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Resumen

Los compuestos orgánicos volátiles (COV) son compuestos que se evaporan fácilmente, son más
ligeros que el aire a temperatura ambiente, tienen una alta presión de vapor y baja solubilidad
en agua. Estos provienen de actividades industriales, uso de solventes, así como de la emisión
vehicular, siendo éstas fuentes las principales responsables de emisión de los COV presentes en
el ecosistema urbano. Por otro lado, el cuerpo humano genera COV como resultado de distintos
procesos metabólicos, que son expulsados a través de distintas vías, como aliento, saliva, heces y
orina, convirtiéndolos en posibles biomarcadores de distintas enfermedades como la diabetes. Por
ello, resulta importante la medición y caracterización de distintos COV. En este trabajo de tesis,
se determinaron los parámetros físico-químicos que permiten fabricar partículas de etil celulosa
mediante la técnica de electrorociado. Se emplearon microscopía óptica y microscopía electrónica
de barrido en la caracterización de su morfología, espectroscopia de energía dispersiva de rayos X
(EDS) para establecer su composición química. Para una concentración de 5 % m/v de etilcelu-
losa en etanol, se empleó espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), análisis
termogravimétrico y calorimetría diferencia de barrido para determinar sus terminales químicos
y propiedades térmicas. La morfología de las muestras fabricada a partir de la disolución 0.3 %
y 5.0 % m/v de etil celulosa mostró discos bicóncavos con tamaño promedio de 1.06 ± 0.42 µm
y 0.95 ± 0.29 µm, respectivamente. El análisis de su composición química indicó que la muestra
corresponde a etil celulosa con una temperatura de transición vítrea cercana a 120 °C y ∆G =
-0.816J. En el caso de la muestra 1.0 %m/v, se observa la formación de una película con la presencia
de nanopartículas. Durante el proceso de electrorociado, se expusieron microbalanzas de cristal de
cuarzo (QCM) de 30 MHz, para depositar etil celulosa (0.3 %, 1.0 % y 5.0 %m/v) sobre el área de
los electrodos, con el objeto de establecer las condiciones experimentales para fabricar sensores de
gas. Adicionalmente, se fabricaron sensores QCM con película de etil celulosa, depositada por la
técnica de drop casting. Se estudió el comportamiento entre la respuesta de los sensores QCM con
elementos sensor a base de partículas y película de etil celulosa, respectivamente, a diferentes con-
centraciones (en partes por millón) de etanol, acetato de etilo y heptano. Se determinó que tanto
la morfología, espesor como el solvente empleado en la fabricación del elemento sensor, influyen
en su respuesta a los mismos COV. Se encontró que los QCM con elemento sensor de partículas
embebidas en película de etil celulosa (0.3 %m/v) son hidrofóbicos y no polares pues presentan
mayor sensibilidad hacia heptano, compuesto no polar; sensibilidad moderada hacia acetato de
etilo, compuesto anfifílico; y una menor sensibilidad hacia el compuesto polar etanol. Por su parte,
las películas depositadas por drop casting mostraron una mayor sensibilidad hacia acetato de etilo,
seguida por heptano y finalmente por etanol. Entonces, la respuesta de los elementos sensores hacia
los COV acetato de etilo, heptano y etanol depende de la concentración del precursor, la morfología
del elemento sensor y su espesor.
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Nomenclatura y abreviaciones

AcEt Acetato de etilo

BSE Electrones retrodispersados (Backscattered electrons)

COV Compuestos orgánicos volátiles

CP Polímero conductor

dac Distancia aguja - colector

DSC Calorimetría diferencial de barrido

EDS Espectroscopía de dispersión de energía de rayos X

EHDA Atomización electro-hidrodinámica (Electrohydrodinamic atomization)

EPA Agencia de Protección Ambiental (Envirommental Protection Agency)

EC Etil celulosa

EtOH Etanol

EC-EtOH Concentración de etil celulosa disuelta en etanol

FE-SEM Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo

FTIR Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier

GC Cromatografía de gases

HR Humedad relativa

Ht Heptano

MS Espectroscopía de masas

MOS Óxidos metálicos

ppm Partes por millón

ppb Partes por billón

QCM Microbalanza de cristal de cuarzo

QCM-30MHz Sensores qcm de 30 MHz

QCM/PEC Sensores qcm con película de etil celulosa

rpm Revoluciones por minuto

SAW Ondas acústicas de superficie

SE Electrones secundarios (Secondary Electrons)

Si Sensibilidad en Hz/ppm de un sensor de gas basado en qcm

SEM Microscopía electrónica de barrido

TGA Análisis termogravimétrico

UVO Tratamiento UV Ozono
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Dedicatoria
Dedicatoria

vi Velocidad de inyección

Va Voltaje aplicado

WDS Espectroscopía de dispersión de longitud de onda

µF-EC Microfibras de etil celulosa

µP Micropartículas

µP-EC Micropartículas de etil celulosa
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Objetivos

Objetivo general

Fabricar elementos sensores a base de micropartículas de etil celulosa sobre microbalanzas de cristal
de cuarzo de 30 MHz, para la detección en partes por millón de etanol, acetato de etilo y heptano.

Objetivos específicos

1. Establecer un protocolo para la fabricación de micropartículas de etil celulosa mediante
electrorociado.

2. Caracterizar la morfología, propiedades térmicas y grupos funcionales mediante microscopía
electrónica de barrido, análisis termogravimétrico, calorimetría diferencial de barrido y es-
pectroscopía infrarroja por transformada de Fourier, de las micropartículas de etil celulosa
fabricadas.

3. Establecer un protocolo para el depósito de micropartículas de etil celulosa sobre microba-
lanzas de cristal de cuarzo de 30 MHz empleando la técnica de electrorociado.

4. Estudiar la respuesta a 5 µL, 10 µL y 15 µL de etanol, acetato de etilo y heptano de las
microbalanzas de cristal de cuarzo con elemento sensor de micropartículas de etil celulosa en
condiciones normales de temperatura y humedad relativa.

5. Fabricar y estudiar la respuesta a 5 µL, 10 µL y 15 µL de etanol, acetato de etilo y heptano
de las microbalanzas de cristal de cuarzo con película sensora de etil celulosa mediante drop
casting en condiciones normales de temperatura y humedad relativa.

6. Determinar y analizar las sensibilidades de las microbalanzas de cristal de cuarzo con elemento
sensor de micropartículas o película de etil celulosa fabricadas, a etanol, acetato de etilo y
heptano.
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Introducción

Los compuestos orgánicos volátiles (COV), de acuerdo con la Agencia de Protección Ambiental
( EPA, Environmental Protection Agency) de los Estados Unidos de América, son aquellos com-
puestos que participan en las reacciones fotoquímicas de la atmósfera [1]; poseen una presión de
vapor mayor a 10 Pa a una temperatura de 25 °C, un punto de ebullición de hasta 260 °C a presión
atmosférica y 15 o menos átomos de carbono [2]. Los COV son compuestos que se evaporan fácil-
mente, son más ligeros que el aire a temperatura ambiente, tiene una alta presión de vapor y baja
solubilidad en el agua. Los COV provienen de distintas fuentes, tanto biogénicas como antropogé-
nicas, sin embargo, las actividades industriales, el uso de solventes así como la emisión vehicular,
son las principales responsables de emisión de los COV que se encuentran en el ecosistema urbano.
Los COV tienen un impacto significativo en la disminución de la capa de ozono en la estratósfera
terrestre. Por su parte, en la tropósfera urbana contribuyen al efecto invernadero y también afectan
la salud humana, pues irritan las vías respiratorias y la piel, aumentan el riesgo de padecer asma
y podrían provocar cambios neuroconductuales [3].

Los COV son capaces de atravesar diferentes membranas, como la ocular, pulmonar y cutánea,
lo que facilita su absorción. Sin embargo, se ha observado que el cuerpo humano también genera
COV como resultado de distintos procesos metabólicos, que son expulsados a través de distintas vías
como el aliento, la saliva, las heces o la orina; convirtiendo así a los COV en posibles biomarcadores
de distintas enfermedades, como la diabetes. Un biomarcador es una característica que puede
ser medida y evaluada de forma objetiva como un indicador de procesos normales y anormales
biológicos, procesos patogénicos o respuesta a fármacos [4].

Por ello, resulta importante la medición de distintos COV la cual puede ser realizada a través
de narices electrónicas. Las narices electrónicas son dispositivos electrónicos basados en arreglos
de sensores de gas que son capaces de cuantificar mezclas complejas de gases. Se puede considerar
un sensor de gas a cualquier sensor que se ha desarrollado para que detecte uno o un número
limitado de analitos. Existen una gran variedad de sensores tales como los sensores basados en
microbalanzas de cristal de cuarzo (QCM), basados en detectores de fotoionización (PID), de onda
acústica superficial (SAW), sensores electroquímicos de estado sólido (SSE) y basados en óxidos
metálicos (MOS), etc. [4].

Los sensores de gas QCM han llamado la atención debido a su bajo costo y alta sensibilidad. Para
detectar un compuesto COV de interés, sólo es necesario dotar a la QCM de un elemento sensible.
Dicho elemento puede ser de distintos materiales, por ejemplo, las películas delgadas de óxido de
tungsteno pueden detectar el dióxido de nitrógeno, el óxido de grafeno puede detectar formaldehido
(HCHO), entre otros [5]. Las películas poliméricas fabricadas de etil celulosa, polimetilmetacrilato
(PPMA), así como apiezon L y T (ApL y ApT) pueden detectar vapores de etanol, acetato de etilo
y heptano [6].

La etil celulosa (EC) es un éter derivado de la celulosa, conocido por ser estable en un amplio
rango de temperatura, es soluble en disolventes orgánicos, tales como alcoholes, etil y butil acetatos,
hidrocarburos clorados (cloroformo, etc.), así como en mezclas de hidrocarburos aromáticos con
alcohol [7, 8]. Esto hace a la EC un material adecuado para fungir como elemento sensible en
sensores de gas QCM, para medir compuestos orgánicos volátiles.

Este tipo de sensores ya han sido construidos por el cuerpo académico de Optoelectrónica
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y Fotónica de la Facultad de Ciencias Físico Matemáticas de la BUAP mediante la técnica de
drop-casting obteniendo películas sensibles con buenos resultados [2, 9].

