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Resumen

Las microbalanzas de cristal de cuarzo QCM es un sensor muy sensible a
los cambios de masa debido a las propiedades piezoeléctricas de ellos. Gracias a
las condiciones de estabilidad en su frecuencia que va del rango de (KHz-MHz)
los cristales de cuarzo han demostrado ser muy adecuados en la detecciéon de
compuestos volatiles organicos ademas de que es posible monitorear este
parametro en tiempo real. Es por ello que este tipo de sensores son utilizados
frecuentemente en arreglos de sensores de gas, denominados narices
electréonicas. Sin embargo, la respuesta de éstos es muy lenta en el orden de
minutos por lo que el poder reducir el tiempo de medicién de la respuesta es
importante, en especial para gases peligrosos. Para esto es fundamental el
estudio de la respuesta transitoria para poder caracterizar sensores de gas en un
sistema dinamico de medicién. Aunque existen diferentes tipos de estimulos para
generar la respuesta transitoria, nosotros utilizaremos el escalon unitario ya que
es el estimulo mas facil de generar y proporciona informacién util acerca de las
caracteristicas del sensor.

En el presente trabajo se propone como meta predecir la respuesta en
estado estable a partir de la respuesta transitoria con el fin de reducir el tiempo
de medicién de la respuesta, mediante el método de la derivada y el método de
ajustes sucesivos. Para ello se utiliza un sistema dinamico que permite medir la
respuesta de los sensores QCM a un estimulo en forma escalén. El sistema esta
basado en un generador de vapor de compuestos volatiles organicos y es
distribuido hacia el sensor por medio de un sistema de valvulas. La respuesta de
los sensores se midi6é con dos frecuencimetros, uno que genera un dato por
segundo y otro que obtiene cinco datos por segundo, ambos con una resolucién de
1 Hz. Para analizar la respuesta se utiliza el método de ajustes sucesivos y el
método de la derivada mediante un ajuste bi-exponencial. Se encontré que se
puede predecir la respuesta en estado estable en aproximadamente el 10.6% del

tiempo de respuesta total para el método de la derivada. Sin embargo, para que
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este método funcione es necesario conocer los tiempos transitorios precisos lo
cual puede ser un problema. En el caso del método de ajustes sucesivos se
encontr6 que se puede predecir la respuesta en estado estable en
aproximadamente el 45% del tiempo de respuesta total para el frecuencimetro 1,
mientras que para el frecuencimetro 2 se puede predecir en aproximadamente el
20.4% del tiempo de respuesta total. La ventaja de este iltimo método es que no
se requiere conocer los tiempos transitorios. Se realiz6 un analisis de la
respuesta transitoria a diferentes temperaturas (15°, 20°, 25°, 30° y 35°)
encontrando un comportamiento lineal para la respuesta transitoria corta (t1) el
cual se puede relacionar con el fenémeno de adsorcion superficial. Mientras que
para la respuesta transitoria larga (t2) se obtuvo un comportamiento cuadratico

con lo que se puede relacionar con el fenémeno de difusién.



Capitulo 1: Introduccion

1.1. Narices electronicas

El olfato del ser humano y de algunos caninos entrenados se emplea hoy
en la industria como herramienta para distinguir diversos olores desprendidos
de alimentos, combustibles, cosméticos, productos quimicos peligrosos y muchos
otros. Este proceso de identificacién es costoso y poco exacto, requiere tiempos de
exposicién muy breves (principalmente en el caso de gases peligrosos) debido a
que las exposiciones prolongadas llegan a provocar una reduccién en la
sensibilidad olfativa y otros efectos secundarios dafninos, y ademas de que se hace
necesaria una capacitacion durante largos periodos. Introducir narices
electronicas, aunque pueden distinguir solo pequenos rangos de olores, pueden
llevar a reemplazar las narices humanas en casos como éstos. Ya, desde 1920 se
postularon las primeras teorias respecto a la creacién de una nariz artificial [ 1].

Los primeros trabajos en el desarrollo de esta instrumentacion data de los
trabajos de Montcrief de 1964, que fue una nariz mecanica, las primeras narices
electrénicas son de Wilkens y Hatman en 1964 (reacciones redox de odorantes-
electrodo), quiz4 la manifestacién mas importante fue en el congreso de la OTAN
en 1989 en olfato artificial. En 1990, se inici6é la serie de conferencias sobre
Narices Electrénicas (NE) [ 2].

Gardner y Bartlett (1993) definieron la NE como “Un instrumento
compuesto por un conjunto de sensores electroquimicos con especificidad parcial
y un apropiado sistema de reconocimiento de patrones, capaz de reconocer olores
simples o complejos” [ 3].

En la actualidad las NE no son solamente usadas para clasificaciones de
aromas, sino también para la detecciéon de olores. De ahi su importancia y
utilizacién en la agroindustria, medio ambiente, seguridad, medicina, entre

otras.



La NE puede considerarse como una copia muy simplificada de la nariz
humana. El sentido del olfato empieza con la nariz e incluye otras partes de la
cabeza y cerebro. Rodriguez [ 4], sefiala que en el proceso del olfato se ven
implicadas las fosas nasales, las neuronas receptoras del olfato, el bulbo olfativo
y el cerebro, que es donde se realiza el proceso de identificacion de un aroma.

Cada olor que hay en la naturaleza es una mezcla de sustancias quimicas
y tiene sus propias caracteristicas, que lo diferencian de los demas olores. A pesar
de que los seres humanos tienen una sensibilidad limitada son capaces de
percibir, identificar y clasificar olores.

Las moléculas aromaticas se mueven a través de las cavidades nasales
hasta que llegan al epitelio olfativo. Esta region de la mucosa nasal, contiene
desde 10 hasta 20 millones de neuronas olfativas. Unas proyecciones espinosas
de estas neuronas se extienden hasta la superficie epitelial, donde se conectan a
unos receptores de olor especificos para ciertos aromas. Cuando una molécula
volatil se enlaza con su receptor perfectamente, empieza un impulso nervioso
que viajan hasta el bulbo olfativo del cerebro (Figura 1) [ 5].

En la actualidad, el prototipo de NE esta constituida por varias partes: la
matriz de sensores, el sistema de muestreo, el sistema electréonico que extrae los

parametros fundamentales de la senal proveniente del sensor y una

centro del olfato
y del gusto

bulbo olfativo
bulbo olfativo

nervio olfatorio

A epitelio olfatotrio

Figura 1. Caracteristicas de la nariz humana [ 5/



computadora donde se llevara a cabo la identificacién del olor, usando técnicas
de reconocimiento de patrones. Segiin Duran [ 6] existen tres médulos a saber:
quimico, electronico y el software. La parte quimica es la que se refiere a
acondicionar la muestra que se tenga y a la medicién que realizan los sensores.
La parte electrénica es la que se refiere al acondicionamiento de la senal eléctrica
que se obtiene a la salida de los sensores y a la extraccion de caracteristicas
eléctricas que nos brindan cada uno de los sensores de la matriz y la parte del
software en la que se refiere al reconocimiento y analisis de la sefial, asi como la
visualizacién de la respuesta del sistema Figura 2 [ 7].

Los avances en la tecnologia de los sensores de olor y en la inteligencia
artificial han impulsado el desarrollo de las narices electronicas en los dltimos
anos. Lo que conlleva a que se utilice en diversas aplicaciones. Una de las
aplicaciones que se consideran relevantes es el uso de la NE sobre un robot
auténomo movil, ya que aplica enormemente las ventajas de contar con un

sistema de olfato artificial [ 3]. Algunas otras aplicaciones relevantes son: vino
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Figura 2. Secuencia de trabajo de una nariz electronica
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afiejo [ 8], evaluacién del indice de calidad del melocotén [ 9], prediccién de la
acidez, solubilidad del sélido y firmeza de la pera [ 10], muestreo de aire en
cabinas de automéviles [ 11], sistema de deteccién de humo [ 12], identificar y
cuantificar componentes volatiles peligrosos [ 13], diagnéstico de neumonia en
sus etapas tempranas [ 14], deteccién de componentes volatiles en la orina [ 15],
deteccién de niveles de glucosa en el sudor humano [ 16], entre otros.

La aplicacion de las tecnologias de los sensores convencionales a la
deteccion de olores ha tenido hasta ahora un éxito limitado: los sensores de gases
tienden a ser mas delicados que otro tipo de sensores. Por esta razén se requiere
desarrollar nuevos tipos de sensores, buscar nuevas peliculas sensibles y

caracterizar los mecanismos fisicos que intervienen en la respuesta.

1.2. Sensores

Un sensor es un dispositivo disefado para recibir informacién de un
estimulo del exterior y transformarla en otra magnitud, normalmente eléctrica,
que seamos capaces de cuantificar y manipular. Se pueden clasificar segiin su
funcionamiento, el tipo de senal de salida, el rango de valores de salida, el nivel
de integracién y el tipo de variable fisica medida. Dentro de estos ultimos
encontramos los mecanicos, electrénicos, magnéticos, térmicos, acusticos,
ultrasénicos, quimicos, épticos, radiacién y laser [ 17].

Los sensores integrados a la NE deben cumplir los siguientes criterios:
alta sensibilidad para los compuestos quimicos, baja sensibilidad a la humedad
y la temperatura, alta reproducibilidad y estabilidad, tiempo de respuesta corto
y facil calibracion. Dentro de los mas utilizados encontramos los sensores
electroquimicos, de semiconductor, de conductividad térmica, cataliticos e

infrarojos [ 18].

11



Gases de escape

T Membrana permeable

al gas
h 4 . Electrodo de
| trabajo
| Electrodo de
. i y—) ;
|- } . -n"_| referencia
: | Contraelectrodo

Circuito externo

-

Cormiente del A
sensor Electrolito
acuoso o,
Aire puro

Figura 3. Sensores electroquimicos [ 18/

1.2.1. Sensores electroquimicos

Este tipo de sensores funcionan basandose en el principio de la valoraciéon
potenciométrica sensible a los iones. Estan rellenos con un electrolito acuoso,
especifico para la tarea, en el que estan dispuestos dos o tres electrodos,
igualmente combinados especificamente, entre los que hay un campo eléctrico.
Los sensores estan sellados del exterior mediante membranas permeables al gas
(Figura 3). Los sensores electroquimicos funcionan de manera parecida a las
baterias. Cuando se detecta el gas, se genera una pequena corriente
electroquimica entre dos electrodos y se muestra en el transmisor. La intensidad
de la senal es proporcional a la concentracion.

Los sensores electroquimicos son adecuados para determinar el contenido
de oxigeno y la mayoria de gases téxicos tales como monéxido de carbono (CO),
diéxido de azufre (SOs2), Sulfuro de hidrégeno (H2S), Cloro (Cls), entre otras.

