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Resumen

El presente trabajo describe el desarrollo y evaluacién de un sistema integral au-
tomatizado para la fabricacién de peliculas sensibles depositadas sobre microbalanzas
de cristal de cuarzo (QCM) mediante drop-casting. Se construyeron tres versiones
consecutivas del sistema, orientadas a mejorar la repetibilidad del proceso, el control del

volumen depositado y la precisién en la posicién de la gota depositada.

El sistema 1.0, basado en servomotores y actuadores lineales, permiti6 validar la
hipétesis principal al reducir la variabilidad en el espesor y aumentar la reproducibilidad
respecto al método manual. Sobre esta base se desarrollf el sistema 2.0, una plataforma
tipo CNC controlada con cédigo G y firmware GRBL, integrada con una interfaz en
MATLAB para operacién manual y automatizada. Esta versién incorporé visiéon por
computadora mediante transformada de Hough para la deteccion automatica de los

electrodos del QCM y la correccién de trayectoria de la micropipeta.

Con un mejor control de posicién, el sistema 2.0 permitié fabricar y caracterizar
sensores con peliculas de 6xido de grafeno parcialmente reducido (OGr). Se estableci6
un protocolo de sintesis, se analizaron las superficies mediante AFM y UV-VIS, y se
evalu6 su respuesta dindmica ante variaciones de humedad, alcanzando incrementos
de frecuencia de hasta 670 Hz en menos de 20 minutos para variaciones de hasta 70 %
de humedad relativa. Estos resultados superaron el desempefio observado en peliculas

poliméricas tradicionales (ApL, PMMA y EC).



Finalmente, se desarrolld el sistema 3.0, un brazo robético de tres grados de libertad
con cinemdtica directa e inversa implementada en MATLAB y Arduino, disefiado para

posicionamiento cartesiano en futuras aplicaciones de deposicién asistida por vision.

Los resultados confirman que la automatizacién del drop-casting mejora de manera
significativa la uniformidad, reproducibilidad y sensibilidad de los sensores QCM, El
sistema automatizado demostré reducciones entre 2.3 y 3.4 veces en la dispersiéon del
espesor para peliculas de ApL, EC y PMMA, confirmadas mediante pruebas F con un
nivel de significancia del 5 %. Las plataformas 2.0 y 3.0 se posicionan como herramientas

viables para la fabricacién avanzada de peliculas delgadas aplicadas a sensores quimicos

Palabras clave: sensores, peliculas sensibles, COV, drop-casting, espesor.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Antecedentes

A lo largo del tiempo se ha buscado crear condiciones mds seguras para la vida huma-
na, ya que en multiples entornos se puede estar expuesto a riesgos sin ser conscientes de
ellos. Por ello, el desarrollo de dispositivos capaces de sustituir o asistir al ser humano en
tareas especificas ha sido de gran relevancia. Un ejemplo es la nariz electrénica, un arre-
glo de sensores electroquimicos con selectividad parcial y un sistema de reconocimiento
de patrones, capaz de identificar olores simples o complejos [1].

Este tipo de tecnologia tiene aplicaciones que van desde la evaluacién de alimentos
y bebidas hasta la deteccién de contaminantes o vapores toxicos [2-5]]. Por las razones
antes mencionadas, es importante la deteccién de compuestos, ya sean de uso industrial
o caseros que pueden perjudicar a la salud humana.

Una parte importante de la nariz electrénica son los arreglos de sensores, los cuales
transforman una entrada quimica en una sefial eléctrica, produciendo para cada aroma
un Unico patrén de respuesta, al que se le asigna el nombre de huella digital olfativa.
A esta respuesta se le aplican técnicas de reconocimiento de patrones para discriminar,
clasificar o predecir el tipo de aroma que esta analizando [6-8].

Existen diversos tipos de sensores de gas que puedan conformar el arreglo de sensores

13



1.1. ANTECEDENTES CAPITULO 1. INTRODUCCION

[9], en nuestro caso, se usaran las microbalanzas de cristal de cuarzo (QCM, por sus siglas
en inglés), que son dispositivos piezoeléctricos capaces de detectar pequerfias variaciones
de masa, lo que genera una sefial de salida de cambios de frecuencias gracias a un cristal
de cuarzo, que es el elemento principal.

Para este tipo de dispositivos (QCM) se les deposita una pelicula sensible para la
deteccién de un Compuesto Organico Volatil (COV), la cual se lleva a cabo por el proceso
de adsorcién (proceso por el cual 4tomos, moléculas de gases o liquidos son atrapados
o retenidos en una superficie [10]) y absorcién (es la retencién de una sustancia por las
moléculas de otra, ya sea en estado liquido o gaseoso [11]). En términos de lo descrito,
tenemos como ejemplo que para un QCM de valor de 30 MHz se tiene una sensibilidad
de 1 pg/cm?. Esta deteccién también se da al tener una cierta cantidad de moléculas
odorantes sobre la superficie de sus electrodos, hecho que se manifiesta en cambios en la
frecuencia resonante del sensor [12].

En el Cuerpo Académico de Optoelectrénica y Foténica (CAOyF) se han desarrollado
investigaciones centradas en la caracterizacion de sensores de gas ante compuestos como
etil acetato (ea), heptano (hp) y etanol (EtOH), los cuales representan riesgos importantes
para la salud humana. Estos peligros pueden ir desde desmayos, mareos o pueden llegar
a provocar la muerte, dependiendo del tiempo de exposicién. Dentro de los trabajos
en desarrollo del CAOyF( [13-15]), referentes a las narices electrénicas y/o sensores de
gas, estd la caracterizaciéon de condiciones atmosféricas como la humedad relativa y la
temperatura, discriminacién de mezclas de gases y mejora en el proceso de fabricaciéon de

sensores de gases, este tltimo tema sera el desarrollado en este trabajo de investigacion.
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1.2. JUSTIFICACION CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.2. Justificacion

El presente trabajo propone mejorar el proceso de fabricaciéon de sensores de gas
mediante la automatizacion del depésito de peliculas sensibles, optimizando el control
del espesor y la homogeneidad de los recubrimientos. Este desarrollo basado en la técnica
drop-casting automatizada, implementada previamente durante la maestria, tiene como
objetivo incrementar la eficiencia y la repetibilidad del proceso [16-18]. Este control mas
preciso en la fabricacién busca superar una de las principales limitaciones del método
manual: la variabilidad en el espesor, que afecta directamente la respuesta del sensor.

Se eligi6 utilizar sensores con peliculas poliméricas depositadas sobre QCM debido a
su alta sensibilidad como sensores microgravimétricos [19] [20] [22], asi como por su bajo
costo y disponibilidad. Las peliculas sensibles seleccionadas, Etil celulosa (EC), Apiezon
L (ApL), Apiezon T (ApT) y Polimetilmetacrilato PMMA— presentan afinidad hacia
compuestos orgdnicos volatiles (COVs) que, en concentraciones superiores a 400 ppm,
representan un riesgo para la salud humana [23|24].

Los sensores, fabricados en el Laboratorio de Sensores del CAOyE, seran evaluados
en un sistema estatico bajo condiciones controladas de temperatura y humedad. Se em-
plearan peliculas poliméricas de EC, ApL, ApT y PMMA, seleccionadas por su afinidad
hacia COVs y su compatibilidad con microbalanzas de cuarzo. Estos compuestos son
altamente inflamables y neurotéxicos en altas concentraciones, por lo que su deteccion
oportuna es fundamental para la seguridad en ambientes industriales o cerrados.

Con el uso del sistema automatizado se busca mejorar la homogeneidad y reprodu-
cibilidad de los sensores, facilitando el desarrollo de un arreglo multisensorial (nariz

electrénica) con desemperio estable y sin fatiga operativa.
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1.3. OBJETIVOS CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.3. Objetivos

Objetivo general Desarrollar y evaluar un sistema automatizado de depésito de pelicu-
las sensibles para la fabricacién de sensores QCM destinados a la deteccién de compues-

tos orgéanicos volatiles.

Objetivos especificos

Ampliar la base de datos experimental obtenida con el primer sistema de depdsito

automatizado por drop-casting.

» Disefiar y construir un segundo sistema automatizado con movimiento cartesiano

en tres ejes.

= Fabricar sensores QCM recubiertos con diferentes peliculas sensibles (Apiezon L,
Etil Celulosa y Oxido de Grafeno) y caracterizar su morfologfa y espesor mediante
curvas de impedancia, microscopia de fuerza atémica (AFM) y espectroscopia UV-

VIS.

= Evaluar la respuesta de los sensores ante COVs (etanol y heptano) en condiciones

controladas de temperatura y humedad.

= Comparar estadisticamente y cuantitativamente los métodos de depédsito manual y

automatizado para determinar la eficiencia y reproducibilidad de cada técnica.

16



Capitulo 2

Marco Teorico

En este capitulo se describird a detalle los conceptos necesarios para entender la im-
portancia de la fabricacién de un sistema de depdsito automatizado, se tocaran conceptos
fundamentales como: nariz electrénica, sensor, pelicula sensible, compuestos orgédnicos

volatiles y métodos de depésito.

2.1. Nariz Electronica

Durante el paso del tiempo se ha buscado crear condiciones mds seguras para la vida
del ser humano, ya que en ciertas circunstancias podemos estar expuestos a riesgos sin
siquiera notarlo. Es por eso que la creacién de dispositivos que remplacen al ser humano
en ciertas tareas ha sido de vital importancia, existen varios ejemplos como lo es deter-
minar si una comida estd en buen estado o la deteccion de una bebida adulterada, entre
otros. Por las razones antes mencionadas es importante la deteccion de gases de uso in-
dustrial o en el interior de los hogares que pueden tener afectaciones a la salud.

A traves del tiempo se ha investigado la tecnologia de la deteccion de olores, pero no fue
hasta 1990 que Gardner define una nariz electrénica como un instrumento compuesto
por un arreglo de sensores electroquimicos con selectividad parcial y un apropiado sis-

tema de reconocimiento de patrones, capaz de reconocer olores simples o complejos [1]].
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2.2. SENSOR CAPITULO 2. MARCO TEORICO

Se puede comparar el proceso de detecciéon de aromas para la nariz humana con el de
una nariz electrénica como podemos observar en la el primer paso es la ex-
posicion de gas a los sensores que conforman la nariz electrénica. Dependiendo de las
caracteristicas quimicas del gas, los sensores seran afines a dicho gas. El arreglo transfor-
ma una entrada quimica en una sefial eléctrica, produciendo para cada aroma un tnico
patrén de respuesta, que se le asigna el nombre de huella digital olfativa. Por tltimo esta
respuesta se le aplican tecnicas de reconocimiento de patrones para discriminar, clasificar

o predecir el tipo de aroma que estd analizando [3].

células bulbo :
receptoras P cerebro
o ey
—=Hh — R — &Ry
by IR o Sadl
- v
— Sggg volatiles Vino !

nariz técnicas de
electronica ! ” reconocimiento
— > 1 — de patrones

respuesta del sensor
Matriz de "huella digital olfativa"
sensores

g

(

Figura 2.1. Comparacién entre nariz electrénica y humana [3].

2.2. Sensor

Para definir qué es un sensor primero debemos definir que un transductor es todo
dispositivo que convierte una sefial de una forma fisica en una sefial correspondiente pe-
ro de otra forma fisica distinta. Las sefiales que existen son de tipo magnéticas, térmicas,
quimicas, 6pticas, eléctricas y mecanicas, entre otras. Entonces cualquier dispositivo que
convierta una sefial de este tipo a una sefial de forma fisica 1til debe ser considerado
un transductor [20},21]. Ahora podemos definir a un sensor como un dispositivo que,
a partir de la energfa del medio donde se mide, genera una sefal de salida transduci-
ble que es funcién de la variable medida. Se puede pensar como iguales los sensores y

los transductores sin embargo un sensor ya es un dispositivo que representa un sistema
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mas complejo (Figura 2.2), ya que no sélo transforma energia sino que también es ca-
paz de dar informacién sobre un evento en especifico como lo son los sensores de gas,

temperatura, humedad, distancia, 6pticos entre otros.

Muestra de medida

. Elemento

o ®
.. sensible
&

Figura 2.2. Diagrama de un sensor.

2.2.1. Sensores de gas

Una parte importante de la nariz electrénica son los sensores, en especifico los sen-
sores de gas, estos se clasifican principalmente en dos tipos, los basados en propiedades
eléctricas como los son oxido-metélico semiconductor, los basados en polimeros conduc-
tores, nano-tubos de carbén y los basados en otro tipo de propiedades como los son
métodos Spticos o actsticos.