La técnica de electrorociado (electrospray) o atomización electro-hidrodinámica (EHDA por sus
siglas en inglés), consiste en hacer pasar una disolución líquida dieléctrica a través de un capilar,
como una aguja, y aplicar una alta diferencia de voltaje entre dicho capilar y el colector de par-
tículas. Así se generan pequeñas gotas que, en su viaje del capilar al colector, reducen su tamaño
debido a la evaporación del disolvente y la interacción de la gota con el campo electromagnético
hasta ser del orden micro o nanométrico. Esta técnica ofrece una gran versatilidad al momento
de fabricar partículas, pudiendo obtener diferentes tamaños y morfologías, desde partículas esfé-
ricas, lisas, porosas, estructuras núcleo-coraza (core-shell), partículas Janus e incluso con formas
discoidales, con baja dispersión en su diámetro [10].

En el presente trabajo se tiene como objetivo fabricar micropartículas de EC por la técnica
de electrospray para la construcción de sensores de gas basados en QCM para detectar tres COV:
etanol, acetato de etilo y heptano a distintas concentraciones.

En el capítulo 1 se presentan los antecedentes del trabajo explicando la naturaleza de los
COV así como su impacto ambiental y en la salud humana. Se introduce el concepto de nariz
electrónica y la teoría relacionada a las microbalanzas de cristal de cuarzo (QCM). También se
describe la técnica de electrorociado para la fabricación de materiales micro y nanométricos. Por
último, se describen las técnicas de caracterización: la microscopía electrónica de barrido (SEM),
espectroscopía de energía dispersiva de rayos X (EDS), espectroscopía infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR), análisis termogravimétrico (TGA) y calorimetría diferencial de barrido (DSC).
Los antecedentes se presentan con el detalle necesario para la comprensión del trabajo.

En el capítulo 2 se describe la metodología experimental incluyendo el proceso de fabricación de
micropartículas de etil celulosa mediante la técnica de electrorociado así como el protocolo seguido
para el depósito de las partículas sobre los electrodos de las QCM utilizando la misma técnica.
También se describe la fabricación de los sensores de película de etil celulosa mediante la técnica
de drop casting. Por último, se explica el proceso de medición de la respuesta de los sensores hacia
los COV en el sistema estático.

En el capítulo 3 se presentan los resultados de la caracterización morfológica, composicional y
térmica de las micropartículas de etil celulosa fabricadas mediante electrorociado, utilizando téc-
nicas como microscopía óptica, microscopía electrónica de barrido (sem), espectroscopía infrarroja
por transformada de Fourier (ftir), análisis termogravimétrico (tga) y calorimetría diferencial de
barrido (dsc). Asimismo, se describe la respuesta de los sensores de gas basados en microbalanzas
de cristal de cuarzo de 30 MHz que emplean micropartículas y películas de etil celulosa como
elementos sensibles cuando son expuestos a distintas concentraciones de tres compuestos orgánicos
volátiles: etanol, acetato de etilo y heptano.

Finalmente, en el capítulo 4 se presentan las conclusiones obtenidas en este trabajo.
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Capítulo 1

Antecedentes

Este capítulo introduce el concepto de compuestos orgánicos volátiles (COV), explicando su natu-
raleza y su impacto ambiental y en la salud humana. Se aborda cómo éstos pueden actuar como
biomarcadores de enfermedades. Posteriormente, se presentan las propiedades físico-químicas del
etanol, acetato de etilo y heptano. Se introduce el concepto de narices electrónicas y el funciona-
miento de los sensores de gas basados en microbalanzas de cristal de cuarzo (QCM). Además, se
describe la técnica de electrorociado para la síntesis y fabricación de micro y nanomateriales, así
como diversas técnicas de caracterización, entre ellas la microscopía electrónica de barrido (SEM),
espectroscopía de energía dispersiva de rayos X (EDS), espectroscopía infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR), análisis termogravimétrico (TGA) y calorimetría diferencial de barrido (DSC).
Estos conceptos y fundamentos teóricos se presentan con el detalle necesario para la comprensión
de esta tesis.

1.1. Compuestos Orgánicos Volátiles

Los compuestos orgánicos volátiles (COV) son compuestos que se volatilizan fácilmente y son ge-
nerados por incontables procesos, desde biogénicos (debido a seres vivos) hasta antropogénicos
(actividades humanas) (Figura 1.1). Además de carbono e hidrógeno, los COV pueden contener
oxígeno, nitrógeno, azufre y halógenos. Esto incluye una amplia variedad de compuestos, como
alcanos, alquenos, aromáticos, aldehídos, cetonas, ácidos orgánicos y compuestos halogenados que
incorporan cloro, bromo o flúor [11, 12]. La emisión actual de los COV representa una amenaza no
sólo para el medio ambiente sino también para la salud humana, pues pueden provocar enferme-
dades de distintas índoles. Pese a ello, los COV también son generados por procesos metabólicos
regulares en el organismo humano que pueden servir para identificar enfermedades, es decir, pueden
funcionar como biomarcadores [3, 4].

De acuerdo con la Agencia de Protección Ambiental (EPA, por sus siglas en inglés) de los Estados
Unidos, los COV son aquellos compuestos de carbono, excluyendo al monóxido de carbono, dióxido
de carbono, ácido carbónico, carburos o carbonatos metálicos, que participan en las reacciones
fotoquímicas de la atmósfera [1, 13]. Poseen una presión de vapor mayor a 10 Pa a una temperatura
de 25 °C, un punto de ebullición de hasta 260 °C a presión atmosférica y 15 o menos átomos de
carbono [2]. Los COV también se pueden describir como compuestos que se evaporan fácilmente,
son más ligeros que el aire a temperatura ambiente y tienen una alta presión de vapor así como
baja solubilidad en el agua. Ejemplos de estos compuestos son el alcohol, la acetona y el cloroformo,
entre otros [3].

Las actividades antropogénicas son las principales contribuyentes a la emisión de los compuestos
orgánicos volátiles al medio ambiente, siendo la industria petroquímica el mayor responsable al
total de COV emitidos, seguida por el uso de solventes. Debido a la naturaleza de los COV y a
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sus vastas aplicaciones, todos estamos expuestos directa o indirectamente a ellos, lo que puede
repercutir en irritaciones pasajeras de los ojos, nariz o garganta, hasta daños neuroconductuales,
en hígado, pulmones, piel, etc., e incluso provocar distintos cánceres debido a su exposición crónica
[3]. Los COV también pueden contaminar aguas y tierras así como afectar a animales terrestres y
acuáticos. Otra interacción importante de los COV emitidos en las ciudades debido al uso frecuente
de autos, pinturas y la preparación de comidas, entre otras actividades, ocurre en la tropósfera
urbana, donde la foto-oxidación de los compuestos orgánicos volátiles debido a la presencia de
óxidos de nitrógeno (NO y NO2 ) y luz solar genera ozono. Este ozono troposférico se considera un
contaminante pues tiene efectos nocivos en la salud humana y contribuye al calentamiento global
[14]. Estos hechos remarcan la importancia de monitorear los COV emitidos por las actividades
humanas y buscar reducir dichas emisiones.

Figura 1.1: Esquema conceptual sobre las fuentes de COV y su presencia como biomarcadores.

Sin embargo, una de las fuentes biogénicas de los COV es el propio ser humano, que debido a
procesos metabólicos libera diferentes compuestos no sólo en el aliento sino también en las heces,
orina, sangre y piel [4]. Dichos compuestos se han relacionado con enfermedades o comportamientos
específicos, como una mayor concentración de acetona en el aliento de las personas diabéticas o la
presencia de acetonitrilo en personas fumadoras de cigarro [15]. Gracias al crecimiento del campo
de análisis del volatiloma humano, se ha podido vincular la presencia y concentración de ciertos
COV con el estado de salud humana. Estos compuestos son conocidos como biomarcadores (Figura
1.1).

1.1.1. Biomarcadores

Un biomarcador es una o más características objetivas del estado médico de un paciente, como la
emisión de un compuesto, resultado de algún proceso normal o anormal del cuerpo humano, que
puede ser medido con precisión, es reproducible y siempre está relacionada con el mismo proceso.
Al menos 16 patologías tienen el interés de la comunidad científica y se han reportado numerosos
COV relacionados [4]. La acetona, el etanol, el acetato de etilo y el heptano, se han reportado como
biomarcadores de la apnea del sueño, COVID-19, diabetes, fibrosis quística, malaria, insuficiencia
renal crónica, enfermedades pulmonares crónicas, cáncer colo-rectal, de mama, gástrico y pulmonar
[4]. El análisis de la concentración de acetona en el aliento (mayor a 1760 partes por billón (ppb))
como método para detectar diabetes ha captado un gran interés. Se ha encontrado que existe una
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correlación entre los niveles de acetona en el aliento y la glucosa en sangre [16], lo que abre la
posibilidad de desarrollar herramientas indoloras y no invasivas para un monitoreo continuo.

Existen dos enfoques en la medición del volatiloma humano: análisis directo (en tiempo real)
y análisis off-line [15]. El análisis directo se detectan analitos directamente de la muestra, sin pre-
concentrar o almacenar el aliento; para ello se utilizan distintas técnicas como la cromatografía de
gases (GC) acoplada con espectroscopía de masas (MS), o los arreglos de sensores de gas conocidos
como narices electrónicas, que al ser menos voluminosas que la GC podrían usarse para el monitoreo
diario de enfermedades que así lo requieran, como la diabetes. Un desafío que enfrentan dichos
sensores es lograr detectar el COV deseado, pues la concentración de estos compuestos en el aliento
se encuentra en el rango de partes por millón (ppm) o incluso partes por billón (ppb), como la
concentración de acetona, que en personas sanas es de 0.8 ppm (800 ppb) mientras que en pacientes
diabéticos es mayor a 1.76 ppm [17].

Derivado de ello, en este trabajo se propuso la detección de algunos biomarcadores empleando
QCM.

1.1.2. Descripción de los COV de interés

Etanol

Figura 1.2: Estructura molecu-
lar del etanol. Los átomos blancos
representan al hidrógeno (H), los
grises al carbono (C) y los rojos al
oxígeno (O) [18].

El etanol (EtOH, Figura 1.2) es un líquido incoloro, con un olor
vinoso e intenso sabor picante. El EtOH es un alcohol primario
que es un etano en el que uno de los hidrógenos está sustituido por
un grupo hidroxilo. Tiene un papel como fármaco antiséptico, di-
solvente polar, neurotoxina, depresor del sistema nervioso central,
agente teratógeno, antagonista del receptor N-metil-D-aspartato
(NMDA), agonista de la proteína quinasa C, desinfectante, meta-
bolito humano, metabolito de Saccharomyces cerevisiae, metabo-
lito de Escherichia coli y metabolito de ratón. Además de ser un
alcohol primario, es un alcohol alquílico, un compuesto orgánico
volátil y un miembro de los etanoles [18].

Cuenta un peso molecular de 46.07 g/cm3 y con un momento
dipolar de 1.69 D, por lo que se considera un compuesto polar,
otras propiedades físico-químicas del EtOH se enlistan en la Tabla
1.1.