Los sensores electroquimicos son compactos, requieren muy poca energia,
muestran una gran linealidad y repetitividad, generalmente tienen una larga
vida util que va de uno a tres anos. El tiempo para alcanzar el 90% de la
respuesta final es normalmente de 30 a 60 segundos y el rango de deteccién oscila

entre 0.02 y 50 ppm segtn el tipo de gas [ 18].
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1.2.2.  Sensor oxido metalico semiconductor

Generalmente los semiconductores son ampliamente usados como
sensores debido a sus propiedades de reacciéon con un gas contaminante. Las
peliculas de 6xido metalicos son consideradas como buenas peliculas conductoras
y transparentes, dentro de las que se encuentran las de diéxido de estafio (SnOs),
diéxido de titanio (TiO2) y 6xido de zinc (ZnO).

El sensor es fabricado con materiales semiconductores que opera por la
propiedad de adsorcion de gas en la superficie de un 6xido calentado, depositado
en una base de silice. La adsorcion de la muestra de gas en la superficie del 6xido,
seguida de una oxidacion catalitica, termina en un cambio de la resistencia
eléctrica del material oxidado que puede relacionarse con la concentracion del
gas (Figura 4).

Existen dos tipos de sensores de 6xidos metalicos: de capa gruesa y de capa
fina.

Los de capa gruesa se fabrican colocando el 6xido metalico en forma de
pasta entre los electrodos. Su principal ventaja es la facilidad de producirlos y,
por tanto, su bajo coste, pero tienen varias desventajas, entre las que cabe
destacar que son muy poco selectivos, y su respuesta depende en gran medida de

la temperatura y humedad del ambiente. Ademas, tardan mucho tiempo en

Fuente de
tension
| Amperimetro

II| /

Oxido metalico
Silicio

Calentador

Figura 4. Sensores de 6xido metalico [ 18/
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estabilizar su respuesta desde el momento en el que comienza a circular la
corriente por ellos y consumen mucha mas energia que los de capa fina.

Los de capa fina tienen un proceso de fabricacion distinto. En su
construccién se usan técnicas de deposiciéon de vapores, lo que permite obtener
peliculas muy delgadas de 6xido metalico entre los electrodos. La principal
ventaja que se obtiene con esto es que la respuesta de sensores es mucho mas
especifica y que consumen menos electricidad, pero resultan mucho mas caros
que los de capa gruesa y mucho mas dificiles de fabricar. Ademas, la respuesta
de estos sensores resultan ser inestables. Su respuesta va degenerando con el

tiempo de vida del sensor [ 18].

1.2.3.  Sensores opticos

Los sensores 6pticos basan su funcionamiento en la emisién de un haz de
luz que es absorbido o reflejado por el objeto a detectar. Tiene muchas
aplicaciones en el Ambito de la industria y son ampliamente utilizados.

Son sensores que se basan en la deteccion 6ptica de la interaccién quimica.
Esta categoria de sensores comprende un amplio rango de tecnologias de forma
que hay muchas aplicaciones de mecanismos épticos de pequena escala dentro
del area de los sensores de gas. Una de ellas es la espectroscopia de interferencia
reflectométrica (Figura 5), la cual est4 basada en la medicién de la variacién del

indice de refraccion de un haz de luz al pasar a través de una capa o

Sensing Film N3
Substrate M2

Air Ny

Figura 5. Funcionamiento de un sensor basado en espectroscopia de interferencia reflectométrica [ 19]
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recubrimiento sensible sobre el que se han adsorbido las moléculas gaseosas de

muestra de interés [ 19].
1.2.4. Sensores piezoeléctricos

Este tipo de sensores se fundamenta en microgravimetria, es decir, la
mediciéon de cambios de masa que ocurren como una caracteristica de la
interaccién de las especies quimicas con el sensor. Su disefio consta de un
material piezoeléctrico sometido a oscilacion. La respuesta de estos dispositivos
se presenta como cambios en su frecuencia de resonancia o frecuencia base que
depende de las variaciones de masa de la especie quimica a detectar con el
recubrimiento presente en la fase detectora del sensor. De acuerdo al modo de
vibraciéon al que se ve sometido el material, se han desarrollado sensores
piezoeléctricos clasificados en: sensores de onda acustica superficial (SAW) y
sensores de microbalanza de cristal de cuarzo (QCM) [ 18].

Los sensores SAW basan su principio de operacion en velocidad de
propagacion de las ondas Rayleigh en piezoeléctrico debido a la presencia de
moléculas de gas sobre la superficie del detector. Los dispositivos SAW son

estructuras de substratos piezoeléctricas para que las ondas acusticas

Electrodo

Sustrato
Piezoelectrnico

Ondas de
Superficiales

Figura 6. Sensores basados en onda superficial (SAW) [ 18]
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superficiales puedan ser generadas mediante una excitacién eléctrica (Figura 6).
Este tipo de sensores tienen una baja dependencia con la temperatura y una
velocidad de propagaciéon de las ondas acusticas de hasta tres veces superior al
cuarzo por lo que se incrementaria la sensibilidad de estos dispositivos. Son
sensores que operan en frecuencias altas, que van desde 100 hasta 500 MHz y
requieren de un sofisticado diseno del circuito oscilador.

Por su parte, los QCM son dispositivos altamente sensibles a las pequenas
variaciones de masa que en ella ocurren. Esto se debe a los cambios que
experimenta la frecuencia de resonancia (f,) del cristal de cuarzo. Algunas
microbalanzas poseen una resolucion de hasta 0.05 ng, el cambio de frecuencia
depende tanto de las propiedades fisicas como de las propiedades del medio
adyacente. La ecuacién de Sauerbrey relaciona este cambio en la f; con la masa
acumulada sobre el cristal.

Af = ksAm, (1)
donde Af es el cambio en la f;, Am es la masa depositada y ks es una constante
que considera los parametros del cuarzo como el espesor, la densidad y el médulo
de cizalla [ 20, [ 21].

Los QCM estan constituidos por un delgado disco de cristal de cuarzo al
cual se le fijan los electrodos para la estimulacién y sensado. La aplicaciéon de un

potencial eléctrico externo al material piezoeléctrico, produce tensiones

Electrodo
o ©® e o
N "
Pelicula
sensible Cristal de cuarzo moléculas
e ©® %,

Figura 7. Principio de funcionamiento de los sensores @ CM
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mecanicas internas. Un campo eléctrico aplicado en las caras del dispositivo
induce una onda actstica que se propaga a través del cristal.

Los modos de oscilacion de los cristales se corresponden con su
deformacién, la cual es dependiente del corte del cristal. Para un modo
vibracional, el cristal tiene un corte AT, el cual posee una orientacion especifica
de 35°15’ respecto del eje optico y en donde las ondas actsticas se propagan en
direccion perpendicular a la superficie del cristal. Este modo es el utilizado para
la fabricacién de microbalanza para frecuencias relativas altas debido a que tiene
una excelente estabilidad en frecuencia frente a variaciones de temperaturas [
20].

Para transformar un cristal de cuarzo en un sensor quimico es necesario
recubrir el electrodo con una capa de material capaz de capturar moléculas
volatiles del ambiente, de forma que la capa sensora define las propiedades del
sensor. De entre todos los materiales sensibles en los sensores QCM se prefieren
los recubrimientos construidos a base de polimeros[ 21]. La sensibilidad de este
tipo de sensores esta relacionada con la frecuencia de oscilacién del cuarzo
tipicamente entre 10-30 MHz, con ello la ecuacién 1 queda como se muestra a
continuacion.

zAm

Af = -23x107¢ f¢ =, (2)

donde Af es el cambio en la frecuencia de resonancia, f, es la frecuencia
fundamental de resonancia del cristal, Am es la masa adsorbida en la pelicula, y
A es el drea del electrodo del cristal cubierto por la pelicula sensible y 2.3x107°
es una contante donde se involucra el médulo de cizalla y la densidad del
material del resonador.

Este tipo de sensores han sido utilizados especialmente para detectar
explosivos, hidrocarburos y alcoholes, lo que ha motivado a extender cada vez

mas su aplicacion a la evaluacion de diversas caracteristicas.
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1.3. Sistemas de medicion

El comportamiento del sistema de medida viene condicionado por el sensor
empleado. Es por ello que es importante describir las caracteristicas de los
sensores. Sucede que, en la mayoria de los sistemas de medida, la variable de
Interés varia tan lentamente que basta con conocer las caracteristicas estaticas
del sensor, sin embargo, éstas influyen en el comportamiento dinamico del
mismo. No obstante, se suele evitar su consideracién conjunta por las
dificultades matematicas que entrana, y se procede a la distincién entre

caracteristicas estaticas y dinamicas, estudiandose por separado.

1.3.1. Sistemas estaticos

Los sistemas estaticos son aquellos sistemas cuya estructura y relaciones
entre elementos pueden considerarse permanentes a través del tiempo. Las
caracteristicas principales son exactitud, precisiéon, linealidad, sensibilidad y
resolucion.

Dentro de los sistemas estaticos uno de los mas utilizados para
caracterizar sensores de gas a base de resonadores de cuarzo es el mostrado en
la Figura 8, el cual consiste en una camara fabricada de teflon sumergida a una

temperatura constante deseada en este caso de 27°C. Dentro de la camara se

o
Liquid Sample
(74Ll)

Oscillator

I
‘ I
(9[ Teflon

Chamber

(1300m1)

Figura 8. Sistema de medicion estatico [ 22, [ 23],
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Figura 9. Respuesta del sensor QCM en el sistema estatico [ 22, [ 23]

encuentra el sensor QCM conectado a un circuito oscilador, se inyecta el
compuesto que se desea caracterizar en su estado liquido, se espera a que se
evapore y alcance el estado estable y la respuesta se observa en una
computadora. La respuesta tipica se muestra en la Figura 9, como se puede
observar, se realizaron 3 inyecciones de 7 Yl de la muestra liquida de aceite de
eucalipto con una pelicula sensible de dioleoilfosfatidilcolina (DOPC). Se puede
observar el corrimiento en la frecuencia hasta que se alcanza el estado estable
para las tres inyecciones, posteriormente se purga el sistema regresando el

sensor a su frecuencia base [ 22, [ 23]. Basados en este tipo de sistema se han
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Figura 10. Respuesta de 4 sensores QCM a diferentes humedades [ 24].

19



realizado varias investigaciones para caracterizar compuestos o mezcla de gases,
también se han utilizado para caracterizar sensores QCM y estudiar su
dependencia a la humedad relativa (RH) [ 24], dependiendo de las caracteristicas
de la pelicula sensible depositada sobre los electrodos. Como se puede observar,
en la Figura 10 al cambiar la RH de 60 a 70%, la frecuencia disminuye para los
cuatro sensores, se observa de manera similar para las humedades relativas de
80, 90 y 97% al momento de restablecer el sistema los cuatro sensores regresan
a su frecuencia inicial, generalmente para aplicaciones se utilizan estos sensores
como referencia y para monitoreo de RH ya que como se observa en la misma

figura los sensores QCCM son altamente sensibles a la humedad.