En este trabajo se eligi6 a los sensores a base de polimeros ya que generalmente estdn ba-
sados en el depésito de peliculas de polimeros y son altamente sensibles a gases inorgani-
cos y compuestos organicos como los alcoholes. Su funcionamiento es mediante la ex-
posicion de la pelicula ante compuestos organicos volétiles en forma gaseosa lo cual
genera una interaccién y una modificacién de las propiedades fisicas o quimicas de di-
cha pelicula. Podemos decir que estos compuestos organicos volatiles estan presentes en
una variedad de sustancias, entonces tener un sensor que nos permita trabajar a tem-
peratura ambiente, sea altamente sensible a estos compuestos y con poco consumo de

energia (pilas comerciales) puede ser de gran utilidad en la vida diaria.
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2.3. Microbalanza de Cristal de Cuarzo

Los QCM (Quartz Crystal Microbalance, por sus siglas en inglés) son dispositivos
piezoeléctricos que pueden detectar pequefias variaciones de la masa, lo que genera
una sefial de salida de cambios de frecuencias gracias a un cristal de cuarzo que es el
componente principal. El proceso de conversion de los cambios de masa detectada (sefial
de entrada) hasta obtener cambios de frecuencia (sefiales de salida) se debe al efecto
piezoeléctrico Este fenémeno explica que al ejercer una presién o una fuerza
externa sobre la superficie de un material piezoeléctrico aparecen cargas eléctricas cuya
polarizaciéon depende de la direccion de la fuerza ejercida; esta polarizacién produce un
campo eléctrico y puede ser usado para convertir la energia mecénica aplicada sobre el

material en senal eléctrica [25-27].
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Figura 2.3. Efecto piezoeléctrico.

Dependiendo del tipo de aplicacion es la pelicula sensible con la que es cubierto el
electrodo del QCM. En nuestro caso la pelicula polimérica es sensible para la deteccién
de un aroma u olor, la cual se lleva a cabo por el proceso de adsorcién (proceso por el cual
atomos, moléculas de gases son atrapados o retenidos en una superficie [10]) y absorcién
(es la retenciéon de una sustancia por las moléculas de otra ya sea en estado liquido o

gaseoso [11]). En términos de lo descrito tenemos como ejemplo que para un QCM de
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valor de 30 MHz se tiene una sensibilidad de 1 pg/cm?. Esta deteccion también se da al
tener una cierta cantidad de moléculas odorantes sobre la superficie de los electrodos del
QCM, hecho que se manifiesta en cambios de la frecuencia resonante del sensor [28].

Con toda la informacién anterior podemos decir que se eligi6 el sensor de polimeros
(Figura 2.4), los cuales se elaboraron depositando sobre un QCM una pelicula sensible
en su superficie, debido a su sensibilidad como sensor microgravimétrico, disponibilidad

en el mercado y bajo costo (con un aproximado a 5 pesos por cristal).

a Quartz b)
) / Crystal G
a8
Quartz
Crystal O O
.\ volo
¥ -“-,‘ l l of Polymer film
e!ectrode —'
“
""" \! ,
§ T

\ Electrodes
Terminals

f

Figura 2.4. a) QCM comercial sin proteccién b) proceso de interacciéon de una pelicula sensible
sobre QCM y las moléculas de un gas.

2.4. Ecuacién de Sauerbrey

La ecuacién usada para calcular la relaciéon del cambio de frecuencia con el espesor
de la pelicula sensible depositada y el material adsorbido o absorbido es la ecuacion de
Sauerbrey (Ec. 2.1) [29].

2
Af = 2 am (2.1)
Ap\/HpPp

Donde A, es el drea del electrodo (cm?), 1, es el médulo de cizalla del cuarzo para un
corte AT (2. 947x1011 ) y pp es la densidad del cuarzo o material piezoeléctrico (2.648
cﬁ)" mientras que Am es la masa (g) que se deposita en el drea sensible, la cual provoca

un cambio en la frecuencia de resonancia del cristal de cuarzo, Af (Hz). La ecuacién de
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Sauerbrey es una relacién lineal entre el cambio de masa y el cambio de frecuencia [30].
El circuito eléctrico equivalente de un resonador piezoeléctrico (Figura 2.5), en este caso el
QCM, fue propuesto por Butterworth Van-Dyke ( [31]). Este est4 formado por dos ramas
paralelas: la primera es la rama estatica, que es un capacitor Cy que corresponde al que
incrementa su valor debido al material dieléctrico entre los electrodos; y la otra rama
modela el fenémeno fisico del movimiento del cristal o la impedancia del resonador, es
un circuito en serie (R, L, C), donde R modela las pérdidas por disipacién de energia, L

es la masa vibrante y C es la elasticidad del cuarzo.

L R C

— o —ANN—] |~

5 [

Figura 2.5. Circuito electrénico equivalente Butterworth-Van Dyke para un QCM ( [31]).

2.5. Peliculas Sensibles

2.5.1. Etil Celulosa (EC)

Para la elaboracién de nuestros sensores se realizé el depdsito de la pelicula de etil
celulosa comprada de Sigma-Aldrich con CAS 9004-57-3. En general, la etil
celulosa es un polimero insoluble en agua, pero se puede disolver en los diferentes sol-
ventes organicos tales como cloroformo, acetato de etilo y dcido clorhidrico, entre otros.
Ocurre la degradacién oxidativa facilmente si estd bajo la luz solar o la luz ultraviole-

ta [32]. Se muestran algunas de sus principales propiedades en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1: Propiedades fisicas y quimicas del polimero etil celulosa.

Propiedad Valor
Foérmula C20H38011
Peso molecular | 454.513 g/mol
Densidad 1.14 g /cm®

H OC:H OC3H
/ -\ N
OH ” OCzHs H\ H 7 OCaHs H N H
H
it } OH
[#) 9]
CH,0C,Hs CH20C:Hs

Figura 2.6. Estructura quimica del polimero etil celulosa.

2.5.2. Apiezon L (ApL)

El Apiezon L ha sido desarrollado para el uso al vacio, pero también se usan am-
pliamente para el no vacio en un sin fines de aplicaciones industriales y cientificas tales
como cromatografia de gases, éste fue comprado en Sigma Aldrich con CAS
1267-02-3. El Apiezon L tiene las mejores propiedades de presién a vapor de todos los
productos de hidrocarbono y se puede utilizar en aplicaciones de ultra alto vacio, tiene
una densidad de 0.896 g/cm>. Como grasas a base de hidrocarburos, las distintas varie-
dades de Apiezon son L, M y N son altamente resistentes al arrastre, este fendmeno es
asociado con productos a base de silicona. Esta tiene una tendencia a viajar lejos del 4rea

de aplicacién y contaminar superficies adyacentes [33].

Ol

Figura 2.7. Tubo comercial de Apiezon L.
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2.5.3. Apiezon T (ApT)

Como grasa de vacio, la grasa Apiezon T comprada en Sigma Aldrich (CAS 9064-
45-3) esta especificamente disefiada para usarse en el rango de vacio bajo a medio, pero
es adecuada para usarse en el rango de alto vacio a temperaturas més bajas. Apiezon T
se usa tanto para sellado como para lubricacién en entornos de temperatura,
tiene una densidad de 0.912 g/ cm’. La grasa T confiere una excelente resistencia cohesiva
y, por lo tanto, cuando las juntas se acoplan, permanecen acopladas y forman un sellado
hermético al gas extremadamente eficiente. El Apiezon T proporciona una amortiguaciéon
adicional entre las superficies acopladas y es muy eficaz en la proteccién de uniones

fragiles de vidrio a vidrio [34].

¥
>
<
w
"\ a

Figura 2.8. Tubo comercial de Apiezon T.

2.5.4. Polimetilmetacrilato (PMMA)

El polimetacrilato de metilo comprado de Sigma Aldrich (CAS 9011-14-7), es un
plastico (Termopldstico) duro, resistente, transparente, de excelentes propiedades 6pti-
cas con alto indice de refraccién, buena resistencia al envejecimiento y a la intemperie.
Es un material ligero con una densidad de 1.18 g/cm?, mas propiedades son mostradas

en la Tabla 2.2. presenta buena resistencia mecanica y estabilidad, su estructura quimica

es mostrada en la [35].
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Tabla 2.2: Propiedades fisicas y quimicas del PMMA.

Propiedad Valor
Férmula Cs0,Hg
Peso molecular | 100.12 g/mol
Densidad 1.18 g/cm®

/CH;

+CH—Cy
C=0
/
0
\
CH,

Figura 2.9. Estructura quimica del PMMA.

2.5.5. Polidimetilsiloxano (PDMS)

El Polidimetilsiloxano (Figura 2.10) es un polimero de silicona ampliamente utilizado
en diversas aplicaciones gracias a sus propiedades tinicas. Debido a su flexibilidad y baja
viscosidad, el PDMS se puede moldear facilmente en diferentes formas y tamarfios, lo que
lo hace ideal para aplicaciones de microfluidica, donde se utilizan canales microscépicos
para el transporte y andlisis de liquidos en el campo de la biologia y la quimica, mds de

sus propiedades [36] son mostradas en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3: Propiedades fisicas y quimicas del PDMS

Propiedad Valor
Férmula CoHgOSi
Peso molecular | 207.4 g/mol
Densidad 0.86 ¢/cm?®
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Figura 2.10. Estructura quimica del PDMS.

2.5.6. Oxido de Grafeno (GO)

El 6xido de grafeno, conocido también como GO por sus siglas en inglés (Graphene
Oxide), es un derivado del grafeno obtenido mediante un proceso de oxidacién y exfo-
liacién del grafito. Aunque comparte la estructura base del grafeno, el 6xido de grafeno
presenta la incorporacién de grupos funcionales que contienen 4tomos de oxigeno en su
estructura [37], como se muestra en la El GO ha mostrado gran desempefio
en humedad y gases [38-40].

Figura 2.11. Estructura quimica del Oxido de Grafeno ( [41]).

2.6. Calculo de Concentracion en Sistema Estatico

Para la parte experimental es necesario conocer el valor de concentracién del vapor de
una sustancia con respecto a un volumen de aire (Figura 2.12) en este caso para nuestro

compuesto orgdnico volatil.
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Figura 2.12. Concentraciéon de un gas encerrado en una botella.

Para el célculo de la concentracion se tiene la Ecuaciéon 2.2, en donde C es la con-
centracién en partes por millén (ppm), considerando que el volumen de un gas ideal en
condiciones normales 1 mol de gas ocupa un volumen de 22.4 L/mol, p es la densidad de
la muestra liquida en g/ml, Ts es la temperatura de la cdmara en Kelvin, V; es el volumen
de la muestra liquida en pl, PM es el peso molecular de la muestra y V;,; es el volumen

de la cdmara en L.

22.4L/mol)(p)(Ty) (V))x10° ,

(
= 2Bl (Vi)

(2.2)

2.7. Compuestos Organicos Volatiles

Se considera un Compuesto Orgénico Volatil (COV) a aquel compuesto organico que
a temperatura de 20 °C tenga una presién de vapor de 0.01 kPa. Un impacto importante
que tendra la mejora en la fabricaciéon de sensores de gas serd en la detecciéon de COVs,
ya que al tener caracterizado un método para obtener espesores deseados, es posible
fabricar de manera més sencilla un arreglo de sensores de una o de distintas peliculas
sensibles.
En lugares como fébricas o incluso en uso doméstico, donde se encuentran con concen-
traciones mayores a 400 ppm pueden provocar alteraciones graves a la salud [42], por lo

que la fabricacién de una nariz electrénica con sensores de gas que realice este trabajo
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sin fatiga, como se presenta en la nariz humana, puede evitar accidentes.

2.7.1. Etanol (EtOH)

Uno de los compuestos a probar es el alcohol etilico (Figura 2.13), en trabajos previos
[43] se encontré que la pelicula de etil celulosa es sensible al etanol. De igual manera,
este compuesto es de la familia de alcoholes y tiene gran presencia en la industria de
bebidas alcohdlicas, cosméticos y soluciones para limpieza, por lo que al ser usado en
altas concentraciones (500 ppm) puede tener afectaciones a la salud como somnolencia,
tos, irritacion de los ojos, el tracto respiratorio, dolor de cabeza y sintomas similares a
los descritos en el caso de la ingestién. Tiene un olor que se describe como alcohol, y su

umbral olfativo es de 84 ppm, mas propiedades son descritas en la Tabla 2.4. [44].