Tabla 1.1: Propiedades fisicoquímicas de los COV etanol, acetato de etilo y heptano [2, 18-20].

Propiedad EtOH AcEt Ht

Fórmula molecular
C2H6O C4H8O2 C7H16

CH3CH2OH CH3COOC2H5 CH3(CH2)5CH3

Punto de fusión [°C] -114.14 -83.8 -90.549

Punto de ebullición [°C] 78.24 77.1 98.38

Densidad [g/cm3] 0.790 0.902 0.680

Peso molecular [g/mol] 46.07 88.11 100.20

Presión de vapor [Pa a 25°C] 7906 12426 6133

Polaridad relativa 0.654 0.228 0.012

Momento dipolar [D] 1.69 1.78 0
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Acetato de etilo

El acetato de etilo (AcEt) es un líquido incoloro con olor frutal. Es el éster de acetato formado
entre el ácido acético y el etanol. Tiene una función como disolvente aprótico polar. Es un éster
de acetato, un éster etílico y un compuesto orgánico volátil [19]. Tiene un peso molecular de
88.11 g/cm3 y un momento dipolar de 1.78 D, siendo un compuesto polar, además en la Tabla
1.1 se enlistan otras propiedades físico-químicas, mientras que la Figura 1.3 a) corresponde a su
estructura.

Heptano

El heptano (Ht) es un líquido incoloro con olor similar al petróleo. Es un alcano de cadena lineal sin
ramificaciones con siete átomos de carbono. Tiene un papel como disolvente no polar y metabolito
vegetal. Es un compuesto orgánico volátil y un alcano [20]. Posee un peso molecular de 100.20 g/cm3

y un momento dipolar de 0 D, siendo así un compuesto no polar. Otras propiedades físico-químicas
del Ht se muestran en la Tabla 1.1.

(a) Acetato de etilo (b) Heptano

Figura 1.3: Estructura molecular del acetato de etilo y heptano. Los átomos blancos representan al
hidrógeno (H), los rojos al oxígeno (O) y los grises al carbono (C) [19, 20].

1.2. Nariz electrónica

La nariz electrónica, e-nose, es un sistema que comprende sensores de gas y sistemas de recono-
cimiento automatizados, cuyo diseño pretende emular la nariz humana para clasificar mezclas de
gas. Las e-nose representan una alternativa más ecónomica y portable de análisis de mezclas de
gases u “olores” que los métodos convencionales, como la cromatografía de gases (GC) acoplada con
espectroscopía de masas (MS) . Las e-noses pueden generar una “huella digital” de las mezclas de
gases, u olores, que ingresan a la cámara de exposición [21]. Existen diversos tipos de sensores de
gas que pueden ser empleados en el arreglo —o matriz— de sensores que conforma el corazón de la
nariz electrónica, mientras que el cerebro es el hardware relacionado al microprocesador necesario
para identificar los gases (Figura 1.4) [22].

Una nariz electrónica se compone de un arreglo de sensores, un microprocesador y hadware,
celda y toma de muestra de los gases así como un método de identificación. Para su diseño y
construcción se toman en cuenta una gran cantidad de variables, desde características electrónicas
hasta tamaño y capacidad de detección de los diferentes tipos de sensores de gas, lo que varía
dependiendo del propósito de la e-nose. Los principales tipos de dispositivos considerados para la
construcción de e-noses son: sensores de gas basados en óxidos metálicos (MOS), polímero conduc-
tor (CP), microbalanza de cristal de cuarzo (QCM), ondas acústicas de superficie (SAW), sensores
electroquímicos ( electrochemical) y ópticos. [22]
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Figura 1.4: Esquema de las principales componentes de una nariz electrónica [24].

Las narices electrónicas son utilizadas en diversas áreas como la alimenticia, ambiental o de
salud [22, 23]. Como se mencionó en la Sección 1.1.1, los compuestos presentes en el aliento se en-
cuentran en pequeñas cantidades (ppm o ppb ), por lo que para construir una e-nose cuyo propósito
sea detectar enfermedades, se requiere de sensores de gas capaces de detectar compuestos en el
mismo rango de concentración. Los sensores de gas basados en QCM tienen el potencial de detectar
compuestos en el orden de ppb pese a que aún se encuentren en la etapa de investigación [22];
ofreciendo una alta precisión, sensibilidad, fiabilidad, tiempos de respuesta rápidos y la capacidad
de detección inalámbrica [21].

1.2.1. Sensores de gas basados en QCM

Figura 1.5: Esquema de una microba-
lanza de cristal de cuarzo.

La microbalanza de cristal de cuarzo (QCM) es un sensor
que facilita la medición de cambios de masa al cuantificar
las variaciones en la frecuencia de oscilación del cristal de
cuarzo. Destaca por su estabilidad, la posibilidad de mo-
nitorear los cambios en tiempo real, su amplio rango de
temperatura de operación así como su sensibilidad excep-
cional, que permite observar cambios de masa entre micro-
gramos y nanogramos [25]. Una membrana o una película
sobre la qcm es el elemento sensible que proporciona selec-
tividad parcial al sensor, es decir, que reduce la interacción
entre la qcm y el entorno, limitándola a la interacción con
los gases de interés (analitos). Por tanto, la elección de la
membrana o película es de suma importancia y uno de los
temas de mayor interés en el desarrollo de sensores basados
en qcm. La utilización de nanomateriales como elemento
sensible ha mostrado un potencial significativo al mejorar
la capacidad de detección en sensores qcm [21], debido al aumento en el área superficial que los
materiales nanométricos exhiben, lo cual proporciona una mayor relación área-volumen de contacto
entre el material y los gases.

La qcm tiene como elemento principal una oblea de cristal de cuarzo, usualmente circular,
que es acompañada por dos electrodos circulares de plata u oro, que se encuentran en cada cara
de la oblea. Cuando se aplica una diferencia de voltaje eléctrico a través de los electrodos, el
cristal experimenta una deformación mecánica. Si el voltaje aplicado es alterno, el cristal oscilará.
Este fenómeno es conocido como efecto piezoeléctrico inverso. Si la frecuencia del voltaje aplicado
coincide con el valor de resonancia del cristal, se genera una onda acústica dentro de la oblea. El
tipo de oscilación depende del corte del cristal, los de corte AT (35º15’ respecto al eje óptico Z [26])
son más utilizados como sensores. Vibran en el modo de cizalla en el espesor, por lo que la onda
viaja a través del cuerpo del cristal. Esto implica que tanto el grosor del cristal como la presencia
de adsorbatos en la superficie modifican la frecuencia de oscilación [27].

Existen diferentes aproximaciones teóricas para las microbalanza de cristal de cuarzo que se
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describen en las secciones 1.2.2, 1.2.3, 1.2.4.

Efecto piezoeléctrico

El efecto piezoeléctrico directo se produce al comprimir la superficie de un material piezoeléctrico y
producir cargas ligadas tanto positivas como negativas sobre la superficie. Si se coloca un material
de este tipo entre dos placas metálicas conectadas por un cable y un galvanómetro; al ejercer
presión, aparecerá una densidad de carga superficial ligada que polarizará el material piezoeléctrico
y creará un campo eléctrico que hará que las cargas libres fluyen en la dirección positiva. Al
desaparecer la presión, también lo hará el campo eléctrico. Este comportamiento se verá reflejado
en el galvanómetro. Esto se puede entender considerando que las cargas del cristal están distribuidas
de manera uniforme por lo que los centros de carga coinciden (Figura 1.6 a), Tras comprimir y
deformar el material, los centros de carga positivas y negativas son desplazadas, generando dipolos
(Figura 1.6 b). El efecto piezoeléctrico inverso se produce al aplicar un voltaje entre dos electrodos
metálicos en el cristal causando así, que se deforme. Esta deformación podría utilizarse, por ejemplo,
para desplazar una carga mecánica acoplada (película sensible), transformando la energía eléctrica
en energía mecánica [26].

(a) (b)

Figura 1.6: Esquema sobre el efecto piezoeléctrico directo [28].

1.2.2. Teoría piezoeléctrica lineal

El principio de conservación de la energía para un medio piezoeléctrico establece que para cualquier
volumen V limitado por una superficie S con una unidad normal hacia afuera n, la tasa de aumento
de energía (cinética más interna) es igual a la tasa a la que se realiza el trabajo por las tracciones
superficiales que actúan a través de S menos el flujo de energía eléctrica hacia afuera a través de
S [29],

∂

∂t

∫

V

(

1

2
ρu̇j u̇j + U

)

dV =

∫

S

(

tj u̇j − njφḊj

)

dS, (1.1)

donde ρ es la densidad del material piezoeléctrico, u es el desplazamiento mecánico de un punto
del material, t(n) corresponde al vector de tracción, n es el vector unitario normal a la superficie
S, φ es el potencial eléctrico escalar y D es el vector de desplazamiento eléctrico. Esta expresión
postula la existencia de una función de energía interna U .

Si se sustituye tj = niτij en el principio de conservación de la energía se obtiene

∂

∂t

∫

V

(

1

2
ρu̇j u̇j + U

)

dV =

∫

S

(

niτij u̇j − njφḊj

)

dS,
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y al aplicar el teorema de la divergencia
(∫

V
(∇Ḟ )dV =

∫

S
F ṅdS

)

y la regla de Leibniz
(

d
dx

(

∫ b

a
f(x,t)dt

)

=
∫ b

a

∂
∂x

f(x,t)dt
)

, así como d/dt ≈ ∂/∂t se tiene la expresión

∫

V

(ρüj u̇j + U̇)dV =

∫

V

(

(τij u̇j)
,i

−
(

φḊi

)

,i

)

dV. (1.2)

Dado que la deformación volumétrica ∆ es pequeña (∆ ≪ 1), podemos realizar aproximaciones
para simplificar el análisis. El volumen diferencial se expresa como dV ≈ dV0, y la densidad se
mantiene cercana a su valor de referencia ρ ≈ ρ0. Además, la variación temporal del volumen sigue
la relación ∂

∂t
dV ≈ ∆̇dV , con ello, podemos escribir la ec. (1.2) como

ρüj u̇j + U̇ = (τij u̇j) ,i −
(

φḊi

)

,i
, (1.3)

de donde se puede despejar U̇ y obtener la ecuación (1.4)

U̇ = (τij.i − ρüj) u̇j + τij u̇j,i − φḊi,i − φ,iḊi. (1.4)

Al considerar las expresiones de tensión de movimiento

τij,i = ρüj con τij = τji, (1.5)

carga electrostática
Di,i = 0, (1.6)

campo y potencial eléctrico

Ek = −φ,k, (1.7)

así como deformación y desplazamiento mecánico

Sij =
1

2
(ui,j + uj,i) . (1.8)

en las ecuaciones (1.3), (1.4) se obtiene que

U̇ = τijṠij + EiḊi. (1.9)

Que corresponde a primera ley de termodinámica para un medio piezoeléctrico [29].