1.3.2. Sistema dindmico

El estudio de la respuesta temporal de un sistema es de vital importancia
para el posterior analisis de su comportamiento

Se define la respuesta temporal de un sistema como el comportamiento en
el tiempo que tiene el mismo ante alguna variacién en sus entradas. Se puede
representar la respuesta temporal de un sistema, compuesta por una respuesta
transitoria y una permanente, matematicamente puede ser expresada segun la
ecuacion 3 donde y.(t) y y,(t) son la respuesta transitoria y la permanente,
respectivamente.

y(©) = y:(6) + ys(6) (3)

La respuesta transitoria se entiende al comportamiento del sistema que
evoluciona desde la aplicacion del estimulo hasta el régimen estable, es decir, la
forma en que pasa de un estado inicial al estado final mientras que la respuesta
permanente se refiere a la manera en la cual se comporta la salida del sistema
conforme el tiempo t tiende a infinito (t » ) y tiene caracteristicas de

invariabilidad en el tiempo.
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Figura 11. Entradas tipicas

La respuesta estable puede considerarse como el estado final alcanzado
por el sistema al pasar el efecto transitorio.

La respuesta transitoria es la respuesta natural de un sistema a un
estimulo determinado, a un cambio en las condiciones de equilibrio de dicho
sistema. Para facilitar el analisis en el dominio del tiempo, se utilizan senales de
prueba como son escalén, rampa, parabélico y senoidal (Figura 11). Estas sefiales
permiten realizar analisis experimentales y matematicos con facilidad ya que
son funciones muy simples del tiempo.

La funcién rampa es una sefial que cambia constantemente en el tiempo,
ésta funcion tiene la habilidad de probar como responde el sistema a sefiales que
varien lentamente con el tiempo.

La funcién parabdlica representa una senial que tiene un orden mas rapido
que la funcién rampa.

La funcién escalon representa un sistema que esta sujeto a perturbaciones
repentinas, que es el caso en que generalmente se trabaja para los sensores
QCM. Uno de los sistemas dinamicos mas utilizados es el mostrado en la Figura

12, el cual consiste basicamente en generar en una camara el vapor del

21



Frequency

PC
RF Switch CRiiar

o0O0OO0O0ODODO0O0 O _ EDD — .
oO00OO0O00OO0OO0

Sy

[/
' -I (=] (=l =]
—_—
UL = =

N, chamber Oscillator

Figura 12. Sistema dindmico de medicion [ 25].

compuesto que desea -caracterizar, con una jeringa extraen diferentes
concentraciones del compuesto, por otro lado se tienen los sensores en una
camara con temperatura controlada de 25°C a la cual se le hace fluir nitrégeno
puro a 500 ml/min por un periodo de 30 minutos. Posteriormente se realiza la
inyeccion del compuesto en su estado gaseoso, es importante senalar que la
respuesta que se obtiene es de la mezcla de nitrégeno con el compuesto a
caracterizar [ 25].

Otra forma de generar la funcién escalén es haciendo transitar por el
arreglo de sensores aire puro durante un determinado tiempo en este caso es de

10 minutos, posteriormente se permite el paso a la mezcla de aire puro con el
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Figura 13. Sistema dinamico de medicion [ 26].
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compuesto que se desea caracterizar nuevamente por 10 minutos. Para depurar
el sistema se deja pasar aire puro a los sensores y la respuesta de los sensores
se observa en una computadora (Figura 13). Una de las respuestas tipicas de
estos sensores se muestra en la Figura 14, del lado izquierdo se observa la
respuesta de un sensor a diferentes concentraciones, del lado derecho es la
respuesta de subida ampliada para mostrar el criterio de los autores al
considerar la respuesta en estado estable de los sensores que es el promedio del
90 al 100 % de la respuesta total [ 26].

Es importante mencionar que el resto de la respuesta, es decir, la parte
transitoria la descartan y s6lo se centran en la parte estable ya que estos
sistemas responden en menor tiempo comparado con los sistemas estaticos.

En resumen, las NE son de gran importancia en especial cuando se trabaja
con gases peligrosos. Aunque existen muchos tipos de sensores que se pueden
utilizar para la construccién de una NE, en el presente trabajo se decidi6 utilizar
los sensores QCM los cuales detectan cambios de masa, son sensibles a una gran
gama de compuestos volatiles organicos como alcoholes, ésteres y aldehidos
dependiendo de la pelicula sensible depositada sobre los electrodos de ellos. Para
caracterizar los sensores se utilizan dos tipos de sistemas los estaticos y los
dinamicos, los sistemas dinamicos se utilizan cuando se requiere una respuesta

en tiempo real del sistema, para caracterizarlos se pueden utilizan algunas
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entradas tipicas como es el caso de la funcién escalén la cual nos proporciona
informacién util del sistema, es facil de generar y es un cambio abrupto. Se
pretende en este trabajo, estudiar y analizar la respuesta transitoria de los
sensores QCM utilizando un ajuste bi-exponencial para asi intentar predecir la
respuesta en estado estable a partir de la respuesta transitoria con el fin de
disminuir el tiempo de medicion y probablemente el tiempo de toma de

decisiones. Con esto los objetivos de este trabajo se describen a continuacion.

Objetivo general

Predecir la respuesta en estado estable de los sensores de gas a base de

resonadores de cuarzo a partir de la respuesta en estado transitorio.

Objetivos particulares

1. Mejoramiento del sistema dinamico de medicién de respuesta de sensores
de gas a base de resonadores de cuarzo.

2. Medicién de respuesta de sensores de gas a base de resonadores de cuarzo
con distintos espesores de peliculas sensibles.

3. Medicién de respuesta de sensores de gas a base de resonadores de cuarzo
para distintas muestras.

4. Medicién de respuesta de sensores de gas a base de resonadores de cuarzo
a distintas concentraciones.

5. Modelado de la respuesta transitoria de los puntos anteriores.

6. Estudio de la prediccion de la respuesta en estado estable de sensores de
gas a base de resonadores de cuarzo a partir del tiempo de respuesta en estado
transitorio.

7. Disminuir la respuesta en estado estable de los sensores de gas a base de

resonadores de cuarzo a partir de la respuesta en estado transitorio.
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Capitulo 2: Marco teérico

2.1. Analisis de la respuesta transitoria

En un sistema de primer orden hay un elemento que almacena energia y
otro que la disipa. La relacion entre la entrada x(t) y la salida y(t) viene dada

por una ecuaciéon diferencial del tipo

dy(t
0 29 4y = x(0) (1)
dt
Aplicando la transformada de Laplace se obtiene
Y(s) 1

(5)

X(s) a;s+ag
Recordando que la sensibilidad estatica esta dada por k = 1/a0 y la
contante de tiempo del sistema como 7 = a1/a0 se reduce la ecuacién 5 en la

ecuacion 6, la cual se conoce como la funcién de transferencia
Y(s) k
X(s) ts+1

(6)

Apliquemos a este tipo de sistemas una entrada escalon unitario y(t) =

u(t) cuya transformada de Laplace es Y(s) = 1/ al sustituir este dltimo a la
funciéon de transferencia y separando en fracciones parciales se obtiene la

ecuacion 7.
1 1

R VA

Aplicando la transformada inversa de Laplace a cada uno de los términos

(7)

se encuentra la respuesta en el tiempo a una entrada escalén unitario que es la

que se muestra en la ecuacion 8.

t
yt)=1-e7 (8)
Al calcular la primera derivada de la sefal y evaluarla en cero se obtiene
la ecuacién 9. La constante de tiempo (respuesta transitoria) es a menudo una

cantidad variable que depende de la muestra de gas y de su concentracion.

25



| Entrada Salida
Xo — —_— Sensor —>

c(t) y(t)

Figura 15. Estimulo de entrada al sensor como una funcion escalon.

dy(t)
dt

1

== (9)
T

t=0

En la Figura 15 se muestra el estimulo en escalon de amplitud x, aplicado
a la entrada del sensor con una duracion de tiempo t, el estimulo de entrada se
supone que se trata de una funcién escalén ideal en concentracion, lo cual va a
provocar una respuesta y(t) a la salida. La respuesta se encuentra dividida en
cuatro partes (Figura 16) donde la primera regién (I) es la respuesta transitoria,
la cual esté caracterizada por una constante de tiempo 7, (tiempo de subida). La
segunda regién (II) es el complemento de la respuesta transitoria cuando ya la
respuesta tiende a su valor en estado estable (regién III), el cual tiene una
magnitud Ay = y, —y,. Por ultimo, la cuarta regién (IV) es la regién de
recuperacién la cual se caracteriza por un tiempo 74 (tiempo de bajada) [ 27].

Es mas comun estimar el parametro del sensor usando la regién III que es
la respuesta en estado estable ya que esto elimina cualquier variabilidad del

sistema. Sin embargo, en algunas situaciones hay algunos beneficios al usar la

v L Il : \Y

N
a

o
o
<

Yo

Tiempo, t

Figura 16. Respuesta de salida con las cuatro regiones caracteristicas marcadas, la I es la respuesta

transitoria [ 27]
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informacién dinamica o transitoria. Por ejemplo, cuando el tiempo de respuesta
del sensor es muy largo (del orden de minutos) puede ser mejor utilizar la
pendiente inicial de la respuesta transitoria, la cual puede ser medida en unos
cuantos segundos. E1 método es aceptable cuando el sensor es bastante estable
de manera que la pendiente inicial sea una prediccion del valor final en estado
estable [ 20, [ 27]. La respuesta de los sensores QCM no se ajusta a una
exponencial simple es por ello que se plantea un ajuste bi-exponencial [ 27, 28]

como el mostrado en la ecuacién 10.
_t _t
y=C—k<e ™1 + be TZ), (10)
donde C es el parametro asociado a la respuesta en estado estable, k y b son

amplitudes de las exponenciales, 11 y 12 son constantes de tiempo. Al derivar la

ecuacion 10 y evaluarla en un tiempo t = 0 se obtiene

dy(t) k kb

dt _Z T,

(11)

t=0
Por otro lado al evaluar la ecuacién 10 en un tiempo t = 0 se obtiene
C=k+kb (12)

Una posible desventaja en la utilizacion de este método es que es necesario
conocer los valores exactos de las constantes de tiempo del sensor, si se tuviesen
de alguna manera este método reduce considerablemente el tiempo de medicion.

A continuacién se describira lo que algunos autores han reportado acerca
de la respuesta transitoria.

Como se ha mencionado la mayoria de las investigaciones se realizan para
respuestas en estado estable, se ha encontrado en la literatura que realizaron un
analisis de componentes principales para etanol, tolueno y o-Xileno para
sensores semiconductores (TGS 822) entre la respuesta estacionaria y la
respuesta transitoria, encontraron que para el caso del estado estacionario
obtuvieron una selectividad de 66%, mientras que para el caso de la transitoria

la selectividad de los sensores fue de 100% para tolueno mientras que para los
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Figura 17. Andlisis de PCA para sensores TGS822 a) sin utilizar respuesta transitoria, b) utilizando

respuesta transitoria. [ 29/

otros dos compuestos obtuvieron una selectividad del 95% como se muestra en la
Figura 17 [ 29].

