ambos métodos que el valor se estabiliza y mantiene una
tendencia hacia el valor final obtenido mediante el programa, para el método de Gauss-
Newton existe una pérdida de informacion en algunas respuestas pero se mantiene la
tendencia que tiene hacia el valor final, se tiene que para la mayoria de las respuestas el valor
se estabilizan en 15s y para el método de Levenberg-Marquardt se observa un
comportamiento estable sin pérdida de informacion tendiendo hacia a un mismo valor, de la
misma manera se tiene que la respuesta se estabiliza en 15s, esto nos indica que este Gltimo
método podria ser mas adecuado.
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Fig. 28: Evolucidn de parametro 7, de los 4 sensores con 20 iteraciones y tendencia en 15s,
mediante el método de a) Gauss-Newton y b) Levenberg-Marquardt.

La Fig. 29 muestra el valor del parametro 7, para las diferentes concentraciones de respuesta
calculada en 15s para ambos métodos. Como se puede observar los valores son muy
parecidos, aungue existen valores méas dispersos, en promedio se obtuvo un valor de 25s con
una dispersion de 4.6 para el método de Gauss-Newton y se obtuvo un valor de 25.1s con
una dispersion de 4.2 para el método de Levenberg-Marquardt, también de la misma manera
se puede observar que el valor de t, no depende de la concentracion ni del espesor de la
pelicula sensible.
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Fig. 29: Comparacion del valor obtenido del parametro t, de los 4 sensores con 20
iteraciones y tendencia en 15s, mediante el método de a) Gauss-Newton y b) Levenberg-
Marquardt.

La Fig. 30 muestra el valor final del parametro 7, para las diferentes concentraciones para

ambos métodos. Teniendo los mismos valores finales para ambos métodos, como se puede
observar los valores finales son muy parecidos y a diferencia t; los valores se agrupan de
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una mejor manera hacia un mismo valor, en promedio se obtuvo un valor de 29.4s con una
dispersion de 1.9, comparando esto con lo obtenido en 15s nos indica que es una buena
aproximacion al valor final.
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Fig. 30: Valor final obtenido del parametro t, de los 4 sensores con 20 iteraciones, para
ambos métodos.
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Fig. 31: Valor final obtenido del parametro 7, de los 4 sensores con el espesor de la
pelicula sensible.

Como podemos observar el la Fig.31 se tiene el valor final del parametro 7, respecto al
espesor de la pelicula sensible notamos que este valor es independiente del espesor de la
pelicula sensible, mientas incrementamos el espesor el valor del pardmetro 7, se mantiene en
un valor constante teniendo un valor promedio de 29.4s con una dispersion de 1.9.
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4.3 Comparacion con los datos obtenidos en
un estudio previo

Por ultimo, se hizo una comparacion con los datos obtenidos en un estudio previo [20] esto
con la finalidad de corroborar el funcionamiento y la eficacia del algoritmo implementado,
para este caso se compararon las evoluciones de los parametros C, 7, y 7,, con las siguientes
respuestas medidas bajo diferentes valores de concentracion en el sistema dinamico, se
obtienen los valores de respuesta obtenidos de las respuestas para cada sensor Tabla. 4.

Tabla. 4: Valores de respuesta para diferentes concentraciones.

Concentraciéon (ppm) | Respuesta (Hz)
479 ppm 17
638 ppm 20
695 ppm 25
695 ppm 26
957 ppm 27
1158 ppm 40
1663 ppm 42

Para este andlisis se tomaron las respuestas obtenidas en un trabajo anteriores para poder
comparar el funcionamiento del algoritmo nuevo tomando ambos métodos de Gauss-Newton
y Levenberg-Marquardt contra el anterior que solo utilizaba Gauss-Newton para mostrar cual
se comporta de mejor manera. En el trabajo anterior se tomaba el valor en 20s ya que hasta
ese punto se encontraba la estabilizacion del pardmetro, mientras que para el algoritmo
propuesto en este trabajo se toma en 15s notando dado que en ese punto nuestro valor se
estabiliza. En la Fig. 30 se muestran los resultados obtenidos, en la parte superior izquierda
se muestra la evolucion del parametro C por el método de Gauss-Newton, en la parte inferior
se muestra también la evolucién del pardmetro C por el método de Levenberg-Marquardt y
por ultimo del lado derecho la evolucion del parametro C del trabajo realizado con
anterioridad.
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Fig. 30: Evolucién de parametro C comparado entre el método de a) Gauss-Newton (parte
superior), b) Levenberg-Marquardt (parte inferior) contra c) analisis previo (lado derecho).