Tras un desarrollo de la función de entalpía eléctrica (H)

H = U − EiDi, (1.10)

utilizando (1.9), se obtiene lo siguiente

Di = −
∂H

∂Ei

, (1.11)

τij =
∂H

∂Sij

, (1.12)

H =
1

2
cE

ijklSijSkl − eijkEiSjk −
1

2
εS

ijEiEj , (1.13)

13



ANTECEDENTES
1.2 Nariz electrónica

con

cijkl = cijlk = cjikl = cklij ,

eijk = eikj ,

εij = εji,

Que corresponden a 45 constantes independientes: 21 elásticas, 18 piezoeléctricas y seis dieléc-
tricas en el caso más general. De (1.11)–(1.13), se obtienen las ecuaciones piezoeléctricas lineales
constitutivas [29]

τij = cijklSkl − ekijEk, (1.14)

Di = eiklSkl + εikEk. (1.15)

Que describen la relación entre los campos mecánicos y eléctricos en un material piezoeléctrico,
mostrando cómo la tensión mecánica y la deformación son afectadas por los campos eléctricos y
desplazamientos.

1.2.3. Ecuación de Sauerbrey

La frecuencia fundamental de vibración natural de un material piezoeléctrico está dada por

f0 =
v0

2l
. (1.16)

Donde f0 es la frecuencia fundamental de vibración natural o frecuencia resonante, v0 es la velocidad
de propagación de la perturbación en el material sin pérdidas y l es el espesor del material, que
depende de las propiedades intrínsecas y de la dimensión que determina el estado de vibración, en
este caso el espesor. Por lo tanto, si las propiedades físicas del material se consideran constantes,
la frecuencia está determinada principalmente por su espesor y se puede escribir como f0 = N/l,
donde N es llamada frecuencia constante que depende del material y tipo de corte.

Así, un cambio en el grosor implica una variación en la frecuencia de vibración del sistema.
Esta alteración puede obtenerse matemáticamente a partir de la frecuencia f0, por lo que

∆f

f0

= −
∆l

l
(1.17)

El cambio del espesor puede ser escrito de acuerdo al cambio de masa como:

∆l =
∆m

ρvAS

. (1.18)

donde ρv es la densidad del material piezoeléctrico, ∆m es el cambio de masa y AS es la superficie.
Considerando la relación entre el espesor y la frecuencia, la variación de la frecuencia determinada
por la ecuación (1.17) puede ser escrita como

∆f = −
f2

0

ρvN

∆m

AS

= −Cf ρs (1.19)

siendo ρs = ∆m/As la densidad del material superficial, Cf = f2

0
/ρvN y N la frecuencia constante

depende del material y tipo de corte.
La ecuación (1.19) indica que si la frecuencia de resonancia es elegida como variable, el cambio

en la frecuencia de resonancia proporciona una medida de la densidad de masa superficial sobre
el sensor. Se asume que el cambio de frecuencia se debe al aumento de espesor del material.
Por lo tanto, se considera que el efecto sobre la frecuencia de vibración es el resultado de una
perturbación meramente inercial. Es decir, las propiedades viscoelásticas del material depositado
no deben afectar a la frecuencia de resonancia. Esta suposición indica que la capa del material no
se deforma y, por lo tanto, es una aproximación. Sin embargo, se ha demostrado que es preciso en
muchas aplicaciones prácticas [26].
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1.2.4. Circuito equivalente de Butterworth Van-Dyke

Dado que los materiales piezoeléctricos son utilizados en los circuitos tanto eléctricos como elec-
trónicos debido a sus propiedades, es importante contar con un modelo equivalente eléctrico [26].

Sea una barra piezoeléctrica de grosor l: Si se aplica un campo en la dirección del espesor
(dirección Y) a través de una diferencia de voltaje entre dos electrodos, el material se deformará
(Figura 1.7). Cuando el campo es revertido, la deformación también.

Figura 1.7: Deformación de cizalla producida en un piezoeléctrico sometido a un voltaje reversible [26].

La deformación se produce cuando el desplazamiento de las partículas aumenta o disminuye
en una dirección. Por tanto, la deformación S se define como el gradiente de desplazamiento
de las partículas en la dirección considerada. Entonces, si el desplazamiento que las partículas
experimentan en un distancia y es ξ(y), la deformación producida a lo largo de la sección es:

S(y) =
ξ(y)

y
. (1.20)

La deformación máxima se produce en y = l/2 y es la misma en ambos extremos, pero de signo
opuesto. Así, la deformación en y = l/2 es

S(l/2) =
ξ

l/2
=

2ξ

l
(1.21)

siendo ξ el desplazamiento de la partícula en y = l/2 en cualquier momento.

Figura 1.8: Deformación de cizalla y tensiones producidas en los extremos de un plato piezoeléctrico
sujeto a un campo eléctrico [26].

En la Figura 1.8 se muestran las fuerzas que actúan en los extremos del material al aplicar
el campo eléctrico. Este campo crea una fuerza en la dirección X que produce un tensión piezo-
eléctrica dada por Tp = eE. Mientras, una tensión elástica Te = cSp se opone a la piezoeléctrica
e intenta evitar la deformación del material. Note la relación de los subíndices p y e debido a la
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polarización (Tp) generada por el campo eléctrico y la deformación mecánica (Te) del material. La
fricción interna que experimenta las partículas en su desplazamiento también se opone a la tensión
piezoeléctrica, pues se dificulta el desplazamiento. El estrés debido a la fricción interna se considera
proporcional al gradiente de la velocidad del desplazamiento de la partícula, es decir

Tv = η
dv

dy
= η

d2ξ

dydt
= η

dS

dt
, (1.22)

siendo η la constante llamada viscosidad.
La resultante de las fuerzas será igual al producto de la masa por la aceleración de las partículas.

Conforme se tomen en cuenta las tensiones (T ), es necesario tener en cuenta la densidad de masa
superficial ρs. Por tanto, la 1ra ley de Newton aplicada a la superficie del material en y = l/2 es

∑

T = eE(l/2) − cS(l/2) − η
dS(l/2)

dt
= ρs

d2ξ

dt2
. (1.23)

Considerando la ecuación (1.21) (1.23) y que E(l/2) = V/l, donde V es la diferencia de voltaje
entre los electrodos, se obtiene para el voltaje que

V =
2η

e

dξ

dt
+

ρsl

e

d2ξ

dt2
+

2c

e
ξ. (1.24)

Por otro lado, el desplazamiento eléctrico en los electrodos está dado por D = εE + cSp. La
derivada con respecto al tiempo del desplazamiento eléctrico proporciona la densidad de corriente
inducida J dada por

J =
dD(l/2)

dt
= ε

dE(l/2)

dt
+ e

dS(l/2)

dt
= Jd + Jp (1.25)

donde el término Jd corresponde a la densidad de corriente inducida por el efecto dieléctrico mientra
que el término Jp es la corriente inducida debido al efecto piezoeléctrico. Del segundo término de
la ecuación (1.21), se obtiene que

Jp =
2e

l

dξ

dt
, (1.26)

que se puede reescribir tomando en cuenta que Jp =
ip

As
, donde ip es la corriente inducida por el

efecto piezoeléctrico y As es la superficie de los electrodos

dξ

dt
=

l

2eAs

ip. (1.27)

Sustituyendo la ecuación (1.27) en (1.24) se tiene que

V =
ηl

Ase2
ip +

ρsl2

2Ase2

dip

dt
+

c l

Ase2

∫

ipdt. (1.28)

Se sabe que el voltaje medido entre los extremos de un circuito en serie formado por una
resistencia Rm, una inductancia Lm y una capacitancia Cm a través de la cual fluye una corriente
ip es

V = Rmip + Lm

dip

dt
+

1

Cm

∫

ipdt. (1.29)

Por lo tanto, de la ec. (1.28) y (1.29), se tiene que la corriente inducida por el efecto piezoeléctrico
en el material es la misma que fluiría a través de un circuito eléctrico en serie formado por una
resistencia, una bobina y un capacitor dadas como
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Rm = ηl
Ae2 = KR η, Lm = ρsl2

2Ae2 = KL ρs, Cm = Ae2

c l
= KC

1

c
= KCs (1.30)

Estas expresiones dejan en claro la relación entre los parámetros eléctricos y las propiedades
mecánicas. El parámetro eléctrico resistivo es proporcional a la viscosidad y modela el fenómeno
físico de pérdida de energía debido a efectos viscosos. El parámetro inductivo es proporcional a la
densidad de masa superficial y modela el almacenamiento de energía por efecto inercial, por último,
el parámetro capacitivo es proporcional al cumplimiento elástico y modela el almacenamiento de
energía debido al efecto elástico. Estas relaciones fijan una clara analogía entre las propiedades
eléctricas y mecánicas, que resultan muy útiles al analizar los fenómenos físicos que ocurren cuando
un material piezoeléctrico es usado como sensor micro-gravimétrico.

Además de la componente ip es necesario considerar id, la corriente debida al efecto dieléctrico.
Al considerar la ecuación (1.25), la corriente id puede escribirse como

id = AsJd = Asε
dE(l/2)

dt
= ε

As

l

dV

dt
(1.31)

que corresponde a la corriente inducida a través de un capacitor Co = εAs/l cuando un voltaje
variable V es aplicado.

Con esto, se obtiene un circuito que modela la impedancia eléctrica de un material dieléctrico
y piezoeléctrico sujeto a una diferencia de voltaje variable, (Figura 1.9). El circuito está formado
por dos ramas paralelas: la llamada rama dinámica formada por la serie de Rm, Lm y Cm; que
modela el fenómeno físico en movimiento; y la llamada rama estática, formada por el capacitor,
que se asocia a la capacitancia eléctrica derivada del material dieléctrico que se encuentra entre
los dos electrodos.

Figura 1.9: Circuito equivalente Butterworth Van-Dyke [30]

1.2.5. Factor de calidad Q

El factor de calidad es un parámetro adimensional que indica la capacidad del resonador almace-
nando energía [26]. Relaciona la energía máxima almacenada y la energía disipada en cada ciclo
de oscilación. Una forma de calcularlo es a través de la inductancia Lm y la resistencia Rm del
circuito equivalente [26]

Q = 2π
f0Lm

Rm

. (1.32)

Un valor Q alto indica que el sensor tiene menor pérdida de energía, por lo que es más eficiente
en mantener su vibración.
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1.2.6. Etil Celulosa

La etil celulosa (EC) es un éter derivado de la celulosa en el que algunos de los grupos hidroxilos
(–OH) presentes en las unidades repetidas de glucosa se convierten en el grupo etilo (–CH2CH3 );
o grupo etoxi si se considera al oxígeno que antecede al etilo (–OCH2CH3). Su fórmula química es
C20H38O11 (Figura 1.10).