Tabla 2.4: Propiedades fisicas y quimicas del Etanol.

Propiedad Valor
Férmula C,HgO
Peso molecular | 46.069 g/mol
Densidad 0.6838 ¢/cm’
o Oxigeno
Yy & ‘, Carbono
s" Hidrdgeno

Figura 2.13. Estructura molecular del Etanol [44].

2.7.2. Heptano (hp)

El heptano (Figura 2.14), pertenece a la familia de alcanos y es de igual manera al-
tamente inflamable y en concentraciones altas (5000 ppm) tiene grandes efectos sobre la

salud humana ya que la sustancia tanto de manera liquida como gaseosa, irrita los ojos
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y la piel. El vapor de la sustancia irrita los ojos, la piel y el tracto respiratorio. Por deglu-
cién puede pasar a los pulmones con riesgo de neumonitis quimica. La sustancia puede
tener efectos sobre el sistema nervioso central. Tiene un olor descrito como gasolina y su

umbral olfativo es de 150 ppm, mas propiedades [45] son descritas en la Tabla 2.5..

Tabla 2.5: Propiedades fisicas y quimicas del heptano [45].

| Propiedad | Valor |
Foérmula CyHyg
Peso molecular | 100.205 g/mol
Densidad 0.789 g¢/cm®

Oxigeno

A : c\ c'\ ("‘ % L Carbonao
i \ ) J %  ( |Hidrdgeno

Figura 2.14. Estructura molecular del heptano.

2.7.3. Acetona

La acetona (Figura 2.15) es un compuesto quimico organico. Es un liquido incoloro,
volatil y con un olor caracteristico fuerte. Es soluble en agua y se utiliza en una amplia
gama de aplicaciones industriales y domésticas. Concentraciones alrededor de 500- 1000
ppm o mds, pueden causar irritacién en los ojos, la nariz, la garganta y los pulmones. La
exposicion a largo plazo a concentraciones elevadas puede provocar dolores de cabeza,
mareos, nduseas y efectos mds graves en la salud [46]. Mds propiedades son descritas en

la Tabla 2.4.
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Tabla 2.6: Propiedades fisicas y quimicas de la acetona [46]].

| Propiedad | Valor |
Foérmula C3HO
Peso molecular | 58.08 g/mol
Densidad 0.788 ¢/cm?®

‘ Oxigeno
.| Carbono
Hidrogeno

Figura 2.15. Estructura molecular de la acetona [46].

2.8. Meétodos de Depdsito para Peliculas Sensibles

En el d&mbito de los sensores de gas, se han desarrollado distintos métodos para la
fabricacion de peliculas delgadas sensibles [47-52]. Entre los mds utilizados se encuen-
tran la atomizacién ultrasénica [53,54], el método por spray [55,56], la inmersion [57]
y el casting [16,59-61]. Los dos tltimos destacan por su sencillez y bajo costo, aunque
presentan limitaciones en la reproducibilidad del espesor, un parametro critico cuando
se trabaja con arreglos de sensores [62]. En estos sistemas, la posibilidad de reempla-
zar un sensor sin requerir recalibraciéon depende directamente de la uniformidad de las

peliculas depositadas.

2.8.1. Atomizacion UltrasOnica

El método de atomizacién ultrasénica (Figura 2.16) emplea un atomizador que trans-
forma la solucién polimérica en una niebla fina mediante vibraciones ultrasénicas, si-

milares a las utilizadas en los nebulizadores médicos. Las microgotas generadas son
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transportadas hacia el electrodo del QCM, donde el solvente se evapora, dejando una
pelicula delgada del material sensible [29].

Este procedimiento permite obtener peliculas con mejor control en espesor y homoge-
neidad que el método por spray, ya que las gotas formadas son de tamafio més uniforme.
Sin embargo, su aplicacion requiere un ajuste preciso de parametros como la frecuencia
de oscilacién del atomizador, el flujo de aire y la distancia de deposicién, variables que
influyen directamente en la morfologia final de la pelicula. Aunque es un método maés
complejo desde el punto de vista experimental, ofrece ventajas significativas en estabi-
lidad y repetibilidad, especialmente cuando se busca un control fino del espesor y la

distribucién del material depositado.

Aire
seco

Tubo

" Matraz

QOCM Neblina __ | ',;

Solucion
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Contenedor /)
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(a) e
(b)

Atomizador

Figura 2.16. a) Esquema del método de depodsito mediante atomizaciéon ultrasénica. b) Unidad
del atomizador ultrasénico .

2.8.2. Inmersion

Otro método ampliamente utilizado por su simplicidad y bajo costo es la inmersién

o dip-coating (Figura 2.17). Este procedimiento consiste en sumergir el QCM en una

disolucién que contiene el material polimérico a depositar y posteriormente retirarlo
a una velocidad controlada. Durante este proceso, una capa delgada de la solucién se

adhiere al electrodo, y tras la evaporacién del solvente, se forma la pelicula sensible [63].

31



2.8. DEPOSITOS CAPITULO 2. MARCO TEORICO

El proceso general puede resumirse en los siguientes pasos:

= Preparacion de la disolucién polimérica en el solvente adecuado.

Inmersion del QCM durante aproximadamente 30 segundos.

Extraccion controlada del QCM a velocidad constante.

= Evaporacion completa del solvente.

Medicién del espesor de la pelicula obtenida y repeticién del proceso si es necesario.

Aunque este método fue considerado para su implementacion en la fabricaciéon de
sensores dentro del Cuerpo Académico de Optoelectrénica y Foténica (CAOyF), su adop-
cién requiere un estudio detallado de las variables de inmersién y extraccion, especial-
mente de la velocidad de retiro, la cual determina el espesor final de la pelicula. Debido
a la falta de experiencia previa en su aplicacion y a la necesidad de un control preciso de
estas variables, se opt6 por continuar con métodos mas dominados experimentalmente,

como el casting y su versiéon automatizada desarrollada durante este trabajo doctoral.

—" Ewaporacidn

. del solvente

7
1 - =

l Formacidn (|
de pelicula
4
I

Sumergir Retirar Secado

Figura 2.17. Etapas del proceso de depésito de peliculas sensibles mediante el método de inmer-
sién o dip-coating.

2.8.3. Método de drop-casting

El método de drop-casting (Figura 2.18) se caracteriza por su simplicidad de apli-

caciéon y bajo costo, ya que el procedimiento consiste en depositar directamente la di-
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solucién del material polimérico sobre el sustrato. Generalmente, el proceso se realiza
mediante una micropipeta capaz de dispensar volimenes en el rango de microlitros.

La principal limitacién de este método radica en la falta de reproducibilidad del es-
pesor de la pelicula [64], 1o cual depende en gran medida de la habilidad y precisién del
operador. Factores como la velocidad de dispensacion, el dngulo de contacto de la gota
y las condiciones ambientales (temperatura, humedad y tiempo de evaporacién) influ-
yen considerablemente en el resultado final [65,/66]. Debido a ello, obtener dos peliculas
idénticas bajo las mismas condiciones experimentales resulta complejo, especialmente
cuando se busca fabricar sensores reproducibles o matrices sensoriales con respuestas
homogéneas.

A pesar de estas limitaciones, el método de casting ha sido ampliamente utilizado
en la preparacion de sensores QCM, dado que permite controlar de forma directa la
cantidad de material depositado y trabajar con voliimenes minimos de disolucién. Este
procedimiento sirvié como base para el desarrollo del sistema automatizado implemen-
tado en este trabajo doctoral, cuyo objetivo principal fue mantener la sencillez del método

manual, pero incrementar la precision y repetibilidad del proceso de deposicion.

DROP-CASTING EVAPORATION

{J
7,

—> —>
; SUBSTRATE ; ; SUBSTRATE ; SUBSTRATE

Figura 2.18. Esquema del método de depésito de peliculas mediante casting.

2.8.4. Sistema Automatizado

El sistema automatizado de drop-casting desarrollado durante el posgrado representa
una evolucién del método manual, al incorporar control por servomotores y actuadores

lineales para mejorar la precisién en el volumen depositado y la posicién del goteo sobre

el electrodo del QCM (Figura 2.19). Este disefio mantiene la facilidad de operacién del
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método original, pero elimina gran parte de la variabilidad introducida por el opera-
dor humano, incrementando asf la reproducibilidad y homogeneidad del espesor en las

peliculas obtenidas.

Actuador
Lineal

«— Servomotor

-Cabeza
de Pipeta

Base de

QCM

z Actuador

Lineal
y

«— Servomotor

Figura 2.19. Modelo del sistema automatizado de depésito tipo drop-casting.

El procedimiento general de operacion del sistema es el siguiente:

Colocar el cristal QCM en la base del sistema.

Iniciar la interfaz gréfica en MATLAB.

Seleccionar el puerto de comunicaciéon correspondiente.
Definir el nimero de depésitos a realizar.

Activar el proceso mediante el botén de inicio.

AN

El sistema posiciona el vial con la disolucién debajo de la micropipeta y ejecuta la

succién controlada.

7. Una vez cargada la disolucién, se desplaza la base hasta posicionar el QCM bajo la
micropipeta.

8. Se realiza el depésito automatizado sobre el electrodo del QCM.

9. El sistema mantiene una pausa programada de 3 segundos para permitir la estabi-

lizacién del depésito.

10. Se retrae la base y el QCM se gira para recubrir la cara opuesta.
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11. El proceso se repite siguiendo la secuencia programada hasta completar el recubri-

miento en ambas caras del cristal.

2.9. Sistemas de Medicién de Respuestas para Sensores

QCM

La respuesta de un sensor QCM ante gases o vapores depende directamente de las
condiciones bajo las cuales se realiza la exposicion del analito. Existen principalmente
dos configuraciones experimentales utilizadas para caracterizar este tipo de sensores: el
sistema estdtico y el sistema dindmico. Ambos presentan ventajas y limitaciones de-
pendiendo del tipo de compuesto a analizar, la estabilidad requerida y el tiempo de

respuesta deseado.

2.9.1. Sistema Estatico

En un sistema estatico, la exposicién del sensor se realiza en una cdmara cerrada
que contiene una cantidad fija de gas o vapor del compuesto de interés. Una vez que
el analito se introduce en la cdmara, ésta se sella y se mantiene en equilibrio durante
el tiempo de medicién. Este tipo de sistema permite una caracterizacion sencilla y de
bajo costo, ya que no requiere controladores de flujo ni bombas de recirculacién. Sin
embargo, su principal desventaja es la falta de renovacion del gas, lo cual puede provocar
una disminucién gradual en la concentracién del analito conforme avanza la adsorcién
sobre la superficie sensible. El sistema estdtico es ideal para estudios preliminares o
pruebas donde se busca observar la sensibilidad y selectividad del material depositado,

evitando la complejidad del control de flujos.
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2.9.2. Sistema Dinamico

En contraste, el sistema dindmico utiliza un flujo continuo de gas que pasa a través de
la cdmara de sensado, permitiendo mantener la concentracién del analito constante a lo
largo del tiempo. Para ello, se emplean controladores de flujo masico (MFC) que regulan
la proporcién entre el gas portador y el vapor del compuesto analizado. De esta manera,
la concentracién del COV puede controlarse con alta precisiéon y reproducibilidad. Este
tipo de sistema ofrece varias ventajas: permite evaluar la respuesta dindmica del sensor
(adsorcién y desorcién), controlar las condiciones de temperatura y humedad, y generar
estimulos de tipo escalén o pulsado para estudiar la cinética de respuesta. No obstante,
requiere una calibraciéon més cuidadosa y un mayor nimero de componentes electrénicos
y de control.

En términos generales, los sistemas estdticos son mds simples y econémicos, pero
menos precisos en el control de concentracién, mientras que los sistemas dindmicos son
mds complejos y costosos, aunque ofrecen una mayor reproducibilidad y capacidad de

andlisis en condiciones controladas.

2.10. Prueba de Varianzas (F-test)

Para comparar la dispersién de los resultados obtenidos con los métodos de depdsito
manual y automatizado (por ejemplo, en espesor o rugosidad de las peliculas sensibles),
se empleo la prueba de igualdad de varianzas, conocida comtnmente como F-test [67].

Esta prueba evalta la hipétesis nula:

Hy: o2 2 (2.3)

manual — Y automatizado

frente a la alternativa general:

.2 2
Hl : Umanual 7& aautomatizado (2~4)
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o, en algunos casos dirigidos, Hy : ¢2_ . > ¢2 . . cuando se espera que el
método automatizado reduzca la variabilidad.
La estadistica de la prueba se define como:
2
F = > manual (2.5)
Sautomatizado

siendo s? la varianza muestral del grupo correspondiente. Bajo Hy, F se distribuye
como F(dy, dp), donde d; = ny — 1y dy = n, — 1 son los grados de libertad del numerador
y denominador, respectivamente.