Otra de las aplicaciones que se han desarrollado con sensores
semiconductores es la deteccién de aceite de pino en su estado gaseoso, ellos
calculan la pendiente de los tres primeros minutos de la exposiciéon del gas, al
graficar estas pendientes ellos encuentran un pico que es apreciable para cada
concentracién (Figura 18). Al realizar un anélisis de componentes principales
para las pendientes, la respuesta en estado estable (diferencia de voltaje) y el
pico encontrado, este ultimo da una identificacién rapida y precisa de la
concentracion del aceite, sin embargo, para tener una deduccién precisa necesita
un sistema de medicién precisa y un filtro de sefial adecuada [ 30]

Otra forma en la que han tratado de reducir las constantes de tiempo de
los sensores es disminuyendo el espesor de la pelicula sensible. En este caso se
realizd6 para nanocristales de bronce de tungsteno para sensores de pH con
pelicula dopada con Cloruro de sodio, al disminuir el espesor de la pelicula

sensible se disminuye la constante de tiempo de la respuesta [ 31]. También se
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han realizado diferentes estructuras de peliculas de nanotubos de tungsteno

para mejorar la selectividad y sensibilidad de deteccién de los sensores (Figura

19), ademas de que modulando la temperatura de operacién de la pelicula de

6xido metalico se altera el proceso de difusién y reacciéon quimica en la superficie

del sensor [ 32].

Se ha tratado de caracterizar la respuesta transitoria para sensores de

6xido metalico con respecto a la concentraciéon, la temperatura y la humedad

relativa realizando un ajuste exponencial simple. Los vapores que se utilizaron

para verificar su teoria fueron alcohol isopropilico y acetona, sin embargo, sélo
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Figura 19. Respuesta dindmica del sensor con dos estructuras diferentes. a) nano puntos, b) nano tubos [

32/,
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de éste ultimo realizaron el analisis de humedad relativa y temperatura. Con
una concentracion de 5.4 ppm de acetona encontraron una t=58.7s mientras que
para una concentraciéon de 2 ppm de alcohol isopropilico encontraron una
1=11.1s, manteniendo una temperatura de 270°C (Figura 20).

Muestran que la constante de tiempo adquiere una dependencia con la
temperatura y manteniendo fija la humedad relativa con 0, 4, 38, 79%, al realizar
un barrido de 270 a 350 °C. También presenta una dependencia con la
temperatura al mantener fija la concentraciéon de 0, 20, 89, y 127 ppm, en el
mismo rango de temperatura ambas para el caso de acetona tanto para el tiempo
de subida y el de bajada (Figura 21) [ 33].

Por otro lado, para reducir el tiempo de medicion de los sensores de 6xido
metélico investigaron el valor maximo de la media mévil exponencial (denotada
por Eo) de la resistencia del sensor.

La funcién sugerida esta disponible en un instante de tiempo particular a
principios del transitorio, mucho antes de que la respuesta del sensor alcance su
estado estable.

Debido al pardmetro (inico) involucrado en su célculo, el valor exacto en

tiempo se puede ajustar K. Esta flexibilidad permite usar un banco de
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Figura 20. Respuesta del sensor y ajuste exponencial simple [ 33].
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extractores de funciones en la misma sefal, donde el proceso de reconocimiento
se alimenta con nueva informacion del transitorio sobre la marcha a medida que
cada caracteristica esté disponible, el valor de a se encuentra entre [0,1] y es un

parametro de suavizado que determina el ancho de banda del filtro

1mplementado.
160 — - . - . " r
easure
- Temperature-step u
14071 & P PP e 0%RH
— 120 i A 4 %RH
L 100} 1 ¢ 38 %RH
2 a0l [| = 79%RH
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Figura 21. Constantes de tiempo a la dependencia de temperatura a) diferentes humedades,

b) diferentes concentraciones [ 33/
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En la Figura 22 se muestra la respuesta del sensor original junto con tres
curvas al aplicar el operador ema con diferente a, el pico se relaciona linealmente
con el estado estable de la respuesta. Se observa, que sin el operador ema ni el
suavizado el estado estable se alcanza en un tiempo mayor a 72 segundos,
mientras que conforme se aplica el operador ema y variando a el pico se origina
en un tiempo menor a 72 s, con un a=1.0 el pico aun es distinguible y se encuentra

en t=8.9 s con lo que pueden disminuir el tiempo de respuesta en un 87% [ 34].
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2.2. Método de ajustes sucesivos

En el presente trabajo, se propone un método de ajustes sucesivos para
poder predecir la respuesta en estado estable. Dicho método consiste en ajustar
punto a punto a una bi-exponencial hasta que el estado estacionario estuvo bien
establecido.

La curva de respuesta se ajustd a la ecuacion 10 a medida que se van
adquiriendo los datos de la medicién. Es decir, se adquiere el primer dato de la
respuesta del sensor, se realiza el primer ajuste y se guardan los parametros
calculados. Luego se adquiere un nuevo dato, se realiza el ajuste usando los dos
puntos guardandose los nuevos parametros calculados. Este proceso se repiti6
para todos los datos adquiridos de la respuesta del sensor. Finalmente, se
grafican todos los parametros para su analisis.

En la Figura 23a se muestra la respuesta del sensor junto con el ajuste
deseado, en la Figura 23b se muestra la evolucion del parametro C que se
pretende encontrar. La ventaja de este método es poder predecir la respuesta en
estado estable de los sensores de gas sin necesidad de conocer los tiempos de
respuesta del sensor como en el caso del método de la derivada. Como desventaja
seria el tiempo de computo de la ejecuciéon del programa y el criterio de

finalizacion al no tener convergencia en los primeros ajustes. Para solventar
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Figura 23. a) Ajuste bi-exponencial, b) pardmetro C
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Figura 24. Diagrama de flujo del método de ajustes sucesivos.

dichas desventajas lo que se propuso para el caso de la convergencia fue poner la
condicién de que si después de 20 ajustes no existia convergencia guardara los
ualtimos parametros encontrados y continuara con el siguiente dato. El proceso
se detiene hasta que todos los datos han sido ajustados, en este caso 160 para el

frecuencimetro 1, como se muestra en la Figura 24.

2.3. Ajuste exponencial y ajuste bi-

exponencial

En estadistica, la regresion no lineal es un problema de inferencia para un
modelo tipo

Yu=f(xy,0) + €y (13)
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En este método son de gran importancia los valores iniciales puesto que
una buena solucién lineal proporciona una rapida convergencia, por tanto, sea
0i0;i = 1,2,3,...,p los valores iniciales de los parametros involucrados en el
modelo. Y, haciendo un desarrollo en serie de Taylor para la ecuaciéon 13
alrededor de 6 = 0,, y eliminando los términos no lineales que aparecen se puede

llegar a la ecuacién 14

P
=fi + Z z0,BP + €, (14)
i=1
donde £,) = f(xy,60); B = 0; — 010y 20, = [af(x“'gu)] , se observa que la

ecuacion 14 es un modelo de regresion lineal multiple. Estimando ahora los
valores para f; aplicando la teoria de minimos cuadrados lineales se obtiene la
ecuaciéon 15 para el n+1 valor

Ons1 = On + (z02) 7 2] (v — ™), (15)

donde, z, son las derivadas de los parametros que se desean ajustar de la
ecuacién dada, zI es la transpuesta de z, al producto de estos dos pardmetros se
obtiene la inversa, y corresponde a la respuesta del sensor, los datos medidos que
se desean ajustar, f™ es la funcién evaluada en los parametros iniciales 6,,.

De esta manera el proceso es iterativo, interrumpido hasta alcanzar la
convergencia deseada dada por la ecuacion 16.

6itns1) — Oim| < 6 (16)

Este parametro no esta completamente establecido es mas bajo la
experiencia del programador, se sugiere que sea menor del 0.5 [ 35].

La Figura 25 muestra el diagrama de flujo del ajuste realizado, primero
se coloca el nombre del archivo que contiene los datos de la respuesta del sensor,
se grafican los datos para elegir el area de ajuste, se cambia la forma de la
respuesta a posicién opuesta (espejo), se colocan los pardmetros iniciales y se
procede a realizar el ajuste con ayuda de la ecuacion 15 se pregunta si ha llegado
a la convergencia si no los parametros calculados se toman como los parametros

iniciales y nuevamente se realiza el ajuste, en el caso contrario se grafica el
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Figura 25. Diagrama de flujo del ajuste.

ajuste junto con los datos de la respuesta del sensor. Este método se utilizé para

un ajuste exponencial simple y el ajuste bi-exponencial.

Primero se realizé el ajuste a una exponencial simple como se muestra en
la Figura 26, se puede observar la respuesta del sensor y el ajuste realizado por
el programa, sin embargo, no se ajusta a los datos experimentales que es la parte

de estudio, obteniendo un coeficiente de correlacion bajo de 0.6340. Como
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Figura 27. Ajuste bi-exponencial
mencionamos anteriormente los sensores QCM no responden a un ajuste de una
exponencial simple.
En la Figura 27 se muestra la respuesta del sensor y el ajuste bi-
exponencial realizado, se observa que el ajuste es bueno en especial en la parte

transitoria obteniendo un coeficiente de correlacién de 0.9892.
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Capitulo 3. Arreglo experimental

3.1. Sistema dinamico

El sistema (Figura 28) consiste en un generador de vapores de compuestos
volatiles organicos, en donde la muestra liquida a caracterizar se coloca en un
vial con temperatura controlada y un flujo de aire arrastra los vapores de la
muestra hacia al sensor [ 36]. Un sistema de valvulas que genera el pulso de
gas en escalén aplicado al sensor [ 37], la muestra diluida en un gas acarreador
(aire) viaj6 a través de una tuberia hacia la cdmara que contiene el sensor de
manera contante. La celda de medicién se colocé en un bano térmico a una
temperatura de 20°+ 0.1° C. Dos frecuencimetros que registra las vibraciones del
sensor el primero de 1 dato por segundo, el segundo de 5 datos por segundo
ambos con una resoluciéon de + 1 Hz, la respuesta es almacenada para su
posterior andlisis [ 38].

El analisis de la respuesta se lleva a cabo mediante un programa
elaborado en Matlab mediante un modelo bi-exponencial. Ya que es el que mejor

se ajusta a la respuesta transitoria de sensores de gas a base de resonadores de

Valvulas
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Figura 28. Sistema dindmico
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cuarzo y que dicho modelo puede esta relacionado con el fenémeno de la difusién

de las moléculas de gas hacia adentro de la pelicula sensible.
3.2. Técnica de peso perdido

La variable que se desea caracterizar es la concentraciéon de los gases.
Definida como el cociente de la masa total de un componente del fluido entre un
volumen determinado. Esta concentracién estd influenciada por la velocidad de
evaporacion del fluido, pues de ello depende la masa total de la sustancia que se
transfiere al aire, por medio de la evaporacion.