Notamos que el valor obtenido por el nuevo algoritmo alcanza una réapida estabilizacion
incluso antes de los 15s en contraste con el algoritmo anterior que hasta después del segundo
20 se alcanza la estabilizacion. En la Fig. 31 se muestra la comparacion del valor calculado
al segundo 15 por el método Gauss-Newton (parte superior) y por el método de Levenberg-
Marquardt (parte inferior) y en 20s por algoritmo anterior con Gauss-Newton. Como se
observa, al realizar un ajuste lineal en las graficas del nuevo algoritmo, la pendiente de la
curva es aproximadamente 0.9419 con un coeficiente de correlacion de 0.9985 para ambos
métodos. Esto indica que en 15s se puede saber con antelacion hacia ddnde se dirige la
respuesta en estado estable caso contrario en el método anterior que hasta 20s se tenia un
valor cercano.
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Fig. 31: Valor del parametro C de los sensores obtenida de manera experimental en 15s,
mediante el método de a) Gauss-Newton, b) Levenberg-Marquardt y c) contra el analisis
previo.

También se comparan los valores de las constantes de tiempo t; y t,, Se tiene para el
parametro t; Fig. 32 de la misma manera para el algoritmo nuevo los valores son muy
similares en 15s, el valor promedio obtenido es 7.37s con una dispersion de 3.888 para ambos
métodos, caso contrario con el algoritmo anterior se tiene un valor promedio de 1.43s.
Notamos que la evolucidn de este parametro es similar para ambos metodos, pero para el
nuevo algoritmo tenemos que el comportamiento se ve bien definido desde los 15s en
comparacion con el algoritmo anterior que en algunos casos se alcanza la estabilizacion
pasando los 20s.
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Fig. 32: Evolucion de parametro 7, comparado entre el método de a) Gauss-Newton (parte
superior), b) Levenberg-Marquardt (parte inferior) contra ¢) analisis previo (lado derecho).

Por ultimo se hace la comparacion del parametro 7, Fig. 33, de la misma manera para el
algoritmo nuevo los valores son muy similares en 15s, el valor promedio obtenido es 32.7s
con una dispersion de 1.6 para ambos métodos lo que nos indica que los valores no estan tan
alejados, caso contrario con el algoritmo anterior se tiene un valor promedio de 17.9s.
Notamos que la evolucion de este parametro es similar para ambos métodos, para el nuevo
algoritmo tenemos que el comportamiento se ve bien definido desde los 15s en comparacion
con el algoritmo anterior que se puede notar como no esta estable el comportamiento aun
pasando los 20s lo que indica un problema de convergencia para ese parametro.
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Capitulo 5 Conclusiones

e En este trabajo se realizo el analisis de la respuesta transitoria de sensores de gas a
base de resonadores de cuarzo (QCM) de 12 MHz con el fin de predecir la respuesta
en estado estable y reducir el tiempo de medicién de la respuesta.

e Se implemento un programa de computadora utilizando 2 métodos de regresion no
lineales por minimos cuadrados, con la finalidad de reducir el tiempo de medicién de
la respuesta experimental.

e Se propuso implementar dos métodos de ajuste de curvas, el método de Gauss-
Newton y Levenberg-Marquardt para el analisis de las respuestas de los sensores a
base de QCM.

e Se cumple que las curvas de respuesta de los sensores se ajustan al modelo bi-
exponencial, obteniendo un valor de correlacion mayor a 0.98, en todas las respuestas
bajo diferentes concentraciones.

e EI parametro correspondiente a la magnitud de la respuesta del estado estable
(pardmetro C) convergio rapidamente y se estabilizo después de 15s.