En la préctica, esta prueba se llevé a cabo con la funcién vartest2 de MATLAB, que
devuelve la decisién de rechazo h, el valor p, un intervalo de confianza para la razén
de varianzas, y una estructura stats que contiene el valor de F asi como los grados de

libertad utilizados. Por ejemplo: [h, p, ci, stats] = vartest2(xanual, x,uto);
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Capitulo 3

Desarrollo Experimental

En este capitulo se describirdn los elementos usados para la fabricaciéon de un arreglo
de sensores para la discriminacién de COVs. Se describira el proceso de obtencién de los

sensores y su caracterizacion en un sistema estatico.

3.1. Curva de Impedancias

Se trabaj6 en la caracterizacion de sensores de gas construidos en el laboratorio de
sensores, debido a que los dispositivos que se adquieren vienen de fabrica encapsulados,
por lo que se necesita retirar el encapsulado que protege al resonador de cristal de
cuarzo. Como parte de la caracterizacién, se realizaron barridos de frecuencias de
cada uno de los QCM, con el fin de analizar la curva de impedancia (Figura 3.T). Esto
se realiza con un generador de funciones (Keysight DSOX4024A) y un osciloscopio
(Keysight 33600A) que se conectan a una computadora. Por medio de una interfaz en
la computadora se adquieren datos de voltaje y frecuencia mediante un divisor de
voltaje, conformado por una resistencia de 1 k() y el QCM en serie (Figura 3.2). De
esta informacién se obtienen variables como el pico de resonancia, donde el QCM se
comporta como una resistencia segtin el modelo de Butterworth Van Dyke y asociado

a ello se determina la frecuencia de resonancia, es decir, el valor minimo de voltaje

38



3.1. CURVA DE IMPEDANCIAS CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

observado al hacer un barrido de frecuencia (Figura 3.2)); también se obtiene el factor Q,

que es el cociente de la frecuencia de resonancia y el ancho de banda.

10° , ,

* QCM Clean
* QCM ApL film

Impedance (2)
6\(») 8—&

—_
o
N

10’ ' ' '
-100 -50 0 50 100
f - f, (kHz)

Figura 3.1. Curvas de impedancia para un QCM de 30 MHz, para uno limpio (curva azul) y uno
con pelicula de ApL (Curva naranja).

Generador
de = 1KQ
funciones .Im

i
Osciloscopio
Cristal i

de ]

12 MHz —I—

Figura 3.2. Circuito del sistema de obtencién de datos QCM.
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3.2.

Protocolo de Elaboracion de Sensores

Debido a que el cristal de cuarzo esta expuesto al medio ambiente, existe la posi-

bilidad de contaminacién en su superficie, por lo que se implementé un tratamiento de

limpieza. El protocolo completo para la elaboraciéon de los sensores consta de los siguien-

tes pasos:

Se obtiene la curva del barrido de frecuencias del QCM antes de ser cortado.

Se retira la proteccién de fabrica que trae el QCM (Figura 3.3) y se obtiene la curva
del barrido de frecuencias.

Se realiza una limpieza con una cdmara de UV-Ozono por 1 minuto por cada cara.
Se obtiene la curva de barrido de frecuencias después de la limpieza UV-ozono.
Se realiza el depésito de pelicula sensible.

Se obtiene la curva de barrido de frecuencias con la pelicula sensible ya depositada.

Se obtienen los valores de frecuencia de resonancia antes y después del depésito.

CRISTAL DE ; 7

CUA

Figura 3.3. Comparacién entre QCM con proteccién y sin proteccion.
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3.3. Calculo del Espesor

Para el calculo del espesor de la pelicula depositada se utiliza la Ecuacién 3.2. Esta

ecuacion se deriva directamente de la ecuacién de Sauerbrey [68].

Af
d= 3.1
qugpf G-D

Donde:

= d es el espesor de la pelicula (um).

Af es la diferencia de frecuencia antes y después del depésito.

K, depende del cuarzo (2.264X107¢ cm®s/g).

fo es la frecuencia de resonancia antes del depésito (Hz).

P es la densidad volumétrica de la etil celulosa (1.5 ¢/ cm®).

3.4. Microscopio de Fuerza Atémica

El Microscopio de Fuerza Atémica (AFM, por sus siglas en inglés de Atomic Force
Microscope) es un instrumento de alta resolucién que se utiliza para estudiar superficies
a escala nanométrica. Fue desarrollado en la década de 1980 y desde entonces ha sido
una herramienta fundamental en la investigacién en nanotecnologia, biologia, fisica,
quimica y ciencia de materiales.

El AFM funciona mediante el uso de una punta extremadamente fina y sensible, llamada
sonda o punta del AFM, que se mueve sobre la muestra a analizar. Esta punta estd unida
a un brazo flexible y su extremo estd compuesto por un material muy afilado, como
un filamento de silicio o carbono. El funcionamiento basico implica el barrido de la
punta sobre la superficie de la muestra, registrando las interacciones entre la punta y los
atomos o moléculas de la muestra. La interaccion entre la punta y la superficie crea una

sefial que se traduce en una imagen tridimensional de alta resolucién de la muestra [69].
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3.5. Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis (Ultravioleta-Visible) es una técnica analitica que mide la
absorbancia de la luz en la regién ultravioleta (200-400 nm) y visible (400-700 nm) del
espectro electromagnético. Esta técnica se basa en el principio de que las moléculas ab-
sorben luz a longitudes de onda especificas, lo que puede ser utilizado para identificar y
cuantificar diferentes compuestos en una muestra.

Para este trabajo se us6 el espectrofotémetro Thermo Scientific NanoDrop One, que es un
dispositivo utilizado principalmente para la cuantificaciéon y andlisis de 4cidos nucleicos,

proteinas y otros tipos de muestras en solucién.

3.6. Sistema Estatico de Medicion

El sistema que se usé para la mediciéon de las respuestas de los sensores de gas
fabricados es un sistema estatico que se muestra en la se utiliz6 un sistema
estatico, ya que el interés principal fue estudiar la parte estable (cuando el tiempo tiende
a infinito) de la respuesta de nuestros sensores. En comparacién, un sistema dindmico
no solo aporta la parte estable sino que cuenta también con el aporte de una respuesta
transitoria. El sistema donde obtendremos las respuestas de nuestros sensores fabricados
ante los COVs, denominado el sistema estatico, el cual consta de 8 partes:

m Cémara de teflon.

Bomba de vacio y vélvulas de cierre.

Filtro de humedad.

Sensores de humedad y temperatura.

Oscilador y frecuencimetro.

Computadora.

En la [Figura 3.5/se muestra una fotografia del sistema estético real, como se maneja en el

laboratorio.
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PERSONAL (| [ S SAMPLE
COMPUTER SYRINGE

FREQUENCY OSCILLATOR
COUNTER CIRCUIT

--------------------------

| .6

TEFLON QCM GAS

CHAMBER SENSOR

TEMPERATURE / RELATIVE
HUMIDITY SENSOR o

—>
AIR FLOW

AIR PUMP

AIR FLOW

Figura 3.4. Diagrama del sistema estatico.

Tarjeta de Frecuencimetrc J
adquisicion de datos

Figura 3.5. Sistema estatico real.

3.6.1. Céamara de Teflon

La cdmara de teflon (Figura 3.6) cuenta con un volumen de 1 L, esta cuenta con una
tapa en la cual estan distribuidas tres vélvulas que fungen como entradas/salidas para
el control del proceso de inyeccién-purga del COV, cableado para conexiones del sensor

de gas y los sensores de humedad y temperatura. La dltima entrada/salida es para
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control del aire del medio ambiente, ya sea para reproducir las condiciones externas o
para reducir la humedad relativa interna. Es necesario que el compuesto a inyectar no
permanezca en las paredes de la cdmara por lo que se buscé que el material con el que
se construyo tuviera esta propiedad y el teflon es uno de estos materiales al sustituir los

atomos de hidrégeno por atomos de fldor.

a) | 2 3

Figura 3.6. Camara de teflon con sus 3 entradas/salidas.

3.6.2. Bomba de Vacio, Vilvulas de Cierre y Filtro de Humedad

Para realizar el proceso de purga de la cAmara se emplea una bomba de vacio a un
flujo de 3.2 L/min, esto es conectado a una entrada de la tapa, mientras que otra entrada
es empleada para ingresar aire del exterior el cual es reducido en humedad relativa
mediante un filtro de silica gel, dicho filtro de humedad es afin a las moléculas de agua,
por lo que el aire del exterior al pasar por el filtro con silica gel una cantidad de las
moléculas de agua se quedan atrapadas y no ingresan a la cdmara de teflén. En general
la Silica gel no reacciona con otros compuestos a menos que sean acido fluorhidrico,
fluoruros, cloruros, trifluoruros, 6xido diflérico, se puede regenerar calentddola a 180 °
C por 16 horas y puede adsorber hasta 40 por ciento de su peso debido a su porosidad.

En su presentaciéon comercial se venden como esferas de tamafio de 1 a 6 mm.
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3.6.3. Sensores de Humedad y Temperatura

Debido a que las variables de control que se manejan son la temperatura y la hume-
dad relativa, se emplearon sensores de temperatura (LM35) y de humedad (HIH4030)
tanto dentro de la cdmara como al exterior de ella. La respuesta de los sensores para las
mediciones de temperatura y humedad provienen de sefiales analdgicas, debido a esto
se us6 el Conversor Analégico Digital (A/D) integrado en el PIC 16F877A y este permite
la comunicacién con otros dispositivos via serial. Estos datos son enviados via Bluetooth

a una computadora donde se despliegan en una interfaz desarrollada en el programa

LabVIEW.

3.6.4. Frecuencimetro y Oscilador

El oscilador es el encargado de excitar al QCM y responde por medio de oscilaciones,
estas oscilaciones pasan a través de un conjunto de compuertas inversoras que convier-
ten la sefial de entrada en una sefial cuadrada con la misma frecuencia de oscilacion.
Es importante decir que se estd tratando con un oscilador de baja frecuencia que debe
obtener a su salida una sefial de frecuencia determinada sin que exista una entrada, a
diferencia de otros circuitos electronicos [70].

El frecuencimetro tiene como finalidad el medir la frecuencia a la cual esta oscilando
el QCM, el frecuencimetro utilizado toma mediciones cada segundo y la informacién la
envia a la computadora guardando cada medicién en un archivo con todos los datos de
frecuencia que presenté el QCM. Es importante decir que este dispositivo se fabricé en
el laboratorio del cuerpo académico de optoelectrénica y foténica y se ha hecho acreedor

a una patente [71].

3.6.5. Computadora y Datos Obtenidos

Se hace uso de una interfaz grafica creada con el programa LabVIEW versién 2017

(Figura 3.7)), dicha interfaz nos permite ver y almacenar datos en tiempo real, es decir la
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respuesta del sensor ante algtin COV inyectado afin a la pelicula, esta respuesta se aprecia
en la grafica de frecuencia (Hz) contra el tiempo de medicién (s). Gracias al despliegue de
la informacién uno puede dar seguimiento a la respuesta del sensor lo cual es necesario
para conocer cudndo este se comporta de manera estable antes y después a la exposicion

del COV.

Interfaz_|abview-Freq_My_v-1_8 channel Ver.
File Edit Operate Tools Window Help

PANEL
Multiplexion

(——
TESTING TIME  SAVING TIME
“ 200 || “ oo1 ||

Communication Port

l':;.coms :\

299893M

299893M

baud rate

5200

29.98920M

29.98920M
20.98028M FREQUENCY

& 20080280 29.989288M

29.98927TM

Discriminador

e 3000000
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DECREMENT
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/4 )

Y

1951

104,
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Figura 3.7. Interfaz de medicién de respuesta.

3.7. Sistema Dindmico de Medicion

El sistema dindmico propuesto para las mediciones de los sensores con pelicula de
OGr fue disefiado con el objetivo de mantener un control preciso y reprodu-
cible de las condiciones experimentales durante la caracterizacién de los sensores. Este
montaje opera bajo un flujo continuo de gas y cuenta con un lazo de control PID para
regular la humedad relativa, garantizando su estabilidad a lo largo de todo el proceso de
medicion.