Para la caracterizacién de la velocidad de evaporacién de la muestra (D,),
se emplea la técnica de peso perdido. Esta consiste en que de manera
experimental, se coloca la sustancia a caracterizar y se deja evaporar durante un
tiempo determinado t y medir la diferencia de peso con ayuda de una balanza
analitica, este proceso se realiza 4 veces. Una vez obtenido este dato se calcula
D, mediante la ecuaciéon 17.

mx 10°
D, = —— (17)
t
Una vez encontrada la velocidad de evaporacion se puede calcular la
concentraciéon mediante la ecuacién 18

__ kDrx103
=—,

C (18)

donde C estda en ppm, D, en pg/min, F en ml/min y k es un factor de

conversion dado por la ecuacion 19.

224 273+4T p
k=— —.—, (19)
M * 273 760

donde M es el peso molecular de la muestra en gr/mol, T es la temperatura

del vapor diluido en grados centigradosy p es la presion del sistema en mmHeg.
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Figura 29. Velocidad de evaporacion y concentraciones para metanol, etanol y 1-propanol

Por medio de ésta técnica se puede encontrar la velocidad de evaporacion
de cualquier compuesto, asi como calcular la concentracién que fluira por el
sistema. Se presentan en la Figura 29 el cambio de peso conforme pasa el tiempo
para metanol, etanol y 1-propanol, para temperaturas de 20, 30, 40 y 50 °C en la
camara de evaporacion del generador de vapores, al hacer un ajuste lineal se

obtiene un coeficiente de correlacion muy cercano a uno es por ello que la
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velocidad de evaporacién del compuesto a esa temperatura especifica seria la
pendiente de la curva encontrada. También se muestra la tabla de
concentraciones calculadas para los flujos de 200, 300, 400 y 500 ml/min con

ayuda de ecuacion 16.

3.3. Técnicas de depodsito para peliculas

sensibles

Dentro del desarrollo de sensores de gas, el depodsito de peliculas delgadas
sensibles es una de las partes importantes, ya que de ésta depende el rango de
respuesta del sensor. En el caso de los sensores de gas con oscilaciones de cuarzo
existe una variedad de métodos de depédsito como son casting [ 39], atomizacién
ultrasénica [ 40], spin coating [ 19], sputtering [ 39], spray [ 39], por mencionar

algunos. Los mas utilizados en el laboratorio se describen a continuacion.

3.3.1. Método de Spin Coating

El método consiste en depositar una pequena cantidad de solucién que

contenga el material sensible, generalmente un polimero, sobre el sustrato en el
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Figura 30. Métodos a) Spin coating [ 19/, b) casting [ 39/
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cual se desea trabajar. Posteriormente se hace girar el sustrato a una velocidad
alta alrededor de 3000 revoluciones por minuto, dicha aceleraciéon angular
provoca un esparcimiento de la soluciéon sobre la superficie del sustrato
obteniendo asi una pelicula delgada y uniforme, el parametro que determina el
espesor de la pelicula es la velocidad de giro en relacién con el tiempo (Figura

30a) [ 19].
3.3.2. Método de Casting

Su proceso consiste en la aplicacién directa de la solucion polimérica sobre
el sustrato, esto mediante una micropipeta, la cual es capaz de dispensar
soluciones en el orden de pul. La desventaja mas grande que se tiene al hacer el
depésito por el método de Casting es la ausencia de reproducibilidad de sensores,
ya que el espesor de la pelicula no tiene un control especifico mas que la

experiencia propia de la persona quien realiza el depésito (Figura 30b) [ 39].
3.3.3. Método de atomizacion ultrasonica

Este método consiste en colocar la soluciéon de la pelicula sobre del sustrato
el cual se encuentra en una camara. Una fina niebla de la solucién que contiene
la pelicula sensible se produce debido a las vibraciones ultrasénicas del

atomizador. E1 material de pelicula contenida en la niebla es transportado al
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Figura 31. Método de atomizacion ultrasénica [ 40].
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electrodo del QCM (Figura 31). El espesor de la pelicula sensible depositada

depende del tiempo que se exponga a la evaporacién [ 40].

3.4. Alcoholes

Los compuestos volatiles organicos son sustancias quimicas organicas
cuya base es el carbono y se evaporan a temperatura y presion ambiental
generando vapores, que pueden ser precursores del ozono en la atmoésfera.
Ademas del carbono es posible hallar en su composicién. Los compuestos
organicos volatiles tienen propiedades tipicas que son responsables de los efectos
que provocan en nuestra salud y la del medio ambiente. Este tipo de compuestos
pueden ser volatiles, liposolubles, inflamables o téxicos.

Los alcoholes son el grupo de compuestos quimicos que resultan de la
sustitucién de uno o varios 4tomos de hidrégeno (H) por grupo hidroxilo (-OH) en
los hidrocarburos saturados o no saturados, la Figura 32 muestra la estructura
molecular de metanol, etanol, 1-propanol y 1-butanol, respectivamente.

Las propiedades fisicas de un alcohol se basan principalmente en su
estructura. El alcohol esta compuesto por un alcano y agua. Contiene un grupo

hidrofébico (sin afinidad por el agua) del tipo de un alcano y un grupo hidroxilo
a) b)
) d)

¢

Figura 32 Estructura molecular de algunos alcoholes. a) metanol, b) etanol, ¢) 1-propanol y d) 1-butanol
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Tabla 1. Caracteristicas fisicas de algunos alcoholes.

Nombre Punto Eie fusion |Punto deoebullici(’m Densidgld Masa molar
C C gr/cm g/mol
Metanol -97.5 64.5 0.793 32.04
Etanol -114 78 0.789 46.07
1-propanol -126 97.8 0.804 60.09
2-propanol -86 82.3 0.789 60.09
1-butanol -90 117 0.810 74.122
2-butanol -114 99.5 0.806 74.122

que es hidréfilo (con afinidad por el agua), similar al agua. De estas dos unidades
estructurales, el grupo —OH da a los alcoholes sus propiedades fisicas y el alquilo
es el que las modifica, dependiendo de su tamano y forma.

Los puntos de ebullicion de los alcoholes también son influenciados por la
polaridad del compuesto y la cantidad de puentes de hidrégeno. Los grupos OH
presentes en un alcohol hacen que su punto de ebullicién sea mas alto que el de
los hidrocarburos de su mismo peso molecular. En los alcoholes el punto de
ebullicién aumenta con la cantidad de atomos de carbono y disminuye con el
aumento de las ramificaciones. La densidad de los alcoholes aumenta con el
numero de carbonos y sus ramificaciones. Es asi que los alcoholes alifaticos son
menos densos que el agua mientras que los alcoholes aromaticos y los alcoholes
con multiples moléculas de -OH denominados polioles, son méas densos. La Tabla
1 muestra las caracteristicas principales de algunos alcoholes.

Los alcoholes (metanol, etanol, n-propanol, o iso-propanol) son un tipo de
disolventes relativamente «verdes», aunque su volatilidad e inflamabilidad
puede originar, si existe una exposicion prolongada, problemas de irritacién
ocular, dolores de cabeza, fatiga o pérdida de concentracion. En especial el etanol
es utilizado para la creaciéon de bebidas alcohdlicas, como recipientes en los
medicamentos, elaboraciéon de ambientadores y perfumes, anticongelantes y

desinfectantes, disolventes, pegamentos y pinturas.
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3.5. Sistema de humedad

La humedad relativa es un parametro que hay que tener en cuenta ya que
los sensores QCM son sensibles a éste. Es por ello que se construyé un sistema
para poder varia la humedad relativa dentro de la camara de medicion. El cual
consiste en una caja de acrilico, en ella se coloco el humidificador y el sensor de
humedad y temperatura RHT03. Con un relevador se enciende o se apaga el
humidificador para poder controlar la humedad. Un microcontrolador y una
computadora para procesar los datos (Figura 33). Para caracterizar el sistema se
realizaron dos diferentes formas de tomar los datos.

La Figura 34a muestra el diagrama de flujo de la prueba 1. Consiste en
monitorear la humedad relativa que existe en la caAmara, ya que de esa humedad
se partira, en la computadora se coloca el valor de humedad requerida. El
humidificador se prende hasta que llega al valor requerido y se apaga, cuando el
valor de humedad disminuye al deseado se prende el humidificador y asi
sucesivamente.

La Figura 34b muestra el diagrama de flujo de la prueba 2. Consiste en se
monitorea la humedad relativa que existe en la camara, en la computadora se
coloca el valor de humedad relativa deseada. El humidificado se prende por 30
segundos y espera 1 segundo para verificar si el valor es el deseado de no ser asi

se prende otros 30 segundos si ya llego al valor deseado se espera 30 segundos y

Relevador
.

Microcontrolador

Y
1\' . .‘ ‘ ‘ ‘ . Sensor de humedad
I y temperatura
Humidificador RHTO3

Figura 33. Sistema de humedad elaborado en el laboratorio

45



Monitorea la
humedad Monitorea la
ambiente (HA) hL{mEdad
\l/ ambiente (HA)
Ee:r']”z |Z Define la
; u de (aHD) humedad
eseada deseada (HD)
Monitorea Monitorea
HA HA
Esperal
segundo
S Apaga el || 3
humidificador
NO NO
Prendeel
Prgjci.e el humidificador
humidificador por30s
2) b)

Figura 34. Diagramas de flujo para el sistema de humedad.
vuelve a monitorear la humedad relativa de la camara, este proceso se repite

hasta que el usuario da por terminada la medicion.

3.5. Medicion de la respuesta de los

sensores QCM

Se verifica el comportamiento del sensor de gas cuando se expone a
diferentes concentraciones de alcoholes para conseguir esto se requiere
mantener fija la velocidad de evaporacién y variar el flujo de aire o dejar fijo el
flujo de aire y variar la velocidad de evaporacién como se muestra en la ecuacién
18.

Se coloca la muestra en el bafno térmico, en este caso etanol, en la camara
de evaporacion a una temperatura de 30 grados centigrados, es decir, una
velocidad de evaporacion constante de 654.76 pg/min. El sensor QCM se coloca
en la camara de medicién a una temperatura de 20 °C, el gas transita por el
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sensor a un flujo de 200 ml/min que corresponde a 1737 ppm. La respuesta es
almacenada en la computadora para su analisis posterior.

Se varia el flujo de aire acarreador a 300, 400 y 500 ml/min para conseguir
1158, 868 y 695 ppm, respectivamente.

Se realiza lo mismo que en el punto anterior ahora con la velocidad de
evaporacion de 1253.6 para alcanzar las concentraciones de 3326, 2217, 1663 y
1330 ppm, con los flujos de aire de 200, 300, 400 y 500 ml/min, respectivamente.
Y de 2010.7 pg/min para alcanzar las concentraciones de 5335, 3227, 2667, 2134
ppm para los flujos de aire de 200, 300, 400 y 500 ml/min, respectivamente.