e Se realiz6 una comparacion de los valores de las constantes de tiempo obtenidas con
método de Gauss-Newton y el método de Levenberg-Marquardt, notando que en 15s,
para ambos métodos obtenemos valores similares.

e Setiene que el valor del pardmetro C calculado de manera experimental y el obtenido
mediante el ajuste en 15s son muy cercanos, con valores de correlacion mayores a
0.99.

e Se encontrd un valor de 7, promedio de 9.2s con una dispersion de 2, este parametro
se relaciona con el fenémeno de adsorcion en la superficie de la pelicula sensible,
también se encontrd un valor de 7, promedio de 29.4s con una dispersion de 1.9, se
tiene que este parametro esta asociado a la difusion debido a ser un fendmeno mas
lento.

e Setiene que el parametro C que corresponde a la respuesta en estado estable obtenida
mediante el ajuste es independiente del espesor de la pelicula sensible ya que la
prediccion del valor estable esta bien definida en 15s para todas las respuestas.

e Setiene que las constantes de tiempo 7, tiene un comportamiento lineal con el espesor
de la pelicula sensible, teniendo un valor de dispersion de 2, para el valor de 7, se
tiene que es independiente del espesor de la pelicula sensible con una dispersion de
1.9.
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e Notamos que al comparar ambos métodos Gauss-Newton y Levenberg-Marquardt,
este Ultimo tiene una mejoria importante en la prediccion de la respuesta ya que para
este método es més estable y no se tiene perdida de informacién como pasa con
Gauss-Newton, para futuros trabajos se plantea trabajar directamente con este método
que presenta mejorias.

e Por ultimo, se realiz6 una comparacion entre las respuestas obtenidas por el algoritmo
nuevo Yy el anterior analizando las respuestas experimentales obtenidas en un trabajo
anterior, teniendo una mejoria en el tiempo de convergencia, ya que para el algoritmo
anterior el valor se estabilizaba pasando los 20s, con el nuevo algoritmo
implementado los parametros se estabilizacion en 15s y como se observo los valores
son mas estables y se agrupan a un mismo valor.

e La prediccion de la respuesta mediante el método de ajustes sucesivos permite

obtener un valor de respuesta final en promedio de un 10% del tiempo que le lleva
alcanzar la respuesta en estado estable.

5.1Trabajo futuro

e Realizar nuevos sensores ocupando QCMs con valor de frecuencia de 30 MHz, para
conocer su comportamiento.

e Medir bajo diferentes espesores de pelicula sensible de etil celulosa, con diferentes
compuestos organicos volatiles.

o Estudiar la respuesta de los sensores con diferentes peliculas sensibles en el sistema
dindmico y encontrar los parametros involucrados.

e Predecir la respuesta de los sensores en tiempo real utilizando el modelo de ajustes
sucesivos.

e Estudiar el método de ajustes sucesivos para diferentes compuestos organicos
volatiles.

e Crear una base de datos que permita al sistema el reconocimiento de patrones.

e Implementar un arreglo de 4 sensores con diferentes peliculas sensibles para poder
discriminar diferentes compuestos organicos volatiles.

Los resultados de este trabajo se presentaron en los siguientes congresos:

1. Miguel Angel Moreno Acosta, Georgina Beltran Pérez, Juan Castillo Mixcéatl, Victor
Manuel Altuzar Aguilar, Severino Mufioz Aguirre, “Caracterizacion de la respuesta de
sensores de microbalanza de cristal de cuarzo medidos en un sistema dinamico en
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funcion del espesor de la pelicula sensible”, LXIII Congreso Nacional de Fisica, 5 de
octubre al 9 de octubre de 2020, SMF congreso virtual (Morelia, Michoacén).

Miguel Angel Moreno Acosta, Georgina Beltran Pérez, Juan Castillo Mixcoatl, Victor
Manuel Altuzar Aguilar, Severino Mufioz Aguirre, “Analisis de la respuesta transitoria de
sensores de gas a base de QCM en funcion del espesor de la pelicula sensible”, LXIV
Congreso Nacional de Fisica, 3 de octubre al 8 de octubre de 2021, SMF congreso virtual
(Tijuana, Baja california).
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