La generacion de los vapores correspondientes a los compuestos organicos volatiles

se realiza en una cdmara cuya temperatura se controla mediante un sistema térmico de ti-
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po encendido/apagado (on/off), utilizando un bafio de agua con temperatura regulada.
Este control térmico permite generar vapores de forma constante y bajo condiciones re-
producibles, reduciendo la variabilidad asociada a cambios de temperatura en el entorno
experimental.

Para mantener la uniformidad del flujo dentro del sistema, se emplean dos controla-
dores de flujo de masa (MFC), los cuales permiten ajustar con precisién la cantidad de
gas que circula por las distintas lineas del circuito. Asimismo, el sistema dispone de dos
valvulas solenoides que posibilitan realizar transiciones rdpidas entre flujo de referencia
y flujo con vapor del compuesto de interés, generando un estimulo tipo escalén. Este tipo
de excitacion es fundamental para analizar la respuesta dindmica del sensor sin alterar
la estabilidad del flujo principal.

El gas mezclado se dirige finalmente hacia la cAmara de sensado, donde se encuentra
montado el sensor QCM. Dicho sensor opera mediante un circuito oscilador que con-
vierte los cambios de masa sobre su superficie en variaciones de frecuencia. Las sefiales
de frecuencia son adquiridas por un frecuencimetro con una tasa de muestreo de cinco
lecturas por segundo, y los datos resultantes se almacenan en una computadora para su

posterior andlisis y procesamiento.
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Figura 3.8. Diagrama del sistema dindmico de medicién de respuesta.
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Capitulo 4

Resultados

En esta seccién se describe los resultados experimentales obtenidos durante el desa-
rrollo de tres versiones progresivas del sistema automatizado de depésito de peliculas
sensibles mediante la técnica de drop-casting. Cada version del sistema fue disefiada con
el propésito de mejorar la precisién, reproducibilidad y automatizacién del proceso de

fabricacién de sensores.

4.1. Sistema de Depodsito Automatizado 1.0

Para automatizar el método de drop-casting fue necesario adaptar la micropipeta utili-
zada en el método manual y transformarla en un sistema capaz de reproducir la succién
y dispensaciéon de manera controlada. La micropipeta comercial fue modificada retiran-
do el botén del émbolo, la cubierta de agarre, el expulsor de puntas y la perilla de ajuste
de volumen, con el fin de integrarla adecuadamente en un mecanismo lineal (Figura 4.1).
Posteriormente, se realiz6 un proceso de calibracién mediante la regulacién del recorri-
do del émbolo, ajustando el mecanismo hasta obtener depésitos reproducibles de 2 uL
de agua desionizada, el mismo volumen empleado en el método manual. La micropi-
peta posee dos topes internos que corresponden a las etapas de succién y dispensacion.

Para replicar estos movimientos, se utilizé un actuador lineal operado mediante un ser-
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vomotor metalico MG995 [72], que desplaza un riel dentado con un recorrido util de 125
mm. La eleccién de este servomotor se basé en su bajo costo, disponibilidad y facilidad
de operaciéon mediante modulacién por ancho de pulso (PWM), lo cual permitié aplicar
una fuerza constante sobre el émbolo y minimizar la variabilidad inherente al método
manual.

Plunger button
Tip ejector

<— Plunger

Volume
adjustment
knob

Modified pipette
Original pipette

Figura 4.1. Pipeta original antes y después de modificaciones.

Para asegurar un posicionamiento adecuado de la gota sobre el electrodo del QCM,
se disefi6 una base en la cual se fijé tanto el cristal como un vial de 5 mL que contenia la
solucion a depositar. A esta estructura se integré un segundo actuador lineal encargado
del desplazamiento en el eje x, logrando que la micropipeta depositara la gota en un
punto con una precisiéon aproximada de £370 ym. Este control contrasta con la operacion
manual, donde la ubicaciéon del depésito presenta variaciones significativas. El sistema
se ensambl6 en una plataforma de 20 cm de longitud, 48.5 cm de altura y 9 cm de ancho

(Figura 4.2)).
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Figura 4.2. Montaje del sistema de depésito automatizado (vista frontal).

Un aspecto critico del disefio fue el control de la velocidad de los actuadores, debido
a que los servomotores pueden desplazar una fraccién considerable de su recorrido en
menos de medio segundo. Un movimiento brusco podria generar salpicaduras o errores
durante la succion. Para evitarlo, se implement6 un perfil de movimiento sigmoidal ti-
po S ((Figura 4.3)), definido como S(z;a,b,c), donde z corresponde al ntimero de pasos
del servomotor y los pardmetros a, b y ¢ determinan los limites inferior, de inflexién y
superior de la curva. Este perfil permiti6 movimientos suaves, con aceleracién y des-
aceleracion progresivas, imitando el comportamiento de un operador experimentado y

favoreciendo una deposiciéon mas uniforme del material sensible [73].
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&——— Punto medio/punto de inflexién

Crecimiento exponencial

S o—6—wo T

Crecimiento lento

Tiempo

Figura 4.3. Funcion de la curva en forma S.

siz<a 0
: z—a\2
sia<z<b 2(%%)

sib<z<c 1-—2(5%)2

a

S(z;a,b,¢c) = 4.1)

siz >c 1

Donde:
z= distancia a recorrer.
a= crecimiento lento.
b= punto medio.
c= estabilizacion.

El control del sistema se realizé mediante una interfaz desarrollada en MATLAB
R2023a (Licencia 41049758), que permite seleccionar el puerto de comunicacién, esta-
blecer el nimero de depdsitos y visualizar la trayectoria de los actuadores en los ejes x
y z mediante una gréfica del perfil sigmoidal. La interfaz incluye controles para iniciar y

detener el proceso, facilitando la operacién del sistema y asegurando la repetibilidad del

método (Figura 4.4).
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Serial Port
COoM3 v

40

30

Number of depositions

! 20

Start

Angular position (°)

0 10 20 30 40

Exit Number of steps

Figura 4.4. Interfaz en MatLab del sistema de depdsito automatizado.

Finalmente, se elaboré un modelo tridimensional del sistema utilizando el software
3D Builder (Microsoft), con el propésito de explorar mejoras estructurales (Figura 4.5). El
modelo permiti6 identificar alternativas para optimizar la orientaciéon de la micropipeta,
mejorar el control del punto de impacto de la gota y evaluar la posibilidad de fabricar las
piezas mediante CNC. Estas mejoras abren la posibilidad de futuras versiones del sistema
con mayor precisién mecanica, compatibilidad con diferentes micropipetas y aplicaciones

ampliadas en ambientes industriales o de investigacion.
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Figura 4.5. Modelo 3D del sistema de depdsito automatizado.

4.2. Validacion de la eficiencia del método automatizado
de drop-casting

Como parte de la caracterizacion del sistema de depdsito automatizado 1.0, se fabri-
caron un total de 10 cristales por cada tipo de pelicula, ApL, EC y PMMA, utilizando
tanto el método manual como el automatizado. Se obtuvieron resultados que muestran
que el método automatizado proporciona una mayor consistencia en los espesores y la
rugosidad de las peliculas. En promedio, se observaron reducciones significativas en
la dispersion del espesor y la rugosidad cuando se utilizé el método automatizado en
comparacién con el método manual.

En la mostramos una comparacion de los espesores de cada pelicula obte-
nidos por ambos métodos, manual y automatizado. La variaciéon en el espesor de las
peliculas de etil celulosa se presenta en la y b, donde el método manual
produjo un espesor promedio de 182 nm con una dispersion del 38 %, mientras que

el método automatizado produjo peliculas con un espesor promedio de 131 nm y una
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dispersion del 16 %. Las dreas sombreadas en estas figuras representan la dispersion del
espesor, calculada usando un criterio de 2-sigma, para todos los casos. Es importante
notar que el drea sombreada para el método automatizado es consistentemente menor en
comparacién con el método manual, lo que indica un mejor control sobre la uniformidad
del espesor de la pelicula. Un andlisis de prueba F, realizado con un nivel de significancia
del 5% (a = 0.05), confirmé una diferencia significativa entre la dispersién obtenida por
ambos métodos para la pelicula de etil celulosa (p = 0.00120).

Para las peliculas de PMMA, en la y d, se observa que el método automati-
zado alcanz6 un espesor promedio de 139 nm con una dispersién del 23 %, mientras que
el método manual resulté en un espesor promedio de 182 nm con una dispersién del
54 %. La relacién de dispersién entre ambos métodos fue de aproximadamente 2:1, y la
prueba F también revel6 una diferencia estadisticamente significativa (p = 0.00283). En la
y f, la pelicula de ApL muestra una diferencia notable entre los métodos. El
método automatizado produjo un espesor promedio de 151 nm con una dispersién del
15 %, mientras que el método manual produjo un espesor promedio de 84 nm con una
dispersién del 60 %. La dispersién del método manual fue cuatro veces mayor que la
del método automatizado. La prueba F indic6é una diferencia significativa (p = 0.02102),
respaldando la conclusién de que el método automatizado proporciona un proceso de

deposicién mucho mas preciso y consistente para todas las peliculas.
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Figura 4.6. Mediciones de espesor de pelicula de etil celulosa para (a) método automatizado y
(b) manual, mediciones de espesor de pelicula de PMMA para (c) método automatizado y (d)
manual, mediciones de espesor de pelicula ApL (e) método automatizado y (f) manual.
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Tabla 4.1: Comparacién de las desviaciones estdndar de los tipos de pelicula.

Pelicula Método automatizado Método manual Proporcién
Desviacion estiandar (nm) | Desviacion estindar (nm) | (Manual/Automatizado)
ApL 23.34 53.59 2.3
EC 21.68 73.62 3.4
PMMA | 33.78 102.62 3.04

La Tabla 4.1 muestra una comparacion entre las desviaciones estdndar de todos los
compuestos poliméricos para los métodos manual y automatizado, revelando que el
método automatizado alcanzé consistentemente desviaciones estdndar de 2.3 a 3.4 ve-
ces menores. La menor dispersion observada con el método automatizado implica un
control superior sobre el proceso de deposicion y una reduccion significativa de los erro-
res tipicamente asociados con la intervenciéon manual. Esto es crucial para aplicaciones
donde se requiere alta precisién y uniformidad en el espesor de las peliculas. El anali-
sis estadistico respalda la conclusiéon de que la automatizaciéon del método de deposicién
por drop-casting reduce significativamente la dispersién, mejorando la precisién en la fa-
bricacién de sensores y disminuyendo el desperdicio de material, lo que ofrece beneficios

tanto econémicos como ambientales.

4.2.1. Analisis de rugosidad de la superficie de la pelicula de deteccién

Se tiene que la deposicion de la pelicula con el método automatizado de drop-casting
presenta una baja dispersién, como lo muestran los resultados anteriores. Estos resulta-
dos se confirman mediante la comparacién de micrografias de las peliculas depositadas
sobre los electrodos de QCM, realizadas en un édrea de 20 x 20 ym utilizando un mi-
croscopio de fuerza atémica (AFM Park XE7, Park Systems Corp., Suwon, Republica de
Corea) en modo sin contacto, que se presentan en la Las peliculas de polimero
utilizadas en la seccién anterior se analizaron para determinar la rugosidad promedio de
la superficie (Sa) y su desviacién estandar (SD). El objetivo del andlisis es discernir qué
método de deposiciéon proporciona un mejor rendimiento en términos de uniformidad

superficial y distribucién del compuesto en la superficie del electrodo de QCM.
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Los resultados indicaron diferencias significativas entre los métodos de deposicién ma-
nual y automatizado en todas las peliculas poliméricas. En las micrografias se observan
diferencias cualitativas notables: para la pelicula de EC, el método automatizado produjo
una distribucién mds uniforme con algo de porosidad, mientras que el método manual
mostré una distribuciéon de masa irregular, incluyendo un poro de 10 um de didametro en
el centro de la micrografia, lo que sugiere acumulacion de masa en ciertas areas. De ma-
nera similar, para la pelicula de PMMA, la micrografia del método automatizado mostré
una distribucién consistente del compuesto en el electrodo de QCM, mientras que el
método manual present6é picos mas pronunciados, lo que indica una deposicién menos
uniforme. La pelicula de ApL mostré caracteristicas morfolégicas distintas; el método
automatizado result6 en una deposicién més uniforme a pesar de tener un mayor pro-
medio de rugosidad, mientras que la pelicula del método manual fue menos consistente.
Probablemente, debido a las propiedades fisicas particulares de ApL, como su naturaleza
no polar y consistencia grasosa debido a su estructura de cadena de hidrocarburo, podria
requerir un solvente diferente para optimizar la deposicién. Ademas, la mayor viscosidad
de ApL en comparacion con EC y PMMA también podria contribuir a una deposicién
menos uniforme de la pelicula, lo que indica la necesidad de una mayor optimizacién de