(a)

(b)

Figura 1.10: (a) Representación de la cadena de EC [31]. Los vertices representan carbonos (C), se
omiten algunos hidrógenos (H) a excepción de los grupos hidroxilos; los oxígenos se representan con O; y
(b) Estructura 3D de la etil celulosa. Las esferas grises corresponden al carbono (C), las rojas al oxígeno
(O) y las blancas al hidrógeno (H) [32].

La etil celulosa es utilizada con frecuencia como aglutinante, enmarascador de sabor, agente de
recubrimiento y matriz para liberación modificada de medicamentos en las áreas de farmaceútica y
de alimentos, debido a sus propiedades, entre las que destaca ser insoluble en agua pero soluble en
disolventes orgánicos [33]. Algunos disolventes de este polímero son benceno, tolueno, cloroformo,
hidrocarburos clorados, acetona, alcoholes, acetatos de etilo y butilo; aunque no es soluble en
gasolina u otros productos derivados del petróleo. Posee buena adherencia a sustratos y tiene buena
plasticidad. Es un material térmicamente estable que se descompone a temperaturas de 240-255°C.
Los materiales a base de EC se caracterizan por buena o alta resistencia al agua, impacto y a los
agentes químicos [7, 8].

La etil celulosa ya se ha utilizado como elemento sensible para fabricar sensores basados en
microbalanza de cristal de cuarzo, empleando drop casting o atomización ultrasónica [2, 34, 35].
Los sensores fabricados fueron capaces de detectar los COV de interés: etanol, acetato de etilo y
heptano; por lo que la EC es un material adecuado para este tipo de aplicación.
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1.3. Técnica de electrorociado (electrospray)

El electrorocío, también conocido como Atomización Electrohidrodinámica (EHDA, por sus siglas
en inglés), es una técnica versátil en la síntesis y fabricación de materiales nanoestructurados y
microestructurados que, mediante la modificación de los parámetros de la técnica o las propiedades
físico-químicas del líquido a utilizar, permite la creación de distintas morfologíasy estructuras
secundarias. Bajo la influencia de una diferencia de voltaje eléctrico aplicado, la técnica genera
gotas muy finas monodispersas a partir de un líquido, o disolución [36].

El arreglo básico para la realización del electrorociado/electrorocío, o electrospray en inglés,
consta de: una bomba peristáltica, una jeringa, una boquilla metálica de tipo capilar, una fuente
de alto de voltaje y un sustrato conectado a tierra (eléctrica) que sirva de colector. Utilizar una
cámara para el arreglo reduce la evaporación de los solventes utilizados y facilita la formación de
partículas más pequeñas y una superficie más suave [36]. Los parámetros físicos a considerar son:
Distancia aguja - colector (dac), voltaje aplicado (Va) y velocidad de inyección (vi), entre otros
(Figura 1.11).

Figura 1.11: Esquema de (a) los componentes de la técnica de electrospray, (b) las fuerzas que generan
el cono de Taylor y (c) la dispersión de Rayleigh. Adaptado de [10, 36].

El líquido que emerge del capilar, conocido como jet, se ve afectado por la competencia entre
las fuerzas viscosas y de tensión superficial contra la tensión eléctrica, que deforman al líquido y
genera distintos modos como el de goteo, micro goteo, jet único (simple jet), jet cono de Taylor
(Taylor cone-jet mode o stable cone-jet mode) y espray de cono múltiple (multiple cone spraying),
etc. [10, 36]. El modo del jet cono de Taylor, (Figura 1.11b)), es el predilecto para la síntesis
de micro/nano partículas pues ofrece la generación estable de gotitas monodispersas con tamaños
desde cientos de nanómetros hasta micrómetros, dependiendo de las características de la disolución
[10]. Tras la generación de dichas gotas cargadas, en su viaje hacia el colector sucede el fenómeno
conocido como dispersión de Rayleigh donde el disolvente se continua evaporando, lo que reduce
el tamaño de la gota e incrementa la densidad de carga superficial hasta alcanzar el valor conocido
como límite de Rayleigh, provocando que las fuerzas de repulsión electrostática superen a las de
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tensión superficial, resultando en la fisión de la gota y la generación de gotitas secundarias más
pequeñas [10] (Figura 1.11c)).

Las propiedades físico-químicas de la disolución, como su tensión superficial y conductividad
eléctrica, pueden afectar fuertemente a las partículas generadas. Por ello, el uso de disolventes
orgánicos es muy común en el electrorocío, ya que en general su tensión superficial es baja. Un
líquido no puede ser electrorociado si su tensión superficial es mayor a 50 mNm−1, siendo la del
agua de 71.97 mNm−1 mientras que la del etanol o la acetona es de 21.97 mNm−1 y 23.7 mNm−1 (a
25°C y 20°C), respectivamente [18, 37-39]. Además, debido a la dispersión de Rayleigh, electrociar
una disolución polimérica cuyo disolvente posee baja presión de vapor y, por ende, alta temperatura
de ebullición, suele resultar en partículas de tamaños menores y superficies morfológicamente más
suaves, en cambio, utilizar disolvente con alta presión de vapor —y baja temperatura de ebullición—
puede resultar en partículas porosas o incluso huecas, así como en superficies texturizadas [36].

En general las partículas generadas por electrorociado son recolectadas sobre sustratos de papel
de aluminio que se conectan al colector y éste, a tierra. Aunque el método de recolección puede
cambiar dependiendo de la aplicación deseada para las partículas generadas. Se ha visto que la
tasa de flujo del líquido, el voltaje aplicado, la duración del proceso, materiales poliméricas y la
conductividad de la disolución son factores que afectan la eficiencia de recolección de las partículas
[36].

Actualmente, ya se han realizado sensores de gas basados en óxidos metálicos (MOS) con la
técnica de electrorociado [40-42]. En el trabajo de Zheng et al. (2016)[40] se fabricó un sensor
resistivo de gas sensible a alcohol, basado en óxido de zinc (ZnO) al depositar el precursor con
electrorocío de campo cercano sobre el electrodo de tipo peine para luego calentar el sensor hasta
los 500 °C y así obtener ZnO. El sensor construido es capaz de medir desde 50 hasta 150 ppm
de alcohol con claridad, “alta sensibilidad debido a los diámetros pequeños y la alta exactitud del
área depositada de las partículas electrorociadas”. En el trabajo de Li et al. (2018)[41] también se
construyó un sensor resistivo de gas sensible a alcohol basado en ZnO utilizando electrorociado.
Además, analizaron la estabilidad del jet a distintos voltajes, velocidades de inyección y distancias
aguja-colector. En el estudio de Xiang et al. (2021)[42] se construyó un sensor de gas muy estable
con MOS basado en nanopartículas de Co3O4, Muestra una amplia respuesta a acetona, en el rango
de 1-1000 ppm y de 160-240 °C. Su mejor respuesta fue a los 200°C, logrando detectar hasta 0.1
ppm. Es decir, el sensor mostró una mayor sensibilidad y un límite de detección más bajo para
acetona, que aquellos sensores preparados por otros métodos de fabricación de película sensora.

Pese a que los sensores mencionados son de otro tipo, el proceso de electrorociado demuestra
mejoras y repetibilidad al momento de construir los dispositivos.

1.4. Técnicas de caracterización

1.4.1. Microscopía electrónica de barrido (SEM)

Figura 1.12: Esquema de las señales gene-
radas en el análisis SEM [43].

La microscopía electrónica de barrido (SEM) es una he-
rramienta utilizada en distintas áreas de investigación,
como en materiales o nanotecnología, así como en con-
trol de calidad. Esta técnica permite generar imágenes
en escalas de materiales micro y nanométricos al utili-
zar una fuente de electrones para observar la superficie
y morfología de la muestra [44].

El SEM utiliza electrones para generar la imagen de
una muestra, que viajan a través del tubo para ser en-
focados por lentes electromagnéticas en la muestra. A
los electrones provenientes del haz incidente también se
los conocen como electrones primarios y al interactuar
con la muestra se generan distintos efectos adicionales
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Figura 1.13: Esquema de la microscopía de barrido electrónico [43].

como los electrones secundarios (SE), electrones retrodispersados (BSE) o rayos X característicos,
entre otros (Figura 1.12). La detección de SE y BSE son utilizados para la formación de la imagen
mientras que los rayos X son analizados mediante EDS o espectroscopía de dispersión de longitud
de onda (WDS) para un análisis de elementos y mapeo composicional de la muestra. Las mues-
tras analizada en SEM deben ser conductoras, o en su defecto, ser recubiertas con un material
conductor adecuado, como oro, plata o carbono, para su correcto análisis. El SEM se compone
de distintas partes que hacen posible su funcionamiento, entre ellas: el cañón de electrones, len-
tes electromagnéticos, limitadores de aperturas, bobinas de escaneo, el portamuestras, detector y
sistema de vacío; etc. (Figura 1.13) [43].

Los electrones retrodispersados (BSE) son electrones primarios que interactúan de manera elás-
tica con el núcleo de los átomos de la muestra, es decir, son reflejado con el mismo ángulo de
incidencia y alta energía, alcanzando los cientos de electronvoltios (eV). Sólo una pequeña can-
tidad de los electrones primarios son BSE y aportan información para el contraste topográfico
así como sobre el número atómico de la muestra. Por otro lado, los electrones secundarios (SE)
son electrones que emergen de la superficie con baja energía (por debajo de 50 eV). Pueden ser
electrones primarios dispersados muchas veces, o bien, electrones provenientes de la superficie a
los que el haz de electrones incidentes les concedió suficiente energía para escapar de la superficie.
Ambos, BSE y SE, son utilizados para la formación de la imagen SEM [43, 44].

Espectroscopía de Dispersión de Energía (EDS)

La espectroscopía de dispersión de energía de rayos X (EDS) es una técnica analítica utilizada para
determinar los elementos presentes de una muestra. Se basa en la detección y análisis de los rayos X
característicos emitidos por la muestra. Usualmente, se emplea combinadamente el SEM y EDS. Los
rayos X característicos se generan cuando un electrón primario impacta un átomo de la muestra,
expulsando un electrón de una capa interna y creando una vacante. Para restablecer el equilibrio
energético, un electrón de una capa externa desciende a la vacancia, liberando la diferencia de
energía en forma de un fotón de rayos X característico (Figura 1.14). Al medir la energía o la
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longitud de onda de estos rayos X, única para cada elemento, es posible identificar los elementos
presentes en la muestra con alta precisión [43].