Se analiza la respuesta del sensor mediante un programa en MATLAB
para ajustarla a una funcion bi-exponencial por medio del método de Gauss-
Newton, encontrando asi 71 y T2 graficando los resultados obtenidos.

Se coloca el sensor QCM en la camara de evaporacion a temperatura de
15, 20, 25, 30 y 35° y se le hace pasar una misma concentracion de 1737 ppm.

Se realiz6 el analisis de la respuesta con metano y 1-propanol.

Se implement6é un sistema para estabilizar la humedad y se analizé la

respuesta de los sensores a este parametro.
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Capitulo 4. Analisis de resultados

En el presente capitulo se analizaran los resultados obtenidos, primero se
corrobora el adecuado funcionamiento del sistema dinamico para etanol,
posteriormente se presenta el método de la derivada, el método alternativo, el
comportamiento de los sensores a temperatura y humedad. Finalmente se
presentan los resultados obtenidos para metanol, 1-propanol y 1-butanol con el

método alternativo que proponemos.

4.1. Deposito de pelicula sensible

Se utilizaron dos tipos de cristales, los primeros cuya area del electrodo es
de 7.06 x106 m2 (C1) y los segundos cuya 4rea es de 9.62 x106 m?2 (C2). En la
Tabla 2 y Tabla 3 se muestra el cambio de frecuencia del resonador con respecto
a su frecuencia inicial y el equivalente en espesor estimado para cada uno de los
sensores realizados para C1 y C2, respectivamente. El espesor se estimé
mediante la ecuacién (22. Se obtuvieron espesores de 0.041 al 0.280 um para
C1 y de 0.037 al 0.545 um para C2. Obteniendo en este tltimo un rango mayor

de andlisis.

Tabla 2. Sensores de gas realizados para C1

Espesor (um) Af resonador (kHz)

Sensorl 0.041 5.62
Sensor2 0.149 20.5
Sensor3 0.206 28.39
Sensor4 0.280 38.64
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Tabla 3. Sensores de gas realizados para C2

Espesor (um) Af resonador (kHz)

Sensorl  0.037 5.13
Sensor2  0.053 7.37
Sensor4  0.075 10.41
Sensor6  0.161 22.23
Sensor7  0.207 28.58
Sensor8 0.545 75.14

Se procede a medir la respuesta de los sensores de gas obtenidos en la camara
de mediciéon a 20°C con una misma concentracion.

En la Figura 35a se muestra la respuesta de los sensores C1 a 1737 ppm
de etanol. Como se puede observar, en el caso de los sensores 3 y 4 con un espesor

estimado de 0.206 y 0.280, respectivamente, la respuesta es muy inestable.
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Figura 35. Respuesta de los sensores a 1737 ppm. a) sensores C1, b) sensores C2
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Creemos que se debe a la acumulacién excesiva de pelicula, la cual puede formar
grumos lo que impediria que las moléculas de etanol se mantuvieran absorbidas
en la pelicula. Para el caso de los sensores 1 y 2 con espesor estimado de 0.041 y
0.145 la respuesta es estable y reproducible.

En la Figura 35b se muestra la respuesta de los sensores C2 a 1737 ppm
de etanol. Como se puede observar, la respuesta es muy estable para todos los
espesores. Sin embargo, para los sensores 6, 7 y 8 es necesario un mayor tiempo
de medicion para llegar a su estado estable.

En el recuadro de la misma figura se observa que el sensor 2 tiene una
mayor respuesta que el 1y el 4 a pesar de tener un espesor menor a los otros dos.
Esto es debido a que al realizar la medicién la humedad en el laboratorio era de
55% de RH a diferencia de los otros dos en cuyo caso la humedad fue de 43% de
RH. Lo cual parece ser que afecta las respuestas de los sensores. Es por ello, que
es necesario realizar un analisis mas detallado de este parametro.

En la Figura 36a se muestra el cambio de frecuencia en funcion del espesor
para los sensores C1. Se obtuvo un coeficiente de correlaciéon de 0.8393 al realizar
un ajuste lineal. Lo cual parece ser que no es adecuado para este tipo de sensores

y creemos que es debido a la uniformidad de la superficie de la pelicula sensible.
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Figura 36. Espesor contra cambio de frecuencia. a) Sensores C1 y b) Sensores C2
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En la Figura 36b se muestra el cambio de frecuencia en funcién del espesor
de la pelicula para los sensores C2, obteniendo un coeficiente de correlaciéon de

0.9893 al realizar un ajuste lineal.

4.2. Analisis de la respuesta para Etanol

La respuesta del sensor a etanol se muestra a continuacién, primero se
verifico la respuesta con ayuda de la ecuacién 18, con una misma velocidad de
evaporacion al ir aumentando el flujo la concentracion disminuye, mientras que
al permanecer contante un flujo y aumentar la velocidad de evaporaciéon la
concentraciéon aumenta. Posteriormente se realizan los ajustes con la ecuacién
10, recordemos que el parametro C esta relacionado a la respuesta en estado
estable, t1 y T2 son los tiempos de respuesta transitoria del sensor. Para este caso
T1 €s menor que T2 en lo sucesivo la llamaremos tiempo corto y tiempo largo,
respectivamente. Se analizan estos parametros con un frecuencimetro de un dato
por segundo (frecuencimetro 1) y un frecuencimetro de cinco datos por segundo
(frecuencimetro 2).

La Figura 37a muestra la constante de tiempo corta del sensor a diferentes flujos

para el frecuencimetro 1. Como se puede observar, los valores se encuentran muy
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Figura 37. Constantes de tiempo frecuencimetro 1. a) corta y b) larga
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dispersos mas para el flujo de 500 ml/min. Esto se debe a que al ir aumentando
el flujo la concentraciéon disminuye por lo tanto el cambio de la respuesta es
menor, es por ello que se tienen menos datos para la realizaciéon del ajuste. En
promedio se obtuvo una constante corta de 1.41 segundos con una dispersion de
83.68%.

La Figura 37b muestra la constante de tiempo larga del sensor a diferentes
flujos para el frecuencimetro 1. Se puede observar que la dispersiéon es menor
comparada con la respuesta corta. La constante de tiempo promedio es de 16.02
segundos con una dispersiéon de 2.55%.

Para el caso de los datos obtenidos por el frecuencimetro de 5 datos por
segundo se obtuvieron las siguientes contantes de tiempo. La Figura 38a
muestra la contante de tiempo corta del sensor a diferentes flujos. Como se puede
observar los valores son muy parecidos y se agrupan a un mismo valor. El tiempo
promedio es de 1.49 con una dispersion del 2.34%. Con ambos frecuencimetros la
constante de tiempo corta es muy parecida, sin embargo, con el frecuencimetro2
la dispersion disminuy6 considerablemente. La Figura 38b muestra la contante

de tiempo larga del sensor a diferentes flujos para el frecuencimetro2. Como se
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Figura 38. Constantes de tiempo frecuencimetro 2. a) corta b) larga
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puede observar, para el flujo de 500 ml/min los datos se encuentran dispersos,

cuyo tiempo promedio es 16.65 segundo con una dispersion de 6.42%.

Podemos decir que, hemos encontrado las constantes de tiempo que
influyen en el comportamiento del sensor es por ello que estos parametros se

utilizaran para intentar predecir la respuesta en estado estable.

4.2.1. Método de la derivada

Para poder realizar la prediccion de la respuesta en estado estable a partir
de la respuesta transitoria es necesario conocer los valores de las constantes de
tiempo, en la seccién anterior las contantes de tiempo promedio encontradas
para etanol fueron 11= 1.49 s y 12=16.02.

Como la respuesta del sensor esta formada por dos exponenciales se

propone tomarlas como independientes y aplicar la ecuacién 9 para cada una de

ellas obteniendo la ecuacion 20

Ye = MyTy + M7y, (20)
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donde y, es la respuesta en estado estable calculada, m; y m, son las pendientes
de la curva en los primeros puntos para cada exponencial y 7, y 7, son los tiempos
de respuesta corto y largo, respectivamente.

Para realizar el andalisis se utilizé el frecuencimetro 2, se toman los
primeros 3 puntos de la respuesta del sensor, se calcula la pendiente de la recta
y se multiplica por t1. Después de 5 segundos se toman los datos de 2 segundos y
se calcula la pendiente multiplicando esta ultima por t2. Finalmente, ambos
datos se suman a ese valor y lo llamamos valor calculado.

En la Figura 39 se muestra la pendiente calculada para la respuesta corta
del sensor. Como se puede observar, es suficiente con 600 ms para obtener la
pendiente de la primera exponencial. En la Figura 40 se muestra la pendiente
calculada para la respuesta larga del sensor. Se puede observar que, después de
5 segundos el efecto de la primera exponencial estd pasando y empieza a
predominar el efecto de la segunda exponencial. Sin embargo, como este efecto
es mas lento comparado con el anterior, se requiere un tiempo de medicién de
dos segundos.

En la Figura 41 se muestra el valor medido experimentalmente contra el

valor calculado mediante la ecuacion 20. Como se observa, al realizar un ajuste
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Figura 41. Valor predicho contra valor calculado.

lineal el coeficiente de correlacion es de 0.9409 y la pendiente es muy cercana a
uno (0.9829). Con ello podemos decir que el valor calculado es muy parecido al
valor medido. Con lo que se puede decir que, se puede predecir la respuesta en
estado estable a partir de la respuesta transitoria, en 8.5 segundos del tiempo de
medicion.

S1tomamos que la respuesta en estado estable se obtiene en un tiempo t =
57, se estaria reduciendo el tiempo de espera a un 10.6% del tiempo total. Hay
que tener en cuenta que es necesario conocer bien los valores de las constantes
de tiempo, debido a que si esto no es asi se pueden tener errores en la prediccion

de la respuesta en estado estable.
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4.2.2. Método de ajustes sucesivos.

A continuacién se describen los resultados obtenidos para el método
alternativo que proponemos al hacer ajustes sucesivos con la ecuacion 10. La
Figura 42 muestra la evolucion del parametro C para diferentes concentraciones.
Como se puede observar, para el frecuencimetro 1 se aprecia una estabilizacion
de dicho pardmetro a partir del segundo 37 (Figura 42a). Mientras que para el
frecuencimetro 2 dicha estabilizacion se observa de manera general a partir de
los 20 segundos (Figura 42b). Antes de estos valores se observa para ambos casos
que existen muchas variaciones y en algunos casos el ajuste no tiene
convergencia.

En la Figura 43 se muestra la evolucion del parametro t; para ambos
frecuencimetros. Como se puede observar, en ambos casos este parametro se
estabiliza en el mismo tiempo que el parametro C, es decir, para el

frecuencimetro 1 en 37s y para el frecuencimetro 2 en 20s. Este parametro se

100 + 100 -+
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—_— 1
T ' N
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Figura 42. Evolucién del pardmetro C. a) frecuencimetro 1, b) frecuencimetro 2
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Figura 43. Evolucién del pardametro t1. a) Frecuencimetro 1, b) frecuencimetro 2

mantiene constante hasta el término de la medicion. El tiempo corto promedio
obtenido es de 1.51s con una dispersion del 37% para el frecuencimetro 1,
mientras para el frecuencimetro 2 se obtuvo una t; promedio de 1.43 con una
dispersion del 32.3%.