los pardmetros de deposicion.
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Figura 4.7. Micrografias AFM de (a) electrodo desnudo y peliculas de deteccién depositadas utili-
zando el método automatizado para (b) EC, (d) PMMA y (f) ApL comparadas con las depositadas
utilizando el método manual para (c) EC, (e) PMMA y (g) ApL.
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Cuantitativamente, las mediciones respaldan los hallazgos cualitativos mencionados,
como se muestra en la Tabla 4.2. Para la pelicula de EC, el método automatizado produjo
un Sa promedio de 40.76 nm con una desviacién estdndar de 17.10 nm, resultando en una
dispersion del 41.95 %, en comparacion con el método manual, que tuvo un Sa promedio
mas alto de 48.46 nm y una desviaciéon estandar de 35.31 nm, con una dispersién del
72.86 %. Para las peliculas de PMMA, el método automatizado produjo un Sa promedio
de 64.77 nm con una desviacién estdndar de 8.70 nm, correspondiente a una dispersién
del 13.43 %, mientras que para el método manual la rugosidad promedio fue de 126.62
nm con una desviacién estdndar de 60.25 nm, lo cual se traduce en una dispersion sig-
nificativamente mayor del 47.58 % respecto al método automatizado. En las peliculas de
ApL, el método manual produjo un Sa de 49.69 nm con una dispersion del 45.52 % y una
desviacion estdndar de 22.62 nm, mientras que el método automatizado, aunque tuvo
un Sa promedio ligeramente mayor de 86.59 nm, mostré una dispersién mucho menor
del 23.86 % y una desviacién estdndar de 20.66 nm, indicando una superficie més unifor-
me. Estos resultados destacan la ventaja de los métodos automatizados para lograr una
deposicion de peliculas mas uniforme y confiable en todos los polimeros, enfatizando
que, debido a las propiedades fisicas tinicas de ApL, podria requerirse una optimizacioén

adicional de los pardmetros para mejorar la uniformidad de la deposicién.

Tabla 4.2: Comparacion de la rugosidad media de las peliculas de deteccion EC, PMMA y ApL.

Tipo Método de Desviacién Dispersién
Sa (nm)
de pelicula depdsito estaindar(nm) | en porcentaje

EC Manual 48.46 35.31 72.86 %
Automatizado | 40.76 17.10 41.95%
Manual 126.62 60.25 47.58 %
PMMA Automatizado | 64.77 8.70 13.43 %
ApL Manual 49.69 22.62 45.52 %
Automatizado | 86.59 20.66 23.86 %
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4.2.2. Andlisis del sistema de depdsito automatizado mediante cimara

de alta velocidad
Se realizaron pruebas del sistema de depodsito automatizado con una camara de
alta velocidad (Phantom VEO 710) [74] a 28,000 cuadros por segundo y se encontraron

nuevos valores de caracteristicas con las que cuenta dicho sistema (Tabla 4.3). Se cuentan

con las siguientes caraceristicas del sistema de depésito:

Tabla 4.3: Valores obtenidos por cdmara de alta velocidad del sistema de depésito automatizado.

Caracteristica Valor
Didmetro de punta de pipeta | 0.6 mm
Didmetro de gota depositada | 3.4 mm
Altura de gota depositada 0.92 mm
Velocidad de impacto de gota | 56.006 mm /s
Duracién del depésito 0.0876 s

De igual manera, se puede observar en la con mayor detalle el comporta-
miento del sistema de depodsito automatizado durante la liberacién de la gota sobre el
electrodo del QCM. En la[Figura 4.8a se observa el inicio del proceso de deposicién, mien-
tras que en se muestra la formacién y caida de la primera gota, la cual ocurre
aproximadamente a los 64 ms. Posteriormente, la secuencia contintia con la deposicién
de una segunda gota a los 75 ms (Figura 4.8f), y finalmente, en se aprecia el
cierre del proceso alrededor de los 89 ms. Ademas, estas imdgenes permiten identificar
que, en algunos casos, pueden quedar pequerios residuos de la disolucién adheridos en
la punta de la pipeta al finalizar el goteo, lo cual es importante para comprender tanto la

dindmica del fluido como las posibles variaciones en el volumen depositado.
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a) b) c) d)

2ul

Figura 4.8. Una imagen de cdmara de alta velocidad captura una gota de solucién polimérica
depositada en un electrodo QCM, donde es (a) el inicio del proceso de deposicién, (b) se muestra
una primera gota con un tiempo de deposiciéon de 64 ms, (c) una segunda gota se deposita con
un tiempo de deposicién de 75 ms y (d) el proceso de deposicién finaliza con un tiempo de 89
ms.

4.2.3. Sensibilidad del sensor QCMs a hp y EtOH

Se midieron las respuestas de frecuencia en Hz y sus respectivas desviaciones
estindar para las peliculas de ApL, PMMA y EC cuando se expusieron a 2130 ppm
de hp y 2072 ppm de EtOH. Estos datos se pueden observar en la y permitie-
ron cuantificar la estabilidad de la respuesta de los sensores, mostrando que el método
automatizado produce respuestas mas estables y con menores desviaciones estandar, lo
cual es esencial en aplicaciones que requieren alta precision.

En comparacién, el método manual mostré6 una mayor dispersion en la respuesta de
frecuencia, lo cual puede afectar la reproducibilidad de los sensores. Para ejemplo, las
peliculas de PMMA mostraron una variabilidad hasta 3.5 veces menor cuando se us6 el

método automatizado, lo cual se traduce en una mayor estabilidad del sensor.
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Figura 4.9. Respuesta de frecuencia promedio y desviaciéon estdndar para diferentes peliculas y
compuestos.

Posterior a la evaluacién de las respuestas en frecuencia, dos sensores fueron selec-
cionados de cada conjunto fabricado utilizando los métodos de deposicién automatiza-
do y manual. Los sensores fueron evaluados para su exposicién a una concentracion
de 2130 ppm de heptano (hp) y 2070 ppm de etanol (EtOH) en un sistema de medi-
cion estatica. El comportamiento de sensibilidad se muestra en la Para la
pelicula de ApL, la sensibilidad estimada para hp utilizando el método automatizado
fue S ApL-AM = 66 mHz /ppm, lo que representa un 15 % mads que la sensibilidad estima-
da utilizando el método manual (SapL-mm = 57 mHz/ppm). En el caso de EtOH, estos
valores fueron Sapr-am = 5.6mHz/ppm y Saprmm = 5.5mHz/ppm, lo que muestra
una diferencia minima del 1 %, debido a la baja afinidad de ApL con este compuesto.

El comportamiento de los sensores con pelicula sensible de PMMA fue similar al de
ApL al comparar los métodos manual y automatizado. Estos sensores mostraron sen-
sibilidades de Spyvia-am = 25mHz/ppm para hp y Spmma-am = 31 mHz/ppm para

EtOH, mientras que con el método manual se obtuvieron sensibilidades de Spymvia-vv =
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19mHz/ppm para hp y Spmva-mm = 27 mHz/ppm para EtOH. Observamos una di-
ferencia de sensibilidad de un 30% y un 15% mads alta para los sensores fabricados
mediante el método automatizado.

Finalmente, la pelicula de EC exhibi6 valores de sensibilidad de Sgcam =
17.8 mHz/ppm para hp y Spc.am = 65 mHz/ppm para EtOH (método automatizado),
mientras que para el método manual se obtuvieron Sgcanv = 17 mHz/ppm para hp y
Sec-mm = 58 mHz/ppm para EtOH. Estos valores indicaron una mayor sensibilidad del
4% cuando la pelicula sensible de EC fue expuesta a hp, y un aumento del 11 % al ser
expuesta a EtOH.

El desempefio mejorado en la sensibilidad de los sensores fabricados mediante el método
automatizado respalda atin mds las ventajas generales de la automatizacién para lograr

dispositivos sensores de alta precision, sensibilidad y confiabilidad.

80 \

Automated method _ _Manual method _ [ ApL
{ Automated method B FUMA
Y EEc

Manual method

[=2]
o
I

Sensitivity (mHz/ppm)
N w H )]
o o o o
[

-
o

o e e e e e o e e e e e = e e e = -

Heptane Ethanol
Compound

Figura 4.10. Comparacién de la sensibilidad de las peliculas de deteccién de ApL, PMMA y EC
utilizando métodos de deposicién automatizados y manuales a una concentracion de heptano de
2130 ppm y una concentracién de etanol de 2070 ppm.
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4.2.4. Crecimiento de pelicula depositada

Se han realizado pruebas con distintas peliculas sensibles para la fabricaciéon de sen-
sores de gas, con una disolucién con relacién de 1:1 usando cloroformo. Se encontré que
para la pelicula de ApL y usando el sistema de depésito automatizado, al aumentar el
numero de gotas depositadas por lado del QCM, se tiene un aumento de espesor con
cada depésito realizado para los casos de QCMs con frecuencias de 30 MHz y 12 MHz.
Sin embargo, para la pelicula de PMMA en el caso de 30 MHz, el espesor alcanzado es
menor a 0.1 pm y s6lo se logra aumentar el espesor incrementando el niimero de dep6si-
tos o utilizando una disolucién con relacion de 2:1 (Figura 4.T1).

También, al estudiar las peliculas de ApT y PDMS (Figura 4.12), se encontré el mismo
comportamiento presentado por el PMMA. El espesor alcanzando con una sola gota por
lado del QCM para las 3 peliculas es, en la mayoria de los casos, menor a 0.05 um; por lo
que se debe estudiar si el solvente usado hasta ahora (cloroformo) es el adecuado para la

disolucién de estos compuestos o se debe proponer un solvente distinto para el caso de

estos 3.
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Figura 4.11. Gréficas de espesores obtenidos para distintas peliculas poliméricas usando una
disolucién con relacién 1:1 para ApL y 2:1 para PMMA.
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Figura 4.12. Graficas de espesores obtenidos para distintas peliculas poliméricas usando una
disolucion con relacién 1:1.

4.3. Desarrollo del sistema automatizado 2.0

La segunda version del sistema automatizado de depésito fue concebida como una
evolucién del sistema 1.0, incorporando mayor precisién en el control del movimien-
to, capacidad de ejecutar trayectorias complejas y la posibilidad de integrar visiéon por
computadora para localizar autométicamente los electrodos de los QCM. A diferencia
del sistema inicial (basado en actuadores lineales y servomotores) el sistema 2.0 emplea
motores a pasos, controladores tipo CNC y un flujo de trabajo basado en cédigo G, como

el utilizado en impresoras 3D y médquinas de control numérico [75].

4.3.1. Control de movimiento mediante c6digo G y comandos

Para controlar la trayectoria de la micropipeta durante los procesos de succion y
deposicién, se implement6 una arquitectura basada en el firmware GRBL [76], el cual
permite interpretar instrucciones en c6digo G desde una computadora. La comunicaciéon
entre el sistema y el Arduino se realizé mediante el software Universal G-Code Sender,

que envia las instrucciones al controlador de movimiento. Esto permitié definir despla-
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zamientos precisos en los ejes necesarios, modificar la velocidad, establecer aceleraciones

y programar rutinas repetibles para la deposicion.

Adicionalmente, se desarroll6 una interfaz grafica en MATLAB (Figura 4.13) que cum-

ple dos funciones principales:
= Verificar el correcto funcionamiento del sistema mediante rutinas de prueba.
= Permitir el control manual e independiente de cada motor a pasos.

Esta interfaz también incluye un médulo especifico para ejecutar depdsitos automati-

cos, donde el usuario puede configurar pardmetros como ntimero de gotas, velocidad de

desplazamiento y posicién objetivo.

Puertos COM disponibles para Puertos COM disponibles para
impresora pipeta

COma v COM5 v

Control manual Rutinas

dx Seleccidén de motor: dx.dy o dz Rutina 1 (cuadrado) ‘
a003 Seleccidn de velocidad: 000-999, Rutina 2 (prueba eje z) ‘

o1 Seleccin de direccidn 06 1 Rutina 3 (10 QCM)
B100 Pasos a mover 000-399 Rutina 4 (Pipeta)
Extraer primer tope Rutina 5 (Depdsito automatizado)
Saltar primer tope Home ‘

Depasitar
- Salir

Figura 4.13. GUI de control del sistema de depdsito automatizado 2.0.