Figura 1.14: Rayos X carac-
terísticos. El círculo rojo repre-
senta a un electrón primario [45]

Los componentes principales de un EDS son el detector de rayos
X, un procesador de impulsos y una computadora. El detector de ra-
yos X suele estar basado en semiconductores que al captar los rayos
genera un pequeño impulso de voltaje, el cual es relativo a la energía
del rayo, caracterizando así al elemento. La computadora mide todos
los impulsos por un periodo de tiempo y luego los traza en un his-
tograma. El nivel de energía caracteriza al elemento y el recuento de
rayos X con ese nivel de energía caracteriza la cantidad del elemento
presente [44, 46].

Algunos EDS pueden estar precalibrados para detectar automáti-
camente los elementos. Aun así, se debe tener cuidado al interpretar
los resultados pues algunos electrones pueden tener la misma energía
aunque pertenezcan a elementos distintos, dependiendo de la capa
electrónica de donde provengan [46].

Microscopía de barrido electrónico de emisión de campo (FESEM)

El microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FE-SEM) es un tipo de SEM con
un cañón de electrones distinto al convencional que confiere a la técnica otras propiedades como
mejorar la resolución espacial, operar con altos y bajos potenciales y, por tanto, generar menos
carga en la muestra, lo que permite analizar muestras aislantes sin aplicar algún recubrimiento
conductor [46].

Se utiliza un cátodo de emisión de campo (en vez de uno termoiónico), que hace más estable la
generación de electrones y proporcionara un tamaño de punto más pequeño. En buenas condiciones,
se puede alcanzar una resolución típica de 1 nm [44]. Al ser capaz de utilizar bajos potenciales
(0.02-5 kV), se reduce la carga sobre muestras no conductoras y permite observarlas recubrimiento
previo [47].

1.4.2. Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) es una técnica muy útil que
permite conocer la estructura de múltiples material, exceptuando metales. La Transformada de
Fourier (FT) es un método matemático que describe el análisis de cualquier señal variable en sus
componentes de frecuencia constituyentes, mientras que la espectroscopía infrarroja (IR) estudia
las interacciones de la radiación infrarroja con la materia [48]. La espectroscopía FTIR se basa en
el principio de que los enlaces químicos pueden absorber la radiación infrarroja (IR). Ésta se suele
definir como la radiación electromagnética con número de onda (k) entre 14 300 y 20 cm−1 (que
corresponde a longitudes de onda (λ) de 0.7 y 500 µm). Se divide en tres regiones: el infrarrojo
cercano (near IR), mediano (mid IR) y lejano (far IR) [49]. El infrarrojo mediano es de gran interés
para compuestos orgánicos y corresponde a la región de 4000 cm−1 y 400 cm−1 (λ entre 2.5 a 25
µm); mientras que el IR lejano es más útil al analizar moléculas que contengas átomos pesados
como los inorgánicos y corresponde al rango de 400 cm−1 hasta 10 cm−1 (λ entre 25 a 1000 µm)
[48].

En esta técnica de caracterización, la muestra se expone a radiación infrarroja, la cual es
absorbida por la muestra en valores específicos, produciendo así un espectro (Figura 1.15). Los picos
observados corresponden a distintas energías de vibración de enlaces químicos (enlace simple, doble
y/o triple). Cada energía tiene una frecuencia única, relacionada al tipo de enlace (por ejemplo,
C–C, C–H o C=O, entre otros) así como al tipo de vibración (por ejemplo, estiramiento simétrico
o asimétrico, entre otros, (Figura 1.16), pero también pueden ser afectados por el ambiente en el
que se encuentran [48, 49].
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A lo largo de los años se han generado bibliotecas de infrarrojos con miles de espectros IR
que permiten identificar compuestos desconocidos a través de su espectro IR. La obtención del
espectro IR de un material permite identificar diferentes especies químicas y su entorno pues el
espectro resulta en una huella digital única para la mayoría de los compuestos químicos o grupos
funcionales. Existen cuatro tipos de muestreo en FTIR. El modo de transmisión para analizar
muestras líquidas, gaseosas, en polvo y películas. El modo de reflectancia que puede analizar
muestras líquidas, películas delgadas y materiales brillantes en bulto. El modo de reflexión difusa
que se usa principalmente para polvos. El modo de reflectancia total atenuada que puede ser
utilizada para cualquier muestra exceptuando las gaseosas [48].

Figura 1.15: Bandas infrarrojas producidas por grupos funcionales (entre 4000-1500 cm−1) y la región
específica o huella digital de los compuestos analizados mediante FTIR, (entre 1500-500 cm−1) [50].

Figura 1.16: Tipos de vibraciones moleculares. El símbolo “+” indica movimiento hacia fuera de la página
mientras que el “−” indica movimiento hacia dentro de la página [51].
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1.4.3. Análisis Termogravimétrico (TGA)

Figura 1.17: Esquema de los componentes
de un instrumento TGA, donde “S” (sample)
es la muestra, y “R” (reference) el material
de referencia [52].

El análisis termogravimétrico (TGA) es una técnica de aná-
lisis térmico, cuyo funcionamiento se basa en la relación
de la masa con la estructura y composición de la materia.
Consiste en calentar la muestra a temperatura constan-
te mientras se mide el cambio de masa [53]. Es emplea-
da para obtener información sobre la estabilidad química
de sustancias, tanto puras como mezclas; la influencia del
entorno y volatilización de componentes pertenecientes a
una muestra. El TGA permite evaluar procesos de des-
composición, oxidación, reducción, e incluso sobre absor-
ción y desorción de gases sobre sólidos porosos. La técnica
también ofrece información sobre las condiciones térmicas
correspondientes a formas estables de la muestra [52].

En este análisis se registra la masa del analito bajo
una atmósfera controlada en función de la temperatura o
el tiempo. Las atmósferas pueden ser inertes, oxidantes o reductoras. La temperatura puede ir desde
25 hasta 1500 °C, aumentando de manera lineal con gradientes de 0 a 200 K/min. Un instrumento
de TGA “consta de una balanza analítica muy sensible, un horno, un programador de rampas de
temperatura, un sistema de control de atmósfera y un microprocesador” [52] (Figura 1.17).

Figura 1.18: Termograma TGA que ejemplifica la descomposición de una muestra en un solo paso [53].

Los termogramas obtenidos (Figura 1.18), y representan la variación de masa en función de
la temperatura del sistema [52]. Los cambios de masa se deben a procesos físicos o químicos
como consecuencia del calentamiento de la muestra. Por su parte, los procesos que producen una
pérdida de masa suelen ser evaporación, descomposición de los compuestos, reducción (pérdida de
oxigeno) o desorción (eliminación de adsorbatos). Los procesos que causan un aumento de masa
son oxidación, absorción, adsorción o formación de nitruros [53].
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1.4.4. Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC)

Figura 1.19: Termograma típico de un
DSC [52].

La calorimetría diferencial de barrido (DSC) es otra téc-
nica del análisis térmico, que mide el flujo de calor per-
teneciente a una muestra mientras se somete a cambios
de temperatura controlados [54]. Proporciona información
sobre distintas propiedades físico-químicas como la capa-
cidad calorífica aparente, estabilidad térmica, cinética de
cristalización y transiciones relacionadas a la temperatura
tales como transición vítrea, paramagnética, cristalización,
polimorfismo, fusión, ebullición, sublimación, descomposi-
ción, etc. Un ejemplo de termograma generado por DSC se
muestra en la Figura 1.19. Existen dos tipos de técnicas: el
método de calorimetría diferencial de barrido de potencia
compensada (Figura 1.20 a)) y el de flujo de calor (Figura
1.20 b). En ambos casos, la muestra se coloca en crisoles

o platillos que se exponen directamente a la fuente de calor, sus soportes están en contacto con
termómetros y la temperatura está siendo controlada [52].

Un instrumento DSC consta de un portamuestras, soporte de referencia, elemento calefactor
y sensor de temperatura (Figura 1.20). El portamuestras contiene la muestra de interés mientras
que el soporte de referencia contiene un material con capacidad calorífica conocida [54]. En la
calorimetría diferencial de barrido de potencia compensada, la muestra y la referencia se exponen
a fuentes de calor separadas cuyas temperaturas se mantienen iguales mientras la temperatura del
sistema cambia linealmente; así, este método mide la potencia eléctrica necesaria para mantener
ambas muestras a una misma temperatura. En la calorimetría diferencial de barrido de flujo de
calor, el calor fluye hacia la muestra y referencia a través de un disco termoeléctrico; entonces, se
mide la diferencia de calor transferido entre la muestra y la referencia que se presenta como picos
endo o exotérmicos en el resultado [52, 55, 56].

(a) DSC de potencia compensada (b) DSC de flujo de calor

Figura 1.20: Esquemas de los dos tipos de calorimetría diferencial de barrido, donde “S” (sample) es la
muestra, y “R” (reference) el material de referencia [52].
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Capítulo 2

Metodología y desarrollo
experimental

En este capítulo se describe el proceso de fabricación de micropartículas de etil celulosa a distintas
concentraciones masa-volumen en etanol (EC-EtOH %m/v) mediante la técnica de electrorociado
y su depósito sobre los electrodos de una microbalanza de cristal de cuarzo. Además, se describe
la fabricación de los sensores de película de etil celulosa utilizando el método de drop casting.
Finalmente, se explica el procedimiento de medición de la respuesta de los sensores de gas basados
en qcm de 30 MHz hacia los compuestos orgánicos volátiles de interés en el sistema estático.

2.1. Fabricación de micropartículas de etil celulosa

Se utilizó la etil celulosa (Sigma–Aldrich con CAS 900-57-3) de vicosidad de 4 cP en to-
lueno/etanol 80:20 y contenido de grupos etoxi de 48.0-49.5 %. Se realizó la fabricación de las
micro partículas utilizando la técnica de electrorociado (bioinicia fluidnatek le-50) controlan-
do la distancia entre el colector y la aguja, voltaje aplicado y velocidad de inyección.

Figura 2.1: Formación del cono de Taylor durante el
electrorocío vista con la cámara del equipo bioinicia
fluidnatek le-50.

Se realizaron varias disoluciones de 5 mL de
etil celulosa (EC) en etanol (EtOH) con distin-
tas concentraciones masa-volumen (0.3 %m/v a
30 %m/v) (Tabla 2.1) bajo agitación fuerte (500
rpm) por

1 hr (0.3 % m/v) hasta 14 hrs (30 % m/v) de-
pendiendo de la concentración de cada disolución.
De ser necesario aumentar las rpm con el fin de
disolver los grumos de EC que se formen.