En la Figura 44 se muestra la evolucion del parametro t2 para ambos
frecuencimetros, como se puede observar, en el caso del frecuencimetro 1 (Figura
44a) antes del segundo 37 los valores obtenido se encuentran dispersos e incluso
en algunos casos no se obtienen valores, a partir del segundo 37 hasta el segundo
100 el valor de t2no es estable, pero se puede observar un inicio de convergencia.
Del segundo 125 al 150 la respuesta se agrupa al valor promedio de 17.71 s con
una dispersion del 33%.

En el caso del frecuencimetro 2 (Figura 44b), se observa un
comportamiento similar que en el frecuencimetro 1 ya que antes del segundo 20
se notan muy dispersos los valores e incluso en algunos casos no aparece un valor

en particular. Del segundo 20 al 100 se observan muchas fluctuaciones, del
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Figura 44. Evolucion del pardmetro ts. a) Frecuencimetro 1, b) frecuencimetro 2
segundo 137 al 150 se observa, una convergencia al valor promedio de 17.91 s
con una dispersion del 35%.

Se calcula mediante los datos experimentales el valor de la respuesta en
estado estable del sensor. Definimos el estado estable como 57, a partir de aqui
hasta el final de la medicién se toma el promedio y es al que llamamos valor
medido. Para este caso es a partir del segundo 90 hasta el 150. Se realiza la
comparacion entre el valor medido y el valor calculado mediante el parametro C
al segundo 37 y 20 del frecuencimetro 1 y frecuencimetro 2, respectivamente.

En la Figura 45a se muestra la comparacion del valor calculado al segundo
37 y el valor medido de la respuesta en estado estable determinado a partir de
los datos experimentales. Como se observa, al realizar un ajuste lineal la
pendiente de la curva es aproximadamente 1.0 con un coeficiente de correlacion
de 0.9965. Esto indica que al segundo 37 se puede saber con antelaciéon hacia

dénde se dirige la respuesta en estado estable sin necesidad de esperar al menos
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Figura 45. Comparacion de la respuesta experimental y la calculada. a) Frecuencimetro 1, b)

frecuencimetro 2

100 segundos. De la misma manera para el frecuencimetro 2 la pendiente es
practicamente 1.0 con un coeficiente de correlacién de 0.9938, lo que indica que
se puede predecir la respuesta en estado estable en 20 segundos.

Es importante mencionar que a pesar de que el valor de T2 no es estable
en el tiempo de prediccién para ambos frecuencimetros (37 y 20 segundo,
respectivamente) el pardmetro Cno se ve afectado.

Si tomamos la respuesta en estado estable como 5t2, con los resultados
obtenidos para el frecuencimetro 1 se puede predecir la respuesta en estado
estable al 44.5% del tiempo de la respuesta total. En el caso del frecuencimetro
2 se puede predecir la respuesta en estado estable en un 24.1% del tiempo de

respuesta total.

4.2.3. Analisis de la respuesta a la temperatura

Se analiza ahora la respuesta de los sensores QCM a cambios de
temperatura para examinar el comportamiento de los parametros t1 y Tte.

La Figura 46 muestra la respuesta del sensor a 1773 ppm y con diferentes
temperaturas, las cuales fueron de 10, 15, 20, 25, 30 y 35 grados centigrados.
Como se puede observar la respuesta de éste depende de la temperatura a la cual
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Figura 46. Respuesta a 1737 ppm de etanol a diferentes temperaturas
se esté realizando la medicién del sensor. A temperaturas bajas en este caso 15°
centigrados la respuesta es mas grande con respecto a la ambiente (25° C) en un
50%, pero también es la mas lenta, a temperaturas mayores como es el caso de
35° centigrados la respuesta es mas estable y 30% menos que la temperatura
ambiente ademas de ser mas rapida, sin embargo, en las temperaturas
intermedias que es de 20, 25 y 30° centigrados no se observa un diferencia
sustancial como en los casos anteriores. Es por ello que a continuacién

analizaremos los tiempos de respuesta.
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Figura 47. Respuesta corta. a) Frecuencimetro 1, b) Frecuencimetro 2
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En la Figura 47 se muestran los comportamientos de la constante de
tiempo corta promedio (t1) a diferentes temperaturas y para distintas
concentraciones con ambos frecuencimetros, para el frecuencimetro 1 como se
puede observar en la Figura 47a, al realizar un ajuste lineal este no es bueno ya
que se obtuvo un coeficiente de correlacion de 0.6191. En el caso del
frecuencimetro 2 (Figura 47b) al realizar un ajuste lineal este es bueno con un
coeficiente de correlacion de 0.9918. Como se observa, conforme aumenta la
temperatura la contante de tiempo corta disminuye creemos que esto se debe a
el primer contacto de la moléculas con la pelicula sensible, el cual es el fendomeno

de adsorcion.

En la Figura 48 se muestran los comportamientos de la respuesta larga
(12) a diferentes concentraciones con las respectivas temperaturas utilizando
frecuencimetro 1 y frecuencimetro 2, respectivamente. Como se puede observar,
al realizar un ajuste cuadratico para el frecuencimetrol a la temperatura de 30°
centigrados esta se sale del ajuste, mientras que para el frecuencimetro 2 los
valores se ajustan bastante bien.

Se obtuvo un coeficiente de correlaciéon de 0.9108 para el frecuencimetro

1. Para el frecuencimetro 2 es de 0.9999 lo que indica que ésta ultima presenta

70 + y = 0.0719x2 - 4.9904x + 119.22 70 —
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50 + 50 &
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Figura 48. Respuesta larga. a) Frecuencimetro 1, b) Frecuencimetro 2
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un mejor ajuste. Creemos que al presentar una dependencia cuadratica este
parametro esta relacionado con el proceso de difusién, es decir, cuando las
moléculas de gas penetran la pelicula sensible hasta llegar a su equilibrio.

De lo anterior se ha determinado que las constantes de tiempo para los
sensores QCM dependen de la temperatura, se encontré un comportamiento
lineal para el caso del tiempo de respuesta corta, mientras que para el caso de

respuesta larga se encontré una dependencia cuadratica.

4.2.4. Andlisis del efecto de humedad en los

Sensores

Para analizar como la humedad relativa afecta a los sensores QCM se
requirié primero estudiar el comportamiento del sensor de humedad comercial
HIH-4030, el cual trabaja con un voltaje de 5V, una corriente tipica de 200uA,
un rango de 0-100% de humedad relativa con una respuesta lineal y un tiempo
de respuesta de 5 segundos. Para conocer la humedad relativa en funcién al

voltaje obtenido a una temperatura de 25°C, se utiliza la ecuacién 21.

Vyur — 0.98
SHR = % (21)
Con ( 22) se puede conocer la humedad relativa en funcién de la
temperatura.
TruRH = Sensor RH (22)

1.0546 — 0.00216T

Se realiz6 un programa en lenguaje ensamblador con las ecuaciones
anteriores y se graba en un microcontrolador mostrando los resultados en una
LCD, se mandan los datos via bluetooth hacia una computadora para su
posterior analisis.

Primero se redujo la humedad relativa y para ello se construyeron dos
filtros de humedad ambos tubos de acrilico transparente de 5.08 cm de diametro,
uno con 17 cm (filtro 1) y otro con 3 cm (filtro 2) de largo. En ellos se colocaron
208.374 y 41.507 gramos de silica, respectivamente. Se caracterizaron ambos
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Figura 49. Respuesta del filtrol de humedad. a) A 50% de RH, b) Entre 90 y 100% de RH

filtro para conocer el porcentaje de humedad relativa que podian reducir de aire
ambiental. Los resultados se muestran a continuacion.

En la Figura 49a se muestra la respuesta del sensor de humedad al
conectar el filtro 1 en la camara de medicién del sistema dinamico con un flujo
de 200 ml/min. Como se observa, la humedad inicial se encuentra en 42% de RH,
al colocar el filtro ésta disminuye conforme pasa el tiempo reduciéndola hasta
llegar al 0% RH, quedando constante durante 10 minutos. Mientras que fuera
del sistema se encuentra por encima del 42% y aumentando hasta llegar a 50%
de RH. Lo que indica que el filtro funciona correctamente. En la Figura 49b se
muestra la respuesta del mismo filtro pero ahora variando la humedad externa
entre 90 y 100% de RH, esto se logré con un humidificador. Se observa que la
humedad dentro de la caAmara de medicién disminuye y llega a 1.47% de RH
permaneciendo constante durante 5 minutos. Se muestra que la humedad
externa tiene muchas fluctuaciones esto se debe a que el manejo del
humidificador se realizé de manera manual. Se trabajé con este filtro por mas de
40 horas de manera intermitente, después de este tiempo la humedad obtenida
al final del filtro es del 20% de RH.

En la Figura 50 se muestra la respuesta del sensor con el filtro 2 con un flujo de

200ml/min. Como se puede observar, en la Figura 50a inicia en 50% de RH y
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Figura 50. Caracterizacion del filtro 2. a) A una hora de trabajo, b) a seis horas de trabajo.

disminuye hasta llegar al 2% de RH permaneciendo constante durante 10
minutos, después de 3 horas de trabajo la humedad relativa empieza a subir, al
paso de 3 horas mas el filtro 2 solo reduce en un 40% de la humedad inicial como
se muestra en la Figura 50b. Permaneciendo en 30% de RH durante 20 minutos.

Para intentar reutilizar la silica se calienta en un horno casero a
temperatura de entre 100 y 110° C durante 7 minutos. La silica recupera su color
amarillento pero como cristalino. La Figura 51 muestra la respuesta del filtro 2

después del secado. Como se observa, la humedad relativa decrece hasta llegar
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Figura 51. Filtro2 después del secado
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Figura 52. Respuesta de los filtros de humedad en el sistema dindmico. a) inicio de la medicion,

b) al cambio de vdlvulas sin etanol.

a un 10%, lo que nos indica que la silica no recupera su capacidad de absorcion.

Con esto creemos que es posible encontrar diferentes humedades relativas.

sistema dindmico y se realizan unas mediciones sin etanol (Figura 52a).

Una vez caracterizados los filtros de humedad se colocan al principio del

Como se puede observar en la Figura 52b, al inyectar aire al sensor la

humedad relativa es del 6%, al realizar el cambio de valvulas y medir la

humedad dentro de la cAmara de evaporacion esta se eleva al 8% de RH. A pesar
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de que la humedad aumenta esta no supera el 10% de RH que es lo sugerido en
la literatura [ 41]. También se observa que la humedad relativa fuera de la
camara es del 34% en promedio y la temperatura promedio dentro de la camara
es de 24°C.