4.3.2. Disefo mecanico y fabricacion de la plataforma 2.0

Se model6 en 3D la estructura completa del sistema para optimizar la distribucién

de elementos y garantizar la precision del proceso de deposicién. La nueva plataforma

incluye:

= Base capaz de alojar hasta 10 QCM (Figura 4.14).
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= Soportes intercambiables para vasos de precipitado y tubos cénicos (Figura 4.15).

= Sistema giratorio que permite voltear el conjunto de QCM sin necesidad de mani-

pularlos manualmente.

Este ultimo elemento fue una mejora clave, ya que garantiza que ambas caras del
QCM se depositen en la misma orientacién, eliminando errores derivados del reposicio-
namiento manual del cristal. Ademads, debido a que los QCM presentan una cubierta
protectora, fue necesario comenzar el desarrollo de un sistema de apertura que garanti-
zara una remocion uniforme de las tapas antes de colocarlos en la base.

Todas las piezas mecanicas fueron disefiadas e impresas en 3D, y el sistema quedé
completamente ensamblado y funcional tras la integracién de los controladores, soportes

y la nueva arquitectura CNC.

Figura 4.14. Disefio de base para 10 QCMs.
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Figura 4.15. Disefio de base para disoluciones

4.3.3. Integracién de visién por computadora

Para mejorar la precisién en la posicion de la gota sobre el electrodo activo del QCM,
se incorporé una cdmara endoscépica(Figura 4.16) con su base para que se afiadiera
en la base de la micropipeta(Figura 4.17), permitiendo obtener imagenes del cristal jus-
to antes de cada depésito. Con esta informacién visual, se desarrollé un algoritmo en
MATLAB basado en la transformada de Hough circular (CHT) mediante la funcion
imfindcircles [78]], con el objetivo de detectar automaticamente los electrodos circulares
de los QCM.

El procesamiento de imagenes permitié:
= Identificar la posicion del electrodo.
» Compensar desplazamientos del QCM.

= Corregir la trayectoria de la pipeta antes del depdsito para acercarse al centro del

electrodo.
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Figura 4.16. Camara endoscépica.

AQ\

Figura 4.17. Disefio de base para cdmara endoscépica.

Se realizaron experimentos bajo diferentes condiciones de iluminacién y distancia fo-
cal para determinar el escenario 6ptimo de adquisicién. Hasta el momento, el sistema es
capaz de localizar los circulos correspondientes a los 10 QCM colocados en la base,como
se puede ver en la [Figura 4.18p, se muestra la deteccién geométrica de los electrodos,
donde cada uno estd marcado con sus coordenadas en pixeles. La distribucioén regular

de los centros detectados confirma que el algoritmo es capaz de localizar correctamente
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los 10 QCM dentro de su arreglo, incluso cuando existen variaciones minimas en po-
sicion. De igual manera, en [Figura 4.18p, la deteccién se superpone sobre la fotografia
real capturada por la cdmara endoscépica. Esto permite validar visualmente la precisién
del algoritmo: los circulos azules coinciden con la posicién real de los electrodos, y los
valores numéricos de X y Y reproducen con exactitud su ubicacién dentro del plano de
imagen. Esta validacion experimental confirma que el sistema es capaz de corregir des-
plazamientos en la posiciéon del QCM vy ajustar la trayectoria de la micropipeta previo al

deposito, lo cual incrementa la repetibilidad del proceso.
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MatLab. (b) Griéfica de la ubicacién de los QCMs.

Figura 4.18. Interfaz de reconocimiento de QCMs.

4.3.4. Sistema completo 2.0 y su funcionalidad

En la se muestra el sistema de depésito automatizado 2.0 completamente
ensamblado, integrando el montaje de la micropipeta, la cdmara endoscépica y la base
para 10 QCM. La estructura final permite realizar el proceso completo de succién, posi-
cionamiento, deteccién del electrodo y deposicién de forma totalmente automatizada.

La funcionalidad conjunta de sus médulos se resume de la siguiente manera:

= Micropipeta automatizada: Capaz de realizar succién y expulsion controlada del

volumen de disolucion.
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= Visién por computadora: Localiza los electrodos y corrige la trayectoria antes del

depésito, mediante una cdmara endoscépica.

= Bases para QCM: Permite colocar simultdneamente 10 cristales y mantener su orien-

taciéon al voltear la base.

= Compatibilidad con multiples disoluciones: Soportes disefiados para vasos de pre-

cipitado y tubos cénicos.

Esta integracion convierte al sistema 2.0 en un sistema completo para la fabricacién
de sensores QCM, combinando automatizacién mecanica, control de precisién y anélisis
visual para mejorar la uniformidad del depésito y reducir errores propios del método

manual.

Base para

Base para
{ camara

Bases de
disoluciones

Figura 4.19. Sistema de depdsito automatizado 2.0.

4.3.5. Pelicula de Oxido de Grafeno Parcialmente Reducido (OGr)

Como parte del desarrollo del sistema de depdsito automatizado 2.0, se incorporé una

nueva pelicula sensible basada en 6xido de grafeno parcialmente reducido (OGr), debido
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a su afinidad hacia moléculas polares y su potencial aplicacién como sensor de humedad

y compuestos orgdnicos voldtiles. Para utilizar esta pelicula fue necesario desarrollar un

protocolo de fabricacién [79] [80], el cual se detalla a continuacion.

Protocolo de preparacién de OGr

Preparar en un vaso de precipitado 2.4525 g de 6xido de grafeno (OG) comprado
Sigma Aldrich (CAS 7664-93-9) [37].

Agregar 25 mL de agua desionizada [81] y agitar la mezcla a 700 rpm a temperatura

ambiente.
Incorporar 5 mg de acido L-ascérbico como agente reductor [82].
Aplicar un bafio ultrasénico durante 15 minutos.

Continuar la agitacién a 700 rpm elevando la temperatura a 65 °C durante una

hora.

Centrifugar la disolucién a 14,000 rpm realizando tres ciclos de lavado de 40, 35 y
30 minutos; en cada ciclo retirar 600 pL del sobrenadante y reemplazar con igual

volumen de agua desionizada.

Preparar disoluciones OGr:AD en proporciones 90:10, 50:50, 30:70, 20:80, 10:90 y
1:99.

Estas disoluciones fueron posteriormente utilizadas para la fabricacién de sensores

mediante drop-casting, atomizacién ultrasénica y con el sistema de depdsito automatizado

2.0.

4.3.6. Andlisis UV-VIS de OGr

Se obtuvieron espectros UV-VIS (Figura 4.20p) para evaluar el grado de reduccién del

OGr, comparando:
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= La disolucién original de OG.
= La disolucién OGr recién preparada.
m [a evoluciéon de OGr tras diferentes horas de tratamiento térmico.

Aunque la literatura ( [83] [84]) describe un corrimiento hacia longitudes de onda
mayores como indicador de reduccion(Figura 4.20p), las graficas obtenidas no mostraron
el desplazamiento esperado. Esto sugiere que el protocolo de reduccién debe optimizarse
o compararse con otros métodos alternos (reduccién térmica, fotoquimica o métodos

intensificados).
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(a) UV-VIS de OGr a distintas horas. (b) UV-VIS para OG y OGr.

Figura 4.20. Andlisis UV-VIS de OG y OGr.

4.3.7. Fabricacion de sensores OGr

Se construyeron sensores QCM de 12, 20 y 30 MHz utilizando diferentes lotes de
disolucién OGr. Los espesores obtenidos fueron de aproximadamente 100 nm para 12
MHz, 370 nm para 20 MHz y 200 nm para 30 MHz. Debido a que el sistema ultrasénico
presenta limitaciones para alcanzar espesores altos, se repitieron los lotes de 20 y 30
MHz, obteniendo valores promedio de 80 nm y 120 nm, respectivamente.

Estos rangos de espesor permitieron establecer condiciones controladas para su ca-

racterizacion morfolégica y funcional.
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4.3.8. Micrografias AFM de OGr

Se realizaron micrografias AFM para un QCM de 12 MHz sin pelicula (Figura 4.21)
y en dos sensores de OGr correspondientes a las proporciones OGr:AD de 20:80

ra 4.22) y 30:70 (Figura 4.23). Las imédgenes se obtuvieron en dreas de 10 pm para analizar

la morfologia y distribucién del material.

Los resultados mostraron:

= Presencia de rugosidad heterogénea.

= Zonas con espesores locales de hasta 370 nm.
= Regiones mds delgadas alrededor de 25 nm.

El espesor promedio tedrico estimado se encontraba entre 280 nm y 300 nm, y la

morfologia observada present6 estructuras tipo arrugas, similares a las reportadas en la

literatura para OGr [87].

221 nm
200

150

022 ym

0,00 pm

100

Figura 4.21. Micrografia AFM de QCM de 12 MHz sin pelicula.
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303 nm
250

200 0,30 pm
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0,38 um

0,00 ym

Figura 4.23. Micrografia AFM de pelicula de OGr (30:70).

4.3.9. Sensores de OGr fabricados mediante el sistema 2.0

Se realizaron sensores adicionales mediante drop-casting automatizado en el sistema
2.0, obteniendo espesores entre 40 nm y 440 nm (Figura 4.24). Esta variedad permiti6
realizar estudios de sensibilidad ante humedad en un sistema dindmico y comparar los
resultados con los encontrados en la literatura [89].

Los resultados mostraron respuestas altamente favorables(Figura 4.25):

= Un sensor de 213 nm presenté un cambio maximo de 670 Hz ante un incremento

de 70 % de humedad.

» E] tiempo de respuesta fue menor a 12 minutos.
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En se puede observar que en comparacion de sensores de EC de 230
nm (puntos morados) contra sensores de OGr (Puntos azules, naranjas y amarillos),
que muestran respuestas de 200 Hz (Figura 4.26p) en aproximadamente 130 minu-
tos(Figura 4.26b), los sensores de OGr presentan un desempeno significativamente su-

perior, posicionandose como una pelicula sensible altamente prometedora.

Espesores para distintos lotes

600 T |
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PElLote 2

500 [Lote 3 |
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Sensores

Figura 4.24. Espesores obtenidos mediante el sistema de depésito automatizado 2.0.
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Figura 4.26. Comportamiento de sensores OGr (puntos azules, naranjas y amarillos) y EC (puntos
morados) ante humedad.
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4.4. Sistema de depdsito 3.0

Como tercera etapa en la evolucién del sistema automatizado de depésito, se de-
sarroll6 un mecanismo basado en un brazo robético con tres grados de libertad, cuyo
objetivo fue permitir el posicionamiento preciso de la micropipeta o herramienta de de-
posicién en un espacio tridimensional. A diferencia de los sistemas 1.0 y 2.0(basados
en actuadores lineales y control CNC) la versién 3.0 emplea cinemadtica inversa para
transformar coordenadas cartesianas (x, y,z) en los dngulos necesarios para controlar los
servomotores del robot.

El primer paso consisti6 en determinar la geometria del brazo robético MK2 ( [90])
utilizado en este proyecto (Figura [#.27). Con esta informacién se derivaron las ecuaciones
necesarias para convertir un punto deseado en el plano cartesiano en los tres dngulos de

giro requeridos para posicionar el efector final. Las ecuaciones obtenidas se muestran en

(4.2-4.4):

"\ >.":/ L 02
Y \ “ dist = /22, + 22, (4.2)
d L]

2L TN dist
» , ’ 01 = cos ! ( = ) +tan ! (@)
01 ')u h+1 Xdest
* X (43)
12 + 13 — dist’
0, =180 —cos ! [ L 5 (4.4)
2Ih1
Figura 4.27. Esquema de la geometria — a1 [ Ydest
del brazo robé6tico MK2. 63 = tan Xdest (4:5)

Estas ecuaciones permiten determinar la postura del robot a partir de coordenadas es-
paciales, lo cual representa una mejora significativa frente a los sistemas previos, donde

las trayectorias dependian exclusivamente del control directo del actuador o del movi-
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miento CNC.
Una vez obtenida la cinemaética inversa, se desarroll6 una interfaz grafica en MATLAB
(Figura 4.28) donde se visualiza el movimiento del brazo robético en funcién de las

coordenadas objetivo. Esta interfaz permitio:

= Comprobar la validez de las ecuaciones de cinematica inversa.
= Ajustar los limites de operacién del robot.

» Visualizar la trayectoria del efector final antes de realizar pruebas fisicas.

- e
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27
28 % Funcién pal
29 [] function upd
30 clc
31 % Obtene|
32 x_dest =
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34 y_dest =
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ommand Window x 240.00
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x>

Figura 4.28. Interfaz para simulacién del movimiento del brazo robético MK2.