La viscosidad (Brookfield lvdv-i prime) de las
disoluciones fue determinada una vez homogénea
toda la disolución (Tabla 2.1) Para dos disolucio-
nes no fue posible medir su viscosidad debido a la
resolución del viscosímetro.

Las disoluciones se emplearon para encontrar
los parámetros que permiten la formación de un
espray fino y estable (Figura 2.1). Se fijó la distan-

cia entre la aguja y el colector en dac = 10 cm, mientras que se realizó una variación en la velocidad
de inyección (0.5-10 mL/h) y el voltaje aplicado (10-20 kV) hasta determinar que vi = 5 mL/h y Va

= 13kV respectivamente, permiten un electrorocío estable para la mayoría de las concentraciones.
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Tabla 2.1: Concentración de las disoluciones utilizadas en la fabricación de las partículas de etil celulosa
(EC).

Disolvente Polímero Concentración EC-EtOH [ %m/v] Viscosidad (cP)

Etanol
absoluto

(EtOH)

Etil celulosa
(EC)

0.3 –

1 –

5 10.4

7.5 –

10 55

17.5 259

20 424

22.5 744

25 1356

27.5 1881

30 2971

Las mejores muestras fueron depositadas en sustratos de aluminio y caracterizadas por mi-
croscopía óptica (Oxion Inverso ox.2653-plm), espectroscopia infrarroja por Transformada de
Fourier (FTIR), análisis termogravimétrico (TGA), calorimetría diferencial de barrido (DSC). Para
analizar a las partículas de EC mediante microscopía electrónica de barrido de emisión de cam-
po (FE-SEM) y espectroscopía de dispersión de energía de rayos X (EDS) fue necesario depositar
las micropartículas sobre los electrodos metálicos de una qcm. Se tomaron micrografías ópticas y
electrónicas (SEM) junto a los espectros de las demás técnicas para realizar su posterior análisis.

2.2. Construcción de los sensores basados en QCM

Se emplearon sensores qcm de 30 MHz (AG Electrónica) con electrodo de plata, a los que
se determina su impedancia y frecuencia fundamental de resonancia empleando un software en
matlab por el Laboratorio de Sensores (FCFM-BUAP) (Figura 2.2). La QCM es tratada con
UV Ozono (UVO) durante 1 minuto por cada electrodo, para eliminar cualquier material orgánico,
previo al depósito del elemento sensible. Posteriormente, se realiza nuevamente un barrido de mayor
resolución en las mismas frecuencias (de 29.85 a 30.15 MHz) para encontrar la nueva impedancia,
valor que se utiliza para determinar el espesor del material depositado sobre las qcm.

Figura 2.2: QCM-30MHz sin capuchón previa al depósito de µP por electrorociado.
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2.2.1. Construcción de sensores QCM-30MHz con micropartículas de
etil celulosa mediante electrorocío

Figura 2.3: Máscara para
QCM-30MHz utilizada en el electro-
rociado de EC.

Para construir los sensores, se consideraron dos situaciones: expo-
ner la qcm (cristal y electrodo) o utilizar una máscara que deje
expuesto sólo el electrodo durante el proceso de electrorociado.
Para ello, se realizó un diseño 3D de la máscara en CAD y se
imprimió utilizando resina (impresora 3D Anycubic photon s),
para realizar las pruebas. La máscara se muestra en la Figura 2.3.

Se emplearon tres disoluciones para depositar las µP sobre las
qcm: (0.3, 1 y 5) % m/v. El procedimiento para el electrorociado
sigue los mismos pasos descritos en la Sección 2.1 sustituyendo los
sustratos de aluminio por las qcm (Figura 2.4).

La Tabla 2.2 resume los parámetros empleados durante el elec-
trorociado de partículas de EC sobre QCM-30MHz. La Figura 2.5
muestra las posiciones de colocación de los qcm dependiendo de la
concentración EC-EtOH empleada. Los seis sensores construidos
para una concentración de 5 % m/v, fueron expuestos 15 segun-
dos (s) por electrodo tres veces, 45s en total, con el fin de determinar la masa depositada en
cada ocasión con un barrido de frecuencia y la ecuación de Sauerbrey. La mitad de los sensores,
qcm_1es, qcm_2es, qcm_3es, fueron expuestos utilizando la máscara, mientras que la otra
mitad, qcm_4es, qcm_5es, qcm_6es, fueron expuestos sin utilizar máscara, estas variaciones
se listan en la Tabla 2.3.

Para las disoluciones de concentración 1 % y 0.3 % m/v se construyeron cuatro sensores por
disolución. En todos los casos se utilizó la máscara y fueron colocados en el centro de la mancha
de EC producida por el electrorocío (Figura 2.5 b)). Un sensor de cada concentración fue saturado
por 5 y 10 min respectivamente con el fin de caracterizar la morfología de las micropartículas de
etil celulosa (µP-EC) depositadas. Los sensores de 1 % m/v fueron expuestos 30 s por electrodo
mientras que los de 0.3 % se expusieron 1 minuto por electrodo (Tabla 2.4).

Figura 2.4: Proceso de fabricación y depósito de las micropartículas de EC, con electrorociado, sobre una
qcm de 30 MHz.
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Tabla 2.2: Parámetros experimentales utilizados en la fabricación de las partículas de EC para la cons-
trucción de los sensores QCM de cada concentración de EC-EtOH ( %m/v).

Concentración Parámetros

EC-EtOH [ %m/v] Va [kV] vi [mL/h] dac [cm]

5 13 1
101 15 1.2

0.3 13 1.2

(a) 5 % m/v (b) 1 y 0.3 % m/v

Figura 2.5: Posición de los qcm en el colector durante el depósito de las µP-EC generadas con la(s)
disolución(es) de a) 5 % m/v y b) 1 % m/v y 0.3 % m/v.

Tabla 2.3: Relación entre el amortiguamiento y el tiempo de exposición de los sensores construidos con
la disolución de EC-EtOH al 5 % m/v.

Sensor Concentración Tiempo de Máscara Centrado Amortiguado

EC-EtOH [ %m/v] exposición [s] en el colector

qcm_1es

5
15, 15, 15

✓ × ✓

qcm_2es ✓ × ✓

qcm_3es ✓ × ✓

qcm_4es × × ✓

qcm_5es × × ✓

qcm_6es × × ✓

qcm_42es 600 ✓ ✓ ✓
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Tabla 2.4: Relación entre la amortiguación y el tiempo de exposición de los sensores construidos con las
disoluciones de EC-EtOH al 1 y 0.3 %m/v.

Sensor Concentración Tiempo de Máscara Centrado Amortiguado

EC-EtOH [ %m/v] exposición [s] en el colector

qcm_7es

0.3

600 ✓ ✓ ✓

qcm_9es

60

✓ ✓ ×

qcm_10es ✓ ✓ ×

qcm_11es ✓ ✓ ×

qcm_13es ✓ ✓ ×

qcm_17es

1

300 ✓ ✓ ✓

qcm_18es

30
✓ ✓ ×

qcm_19es ✓ ✓ ×

qcm_20es ✓ ✓ ×

2.2.2. Fabricación de sensores QCM-30 MHz de películas de etil celulosa
mediante drop casting

Para la fabricación de los sensores qcm con película de etil celulosa (QCM/PEC), se realizó una
disolución de etil celulosa en cloroformo (CHCl3) al 0.1 % m/v , que se depositó (1 µl) sobre cada
electrodo del qcm de 30 MHz empleando una micropipeta y permitiendo que el solvente (CHCl3)
se evapore durante 10 minutos en cada depósito (Figura 2.6).

Se fabricaron y eligieron tres sensores:qcm_1c, qcm_6c, qcm_11c con espesores de 296, 175
y 580 nm, respectivamente (Tabla 3.3).

Figura 2.6: Esquema que representa el método drop casting para la fabricación de sensores poliméricos
basados en qcm.

31



METODOLOGÍA Y DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.3 Exposición a los compuestos orgánicos volátiles

2.3. Exposición a los compuestos orgánicos volátiles

La medición de la respuesta de los sensores construidos se realizó en un sistema estático, compuesto
por una fuente de voltaje, frecuencímetro , cámara de exposición con volumen de 1L, sensores de
humedad y temperatura, una bomba de aire y un filtro de humedad. La cámara dispone de una
conexión para la qcm, acoplada al circuito oscilador (encargado de excitar a la qcm para que oscile
a la frecuencia de oscilación del cristal) así como sensores internos de temperatura y humedad para
un monitoreo preciso de la respuesta del sensor (Figuras 2.7 y 2.8). El proceso general incluye:

1. Colocar el sensor qcm en el circuito oscilador dentro de la cámara de exposición y se cierra.

2. Hacer fluir aire ambiental a través del filtro de humedad en la cámara para obtener una
humedad relativa (HR) de ∼ 18 %.

3. Preparar el volumen del compuesto orgánico volátil (COV) a medir utilizando una jeringa
microlítrica, ajustando 5 µL, 10 µL o 15 µL según sea necesario. De esta forma, se logra
medir tres diferentes concentraciones en ppm.

4. Cuando HR alcanza el valor de 20 %, inyectar el COV a través de una de las válvulas de la
cámara (Figura 2.7).

5. Una vez terminada la respuesta del sensor y permitir que se estabilice por un periodo de 4
minutos, inyectar aire exterior (sin pasar por el filtro) por 2 minutos para limpiar la superficie
de los electrodos.

6. Inyectar aire a través del filtro de humedad durante 2 minutos para recuperar la línea base
del sensor así como la HR a ∼ 18 % antes de repetir el proceso.

Figura 2.7: Esquema de los componentes que conforman el sistema estático utilizado en la medición de
la respuesta de los sensores de gas basados en qcm expuestos a los COV.
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Figura 2.8: Fotografía del arreglo experimental correspondiente al sistema estático de la Figura 2.7.
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Capítulo 3

Resultados y discusión

En este capítulo se presentan los resultados de la caracterización morfológica, composicional y tér-
mica de las micropartículas de etil celulosa fabricadas mediante electrorociado, utilizando micros-
copía óptica, microscopía electrónica de barrido (sem), espectroscopía infrarroja por transformada
de Fourier (ftir), análisis termogravimétrico (tga) y calorimetría diferencial de barrido (dsc).
Asimismo, se describe la respuesta de los sensores de gas basados en microbalanzas de cristal de
cuarzo de 30 MHz que emplean micropartículas y películas de etil celulosa como elementos sensibles
cuando son expuestos a distintas concentraciones de tres compuestos orgánicos volátiles: etanol,
acetato de etilo y heptano.