En la Figura 53a se presenta la respuesta del sensor a 1700 ppm de etanol
sin los filtros de humedad. Como se puede observar, la humedad relativa dentro
de la camara es practicamente constante de 40%, con una temperatura promedio
de 25°C. También se muestra que la respuesta del QCM no se estabiliza al
depurar el sistema.

En la Figura 53b se muestra la respuesta del QCM a 1700 ppm de etanol.
Como se observa, la respuesta es muy estable y reproducible. Es importante
mencionar que la humedad relativa no sobrepasa el 10%, lo que se queria lograr.

En la Figura 54 se muestra la respuesta del QCM a diferentes
concentraciones de etanol de 1737, 1158, 868 y 695 ppm. Como se puede
observar, al disminuir la concentraciéon la respuesta del sensor también
disminuye como se esperaba de acuerdo a ( 18 ).

Para poder realizar un analisis mas profundo de éste parametro se
requiere hacer un barrido de humedades no sélo disminuyendo sino también

aumentando la humedad relativa.
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Figura 54. Respuesta del sensor a diferentes concentraciones con humedades relativas menores a 10%
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En la Figura 55a se muestra la respuesta del controlador de humedad a
diferentes humedades relativas del diagrama de la pruebal mencionado
anteriormente. Como se puede observar, la humedad tiene unos picos que son
superiores al valor. Creemos que esto se debe a que al mandarle la senal para
apagar el humidificador no es instantaneo debido a ello existe una nube adicional
de moléculas de agua. A pesar de eso en promedio se obtiene 51.71, 62.53, 73,
82.7y 92.2 % de RH con una desviacion estandar de 1.56, 2.34, 2.4, 2.58 y 3.2,
respectivamente.

En la Figura 55b se muestra la respuesta del controlador de humedad a dos
humedades diferentes de la prueba2. Como se puede observar, la humedad es
practicamente constante para el caso de 40% y 50% de RH. En promedio se
obtuvo 40.42% y 50.07%, con una desviaciéon estandar de 0.68 y 0.69,
respectivamente. Lo que indica que esta forma de controlar la humedad es mas
adecuada que la anterior, ya que los cambios son mas suaves. Sin embargo, es
necesario realizar mas mediciones a diferentes humedades tanto mayores como

menores asi como mejorar el control.
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Figura 55. Caracterizacion del control de humedad relativa. a) Pruebal, b) PruebaZ2
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4.3. Medicion de la respuesta del sensor

a Metanol

Asi como para el caso de etanol mencionado anteriormente, se realizaron
pruebas para metanol con pelicula sensible de etil celulosa cuyo espesor estimado
es de 0.66 micras. Es importante mencionar que sblo se realizo6 el analisis de la
respuesta por medio del método alternativo, esperando que se pueda predecir la
respuesta en estado estable.

En la Figura 56 se muestra la respuesta del sensor QCM a 1887 ppm de
metanol a 20 grados centigrados en el sensor a 50% RH con el frecuencimetro 2.
Como se puede observar, la respuesta es bastante estable y reproducible, ademas
de regresar a su estado base al momento de depurar el sistema. Se obtiene un
cambio de frecuencia de aproximadamente 110 Hz. Este comportamiento es
similar para todas las concentraciones medidas.

En la Figura 57a se muestra la evolucién del parametro C para el
frecuencimetro 1. Como se puede observar, a partir del segundo 40 la respuesta
del sensor se estabiliza para todas las concentraciones, e incluso para alguna de

ellas en menos tiempo. También se puede ver que antes del segundo 20 no existe
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Figura 56. Respuesta de metanol a 1887 ppm
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Figura 57. Evolucion del parametro C. a) Frecuencimetro 1, b) Frecuencimetro 2

ajuste. La Figura 57b muestra la evolucién del mismo parametro pero para el
frecuencimetro 2. Se observa una estabilizacion a partir del segundo 20 para
todas las mediciones.

La Figura 58a y b muestra la evolucion del parametro t1 para el
frecuencimetro 1 y frecuencimetro 2, respectivamente. Como se observa para
ambos casos se llegan a estabilizar a partir del segundo 40. Obteniendo para el

frecuencimetro 1 un tiempo corto de 2.17 segundos en promedio con una
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Figura 58. Evolucién del pardmetro de t1. a) Frecuencimetrol, b) Frecuencimetro2
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Figura 59. Evolucion de 2. a) Frecuencimetro 1, b) frecuencimetro 2

desviacion del 30 %. Mientras que para el frecuencimetro 2 se obtiene un

promedio de 1.42 con una dispersion del 32%.

La Figura 59a y b muestran la evoluciéon del parametro t2 para el

frecuencimetro 1 y frecuencimetro 2, respectivamente, como se observa, para

ambos casos se llegan a estabilizar a partir del segundo 50. Se obtuvo para el
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frecuencimetro 1 un tiempo largo de respuesta de 17.32 s con una dispersién de
27%. Para el frecuencimetro 2 se obtuvo 14. 35 s con una dispersion del 22%.
La Figura 60a y b muestra la comparacion entre el valor medido y el
calculado para el frecuencimetro 1 y frecuencimetro 2, respectivamente. Como
se puede observar al realizar un ajuste lineal en ambos casos la pendiente es
practicamente 1.0 con un coeficiente de correlaciéon de 0.9925 y 0.9535 para el
frecuencimetrol y frecuencimetro2, respectivamente. Lo que indica que el valor
medido y el calculado en el tiempo de 40 y 20 segundos es practicamente el
mismo. Si tomamos la respuesta en estado estable como 57,, se puede predecir
la respuesta para el caso del frecuencimetro 1 al 44% de la respuesta en estado
estable. Mientras que con el frecuencimetro 2 se puede predecir al 28% de la
respuesta en estado estable. Es necesario realizar un mayor analisis de la

respuesta de los sensores QCM a metanol.

4.4. Medicion de la respuesta del sensor

a 1-Propanol

Se realizaron mediciones a 1-propanol con etil celulosa cuyo espesor

estimado es de 0.66 micras a diferentes concentraciones. La Figura 61 muestra

200 + aire
A

45

=

. 1505t

S

(3]

g 100 +

©

0

2 50

S gas

(&)

0 - ;
0 500 1500

Tiempo (s)

Figura 61. Respuesta del sensor QCM a 5681 ppm del -propanol.
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la repuesta del sensor a 581 ppm de 1-propanol. Como se puede observar la
respuesta es mayor a 140 Hz, se ve claramente que la respuesta no ha llegado a
su estado estable ya que al parecer sigue subiendo la respuesta. Este mismo
comportamiento se obtuvo con 1-butanol. Al ser compuestos con un peso
molecular mayor comparados con metanol y etanol, se requiere de un mayor
tiempo de medicién o en su defecto de concentraciones menores para obtener

respuestas en un rango de 40 a 100 Hz.
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Capitulo 5 Conclusiones

En este trabajo se analiz6 la respuesta transitoria de sensores de gas a
base de resonadores de cuarzo con el fin de predecir la respuesta en estado
estable y reducir el tiempo de medicion de la respuesta.

Se analiz6 la respuesta transitoria de los sensores de gas con respecto al
espesor de la pelicula sensible de etil celulosa para dos diferentes areas del
electrodo. Se encontré un comportamiento casi lineal para los sensores de area
menor en un rango de 0.037-0.545 pm.

Se propuso para analizar la respuesta de los sensores un ajuste bi-
exponencial utilizando el método de Gauss-Newton. Relacionando el parametro
C del modelo con la respuesta en estado estable del sensor, 7, y 7, son las
constante de tiempo corto y largo del sensor, respectivamente.

A partir de ello, se encontrd una constante de tiempo corta promedio para
etanol de 1.49 segundos con una dispersion de 2.3%. La cual se relaciona con el
fenémeno de adsorcion en la superficie de la pelicula sensible. Se encontr6 una
constante de tiempo larga promedio de 16.65 segundos con una dispersiéon de
6.42%. Asumimos que este parametro esta asociado a la difusién debido a ser un
fendmeno mas lento.

Se analiz6 el comportamiento de 7, y 7, con relacién a la temperatura en
el sensor en el rango de 15 a 35° centigrados, encontrando una dependencia
lineal y cuadratica, respectivamente.

Se construyeron filtros con silica para reducir la humedad relativa por
debajo del 10%. Se cree que con los filtros se puede controlar la humedad relativa
mientras ésta se encuentre por debajo de la humedad relativa ambiente, para
humedades mayores a la del ambiente se inici6 con la construcciéon de un control
de humedad relativa, sin embargo, es necesario un mayor estudio de este
parametro y como éste afecta el comportamiento de los sensores QCM.

Se utiliz6 el método de la derivada para predecir la respuesta en estado

estable a partir de las constantes de tiempo obtenidas de la respuesta transitoria.
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Se pudo predecir en 8.5 segundos la respuesta en estado estable de los sensores
QCM para etanol, la desventaja de este método es que es necesario conocer los
valores precisos de las constantes de tiempo, ya que de no ser asi se puede tomar
una decision erronea.

Para predecir la respuesta en estado estable de los sensores QCM se
propuso el método de ajustes sucesivos. Se encontré que la evolucién del
parametro C'para el caso de etanol converge a partir de los 37 segundos. Lo que
indica una reduccién del 55% de la respuesta total, independientemente de la
estabilizacién de las constantes de tiempo para un frecuencimetro de 1 dato por
segundo.

Por otro lado, para el caso del frecuencimetro de 5 datos por segundo se
puede predecir la respuesta del sensor a 20 segundos, lo que indica una reduccién
del 80% del tiempo total de medicién. Es importante mencionar que a pesar de
que los demas parametros no tengan una convergencia hacia un valor
determinado en el tiempo de prediccion de la respuesta en estado estable ya es
practicamente contante.

Este mismo método se utilizé para analizar las respuestas de los sensores
QCM con una pelicula sensible de etil celulosa para metanol, 1-propanol y 1-
butanol. En el caso de metanol, se encontré una reducciéon similar que en el caso
de etanol, se puede predecir la respuesta en estado estable a 40 y 20 segundos
para el frecuencimetro 1y frecuencimetro 2, respectivamente. Lo que indica una
reduccion de 44 y 28% del tiempo total medicién de respuesta. Sin embargo, para
el caso de 1-propanol y 1-butanol al tener mayor peso molecular, comparados con
metanol y etanol, su respuesta es muy lenta y requiere mayor tiempo de mediciéon

y las respuestas obtenidas no se alcanzan el estado estable.
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Trabajo futuro

Estudiar las constantes de tiempo del sensor a diferentes espesores de
pelicula sensible de etil celulosa.

Estudiar el efecto de humedad relativa en los sensores QCM y como éste
parametro afecta en las constantes de tiempo del sensor.

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

Predecir la respuesta de los sensores en tiempo real utilizando el modelo
de ajustes sucesivos para diferentes concentraciones etanol.

Automatizar el sistema dinamico de medicién de sensores de gas.

Estudiar el método de ajustes sucesivos para diferentes alcoholes, ésteres

y aldehidos.
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