La simulacién permitié validar que los dngulos calculados por las ecuaciones eran
estables, continuos y fisicamente alcanzables por el hardware real. Ademas, facilit6 la
deteccion anticipada de configuraciones singulares y rangos que debian ser limitados en
la implementacioén final.

Una vez verificada la cinematica en MATLAB, las ecuaciones se trasladaron al entorno
Arduino, donde fueron implementadas para controlar directamente los servomotores del

brazo (Figura [4.29). El objetivo fue verificar que:
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= Los dngulos generados coincidieran con los obtenidos en MATLAB.

= El brazo alcanzara correctamente la posicién final para coordenadas indicadas en

(x,y,2).

= El movimiento fisico reflejara el comportamiento predicho por la simulacién.

#include <Servo.h>

(]
// Definir pines para los servomotores .
nviar
#define SERVO_PIN 1 9
#define SERVO PIN 2 10 Posicién a donde se mueve el brazo: x: 240.00 y: 0.00 z: 148.00
#define SERVO PIN 3 11 Posicién angular a donde se mueve el brazo: thetal: 130.62 theta2: 35.43 theta3: 0.00

distancia: 281.96
// Parémetros del brazo robético Posicidén a donde se mueve el brazo: x: 240.00 y: 0.00 z: 148.00
long 11 = 148; // Longitud del primer bIPOSlClén angular a donde se mueve el brazo: thetal: 130.62 theta2: 35.43 theta3: 0.00

long 12 = 148; // Longitud del segundo f distancia: 281.96

// Variables para las coordenadas

float x dist = 240;
float y dist = 0;

float z_dist = 148;
float thetal = 90;
float theta2 = 90;

float theta3 = 90;
float dist = 281.96;

// Servo objetos {8 Autoscroll (] Mostrar marca temporal AmbosNL&CR | 9600 baudio |  Limpiar salida
Servo servol;
Servo servo2;

Servo servo3;

Figura 4.29. Ventana de monitor serial de Arduino mostrando la implementacién fisica del movi-
miento del MK2.

Los resultados confirmaron que el sistema 3.0 es capaz de recibir coor-
denadas cartesianas y posicionarse correctamente mediante cinematica inversa, tanto en
simulacién como en el entorno fisico. Esto valida la arquitectura como base para una fu-
tura integraciéon de depdsito con control tridimensional y posible acoplamiento de visién

por computadora.
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Figura 4.30. Sistema de depdsito automatizado 3.0.
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Capitulo 5

Conclusiones

= Se validé la hipétesis de la automatizacion del método drop-casting mejora de ma-
nera significativa la reproducibilidad, uniformidad y sensibilidad de los sensores

QCM respecto al método manual.

= El sistema automatizado 1.0 demostré reducciones entre 2.3 y 3.4 veces en la dis-
persion del espesor para peliculas de ApL, EC y PMMA, confirmadas mediante
pruebas F con un nivel de significancia del 5%. Esto comprobé que la automa-
tizacién elimina variaciones humanas en fuerza, velocidad y posicién durante la

deposicion.

= Las peliculas depositadas mediante el sistema 1.0 mostraron mayor uniformidad
superficial, con disminuciones relevantes en la dispersion del parametro Sa medi-

das mediante AFM, respaldando el mayor control del proceso de deposicion.

= La sensibilidad de los sensores fabricados mediante el método automatizado me-
jord entre un 4 % y un 30 %, dependiendo del polimero y del compuesto analizado
(hp o EtOH), demostrando que una pelicula més uniforme impacta directamente

en el desemperio del sensor.

= El andlisis del crecimiento de pelicula mostré limitaciones dependientes del solven-

te y del polimero, especialmente para PMMA, Apiezon T y PDMS, indicando que
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futuras optimizaciones deben enfocarse en ajustes quimicos mds que mecanicos.

El sistema automatizado 2.0 incorporé control CNC basado en GRBL, permitiendo
trayectorias mas complejas, velocidades precisas y movimientos en trayecorias im-
posibles en la versiéon 1.0. Esto estandarizé completamente el proceso de succién,

transporte y deposicion.

El modelado 3D de la plataforma 2.0 permiti6 el disefio de la primera base rotatoria
para 10 QCM, garantizando que ambas caras del cristal mantuvieran la misma

orientacion, eliminando errores geométricos presentes en la versién anterior.

La integracién de visiéon por computadora mediante la transformada de Hough
circular permiti6 localizar automaticamente los electrodos de los QCM vy corregir
la trayectoria antes del deposito, representando el primer paso hacia un sistema

auténomo de alineacién y deposicion.

La pelicula de OGr fue sintetizada, caracterizada y utilizada exitosamente en el
sistema 2.0, demostrando comportamientos altamente sensibles a la humedad con
respuestas superiores a 600-2000 Hz, posiciondndose como una pelicula altamente

prometedora.

El analisis UV-VIS revel6 que el protocolo de reduccién de OGr requiere optimi-
zacion, ya que no se obtuvo el corrimiento espectral caracteristico de un 6xido de

grafeno completamente reducido, abriendo una linea clara de investigacién futura.

El desempefio del sensor de OGr super6 ampliamente al de peliculas tradicionales
como EC, mostrando tiempos de respuesta hasta 10 veces menores y amplitudes

de cambio de frecuencia mdas de 3 veces superiores para variaciones similares de

humedad.

El sistema automatizado 3.0 implement6 correctamente un modelo de cinemaética
inversa que convierte coordenadas cartesianas en angulos articulares, validando

que MATLAB y Arduino producen soluciones equivalentes.
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5.1.

El brazo robético 3.0 alcanzé posicionamiento repetible en el espacio tridimensio-
nal, demostrando que esta arquitectura puede sustituir a los sistemas lineales ante-

riores y habilitar trayectorias mas complejas y procesos de deposicién multietapa.

En conjunto, los resultados demuestran que la automatizacién es esencial para la
fabricacioén confiable de sensores de gas, permitiendo reducir desperdicio de mate-
rial, aumentar la precisién y habilitar el uso de nuevas peliculas sensibles de manera

controlada.

Trabajo a futuro

Optimizar el protocolo de sintesis del 6xido de grafeno parcialmente reducido
(OGr), ya que los analisis UV-VIS no mostraron el corrimiento espectral caracteristi-
co. Es necesario comparar el método actual con otras rutas de reduccién quimica,

térmica o asistida por microondas.

Realizar un estudio de la relaciéon entre la concentraciéon de OGt, el espesor final
y la sensibilidad del sensor a humedad y otros analitos (etanol, acetona, heptano),

con el fin de determinar la regién éptima de operacion de esta pelicula.

Integrar un médulo de control de iluminacién para la camara del sistema 2.0, ya
que la deteccién automatica de circulos depende de condiciones de luz estables. La
incorporacién de luz anular o iluminacién coaxial puede mejorar la precision del

algoritmo.

Implementar un sistema de auto-calibracion en el software CNC: el sistema debera
medir su propio error de posiciéon mediante la cdmara y corregir desplazamientos

antes de depositar las gotas, cerrando asi un ciclo de control de realimentacion.

Construir la versiéon completa del sistema automatizado 3.0 con el brazo robético,

incorporando sujeciones estables, rutinas seguras de movimiento y médulos para
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evitar colisiones. La versiéon actual es una prueba funcional que requiere robuste-

cerse.

» Incorporar visién por computadora en el brazo robético, para que el sistema 3.0
pueda localizar QCM en cualquier orientacion y realizar autoalineamiento antes de

depositar la pelicula.

= Disefiar un sistema completamente automatizado de apertura de QCM, capaz de

retirar las tapas protectoras sin dafiar el electrodo ni alterar la geometria del cristal.

= Realizar pruebas de estabilidad a largo plazo (envejecimiento acelerado) para de-
terminar cémo evoluciona el desempefio de sensores fabricados tanto con sistemas

manuales como automatizados.

= Integrar un médulo de control de temperatura y humedad ambiental en la plata-
forma, con el propésito de garantizar condiciones reproducibles durante todo el

proceso de secado y deposicion.
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5.2. Produccion cientifica, participaciéon en congresos y ac-

tividades académicas durante el doctorado

5.2.1. Participacion en congresos

Durante el desarrollo del doctorado se particip6 en diversos congresos nacionales e in-
ternacionales, presentando avances relacionados con sistemas automatizados de deposi-

to, sensores basados en QCM vy andlisis de compuestos orgédnicos volatiles:

= Alexis Ivdn Bravo Sanchez, Juan Castillo Mixcéatl, Georgina Beltrdn Pérez y Se-
verino Mufioz Aguirre. Automatizacion del método de depésito drop casting de
peliculas sensibles poliméricas sobre una micro balanza de cristal. LXII Congreso

Nacional de Fisica, Michoacéan (2020).

= Alexis Ivan Bravo Sanchez, Juan Castillo Mixcéatl, Georgina Beltrdn Pérez, Victor
Manuel Altuzar Aguilar y Severino Mufioz Aguirre. Automatizacion del método de
depésito drop casting de peliculas sensibles poliméricas sobre una micro balanza

de cristal. LXV Congreso Nacional de Fisica, Zacatecas (2022).

= Alexis Ivan Bravo Sanchez, Juan Castillo Mixcéatl, Georgina Beltran Pérez, Victor
Manuel Altuzar Aguilar y Severino Mufioz Aguirre. AUTOMATION OF THE
DROP-CASTING DEPOSITION METHOD FOR POLYMERIC SENSING FILMS
OVER A QUARTZ CRYSTAL MICROBALANCE. 12° Congreso Iberoamericano de
Sensores, Portugal (2022).

5.2.2. Trabajos presentados como co-asesor en congresos

Se co-asesoraron los siguientes proyectos que posteriormente fueron presentados en

congresos:

= Luis Manuel Zamudio Dominguez, Implementacion del algoritmo de Machine Learning
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para la prediccion de concentracion de sensores de gas ante compuestos orgdnicos voldtiles

en un sistema estitico. LXVII Congreso Nacional de Fisica, Chihuaha (2024).

= Angel Ainar Lazcano Sénchez, Reconocimiento de figuras dentro de una imagen para el
control de un brazo robdtico con 3 grados de libertad para su aplicacion en la fabricacién de

sensores de gas. LXVII Congreso Nacional de Fisica, Chihuaha (2024).

= Angel Gerardo Hernéndez Cruz, Fabricacién de sensores de gas mediante un sistema de
deposito automatizado basado en CNC. LXVII Congreso Nacional de Fisica, Chihuaha
(2024).

Tesis en proceso (co-asesor)

» Luis Manuel Zamudio Dominguez, Implementacion de un algoritmo de machine lear-
ning para la prediccion de concentracion de sensores de gas ante compuestos orgdnicos

volitiles en un sistema estitico. Licenciatura en Fisica Aplicada, FCFM-BUAP.

= Angel Gerardo Herndndez Cruz, Fabricacion de sensores de gas mediante un sistema de

depdsito automatizado basado en CNC. Licenciatura en Fisica Aplicada, FCFM-BUAP.

= Daniel Enrique Moreno Martinez, Implementacion de sistema de reconocimiento de for-
mas para depdsito de peliculas sensibles en la fabricacion de sensores de gas. Licenciatura

en Fisica Aplicada, FCFM-BUAP.

5.2.3. Patente en proceso

» Sistema automatizado para el depésito de peliculas poliméricas sensibles por el método de
drop-casting. Actualmente registro con el ntiimero de solicitud MX/a/2025/002525
y folio MX/E/2025/015474.
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5.2.4. Articulos publicados

Articulos derivados del trabajo doctoral

» Bravo-Sanchez, A. 1., Castillo-Mixcdatl, J., Moreno-Acosta, M. A., et al. Auto-
mation of the drop-casting deposition method for polymeric sensing films
over a quartz crystal microbalance. Discover Applied Sciences, 7, 676 (2025).

https://doi.org/10.1007/s42452-025-06757-0

5.2.4.1. Articulos colaborativos

= Sosa-Ramos, O., Castillo-Mixcéatl, J., Beltran-Pérez, G., Altuzar, V., Mendoza-
Barrera, C. O., Bravo-Sanchez, A. 1., Rodriguez-Torres, M., Moreno-Acosta, M.
A., Munoz-Aguirre, S. Study of the effect of relative humidity on the clas-
sification of volatile organic compounds for a quartz crystal microbalan-
ce sensors array. Sensors and Actuators A: Physical, Vol. 387, 2025, 116465.
https://doi.org/10.1016/j.sna.2025.116465
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