3.1. Micropartículas de etil celulosa

3.1.1. Microscopía óptica

Las micrografías ópticas con aumento de 20× de las disoluciones de 1 %, 22.5 % y 30 % m/v se
presentan en la Figura 3.1, mientras que el resto de muestras se pueden observar en el Apéndice
A. Se observa que la viscosidad de la disolución influye tanto en la fabricación de partículas o
fibras como en su diámetro. La Figura 3.2 y la Tabla 3.1, muestra la relación entre la viscosidad y
concentración empleada en su fabricación para concentraciones menores a 22.5 %m/v (Fig. 3.1a),
donde se presentaron micropartículas de etil celulosa (µP-EC), para concentraciones mayores a
22.5 % m/v (Fig. 3.1 c) se observan microfibras cortas (µF-EC) y desordenadas de etil celulosa. En
cambio, la disolución de 22.5 % m/v (Fig. 3.1b) contiene tanto micropartículas como microfibras, lo
cual la convierte en una etapa de transición. Las partículas y fibras obtenidas con las disoluciones
1 %, 22.5 % y 30 %m/v presentaron tamaños promedio de 1.79 ± 0.4 µm(P), 5.39 ± 1.81 (P) y 1.91
± 0.59 µm(F); y 3.06 ± 1.27 µm(F) respectivamente. Estos valores se reportan en los histogramas
de la Figura 3.1d–f y 3.3 y en la Tabla 3.1.

El comportamiento entre viscosidad y partículas/fibras se muestra en la Figura 3.2, donde se
puede identificar una zona de electrorociado correspondiente a las disoluciones cuya concentración
varía de 0.3 a 20 %m/v. Los tamaños promedios obtenidos por cada disolución en función de su
concentración (Figuras 3.3 a, b) mostraron una relación proporcional cuasi lineal entre el diámetro
de las partículas o fibras y la concentración. Por ello, se seleccionaron las concentraciones 0.3 %,
1 % y 5 % m/v para la construcción de los sensores qcm -30 Mhz mediante electrorociado.

Los diámetros de 100 partículas o fibras de cada muestra fueron determinados mediante el
software Image Focus Alpha. La distribución de tamaños de las micrografías de 1 %, 22.5 % y
30 %m/v se presentan en la Figura 3.1d–f respectivamente. El resto de histogramas se presentan
en el Apéndice A. Este análisis tiene baja precisión (27.07 %) al medir el diámetro de partículas en
disoluciones de baja concentración, debido a limitaciones en la resolución del microscopio óptico
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respecto al tamaño de las muestras. Para determinar la escala en micrómetros (µm) de las micro-
grafías ópticas se observó la pata de una qcm bajo el microscopio óptico con aumento de 20× para
determinar la relación entre el diámetro del alambre y la cantidad de pixeles.

(a) 1 %m/v (b) 22.5 %m/v (c) 30 %m/v

(d) 1 %m/v (e) 22.5 %m/v (f) 30 %m/v

Figura 3.1: Micrografía óptica (20×) de tres disoluciones que muestran: (a) 1 %m/v, micropartículas,
(b) 22.5 %m/v, micropartículas con microfibras y (c) 30 %m/v microfibras . Histogramas del diámetro de
100 partículas y fibras: de la disolución (d) 1 %m/v, (e) 22.5 %m/v y (f), 30 %m/v), donde “dprom” es el
diámetro promedio y “δ” es el error estándar.

Figura 3.2: Relación entre viscosidad y micropartículas o microfibras fabricadas por electrorocío. No se
incluyen las disoluciones de concentración 0.3 %, 1 % y 7.5 % m/v quedó fuera de rango.
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Tabla 3.1: Disoluciones de EC en EtOH que generan micropartículas y/o microfibras a través de electro-
rociado.

Concentración EC-
EtOH [ % m/v] Viscosidad [cP] µP µF Diámetro promedio [µm]

0.3 – × 2.29 ± 0.6

1 – × 1.8 ± 0.4

5 10.4 × 3.39 ± 1.06

7.5 – × 2.56 ± 0.89

10 55 × 2.29 ± 0.6

17.5 259 × 1.8 ± 0.4

20 424 × 4.37 ± 1.33

22.5 744 × ×
5.39 ± 1.81 (µP)
1.91 ± 0.59 (µF)

25 1356 × 1.87 ± 0.6

27.5 1881 × 2.15 ± 0.6

30 2971 × 3.06 ± 1.27

(a) Micropartículas (b) Microfibras

Figura 3.3: Diámetro promedio de las (a) micropartículas de EC y (b) microfibras de EC obtenidas por
electrorocío con base en las micrografías ópticas. Se presentan los datos medidos, el ajuste lineal y las
bandas de predicción al 95 %.
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3.1.2. Microscopía electrónica de barrido (SEM)

Se obtuvieron microscopías electrónicas de barrido de emisión de campo (FE-SEM) de las partículas
depositadas sobre los electrodos de las qcm. Se caracterizaron los sensores qcm_7es, qcm_17es
y qcm_42es, correspondientes al depósito de micropartículas de las disoluciones 0.3 %, 1 % y
5 % m/v, los cuales fueron expuestos durante 10, 5 y 10 minutos, respectivamente (Tablas 2.3 y
2.4). Además, se incluyó una qcm tratada con UV Ozono (UVO) sin partículas, utilizada como
control negativo. Las muestras fueron nombradas en orden consecutivo según la concentración de
la disolución utilizada en el electrorociado de los qcm: M0 (control negativo), M1 (0.3 %m/v), M2
(1 %m/v) y M3 (5 %m/v). Las muestras no fueron sometidas a algún proceso adicional para su
observación- Debido a la naturaleza electrostática del polímero, sólo se pudo observar con nitidez
las partículas producidas por la disolución de concentración 5 % m/v.

En la Figura 3.4 se muestran las micrografías SEM de las partículas de EC fabricadas por
electrorociado a 0.3 % (M1) y 5 % m/v (M3) con aumento de 2 000×. Por otro lado, en la Figura
3.5 se presentan las micrografías SEM de las cuatro muestras, M0 (a), M1 (b), M2 (c) y M3 (d)
con aumento de 10 000×.

Tanto en la Figura 3.4b como en la 3.5d se aprecia la morfología de las micropartículas; en su
mayoría, de disco bicóncavo conjuntamente con algunas esferas colapsadas. En la Figura 3.4a y 3.5b
se pueden apreciar, aunque con mayor dificultad, las mismas estructuras de disco bicóncavo. Otras
micrografías con aumento de 25 000 y 50 000× se presentan en el Apéndice C. Se midió el diámetro
de mil partículas de la micrografía de la muestra M3, (disolución al 5 % m/v de etil celulosa (EC) en
etanol (EtOH)) con aumento 2,000× (Figura 3.4b). empleando el software ImageJ. La distribución
de tamaños se muestra en la Figura 3.6, de donde se obtuvo que el diámetro promedio correspondió
a 0.95 ± 0.29 µm.

Por otro lado, en base a la micrografía de la Figura 3.4a (M1, 0.3 % m/v) se midió el diámetro
de 255 partículas utilizando ImageJ. La distribución de tamaños se observa en la Figura 3.7 donde
el diámetro promedio de las partículas fabricadas con la disolución al 0.3 % m/v es de 1.06± 0.42
µm.

(a) M1 (0.3 % m/v, 2 000×) (b) M3 (5 % m/v, 2 000×)

Figura 3.4: Micrografías SEM de las partículas obtenidas por electrorociado por la etil celulosa en etanol
(EC-EtOH) de (a) M1, 0.3 % m/v y (b) M2, 5 % m/v 2 000×.

38



RESULTADOS Y DISCUSIÓN
3.1 Micropartículas de etil celulosa

(a) M0 (control negativo) (b) M1 (0.3 % m/v)

(c) M2 (1 % m/v) (d) M3 (5 % m/v)

Figura 3.5: Micrografías electrónicas (SEM) de las partículas de EC generadas por electrorociado con
aumento de 10 000×. Se observan (10 000×) de las muestras (a) M0 (control negativo), (b) M1 (EC-EtOH

al 0.3 % m/v), (c) M2 (EC-EtOH al 1 % m/v) y (c) M3 (EC-EtOH al 5 % m/v).

Figura 3.6: Distribución del diámetro de las partículas de EC generadas mediante electrorociado con la
disolución al 5 % m/v de etil celulosa en etanol (EC-EtOH).
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Figura 3.7: Distribución del diámetro de las partículas de EC generadas mediante electrorociado con la
disolución al 0.3 % m/v de etil celulosa en etanol (EC-EtOH).
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Espectroscopía de Dispersión de Energía (EDS)

Durante la realización del FE-SEM a las muestras M0 (control negativo), M1 (0.3 %m/v), M2
(1 %m/v) y M3 (5 %m/v), se obtuvieron sus respectivas concentraciones elementales mediante
espectroscopía de dispersión de energía de rayos X (EDS), se identificó la presencia de carbono
(C), oxígeno (O), plata (Ag) y óxido de silicio (SiO2) presentes en el electrodo y las µP-EC en el
caso de su depósito. En la Figura 3.8a se aprecia la contribución de silicio (Si) con ∼2150, oxígeno
(O) con ∼100mientras que la plata (Ag) y el níquel (Ni) contribuyen con ∼1200 y ∼100 cuentas,
respectivamente. La mínima presencia de C y O puede atribuirse al carbono residual así como a la
formación de óxidos.

El incremento de carbono (C) y oxígeno (O) en 3.8b) y 3.9b) que corresponden a las muestras
de 0.3 % (M1) y 5 % m/v (M3) se atribuye a la presencia de la EC sobre los electrodos. En ellos se
aprecian los mismo valores de Si, Ag y Ni, aumentando la cantidad de O hasta ∼250 y de carbono
(C) hasta ∼1350 cuentas. Aunque el análisis EDS se realizó tres veces para la muestra de 1 %m/v
(M2), los resultados fueron similares al espectro del electrodo sin partículas (M0), mostrando las
mismas cantidades de O, Si, Ag y Ni que en M0 (control) posiblemente debido al bajo depósito de
partículas de EC sobre la superficie del electrodo.El área de mapeo analizada en los EDS (Figuras
3.8 y 3.9) correspondió aproximadamente, a 2604 µm2 (62 µm × 42 µm).

(a) M0 (control negativo, sin micropartículas)

(b) M1 (0.3 % m/v)

Figura 3.8: Espectros de dispersión de energía (EDS) de las muestras a) M0 (control negativo), b) M1
(partículas generadas con la disolución de 0.3 % m/v).
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(a) M2 (1 % m/v)

(b) M3 (5 % m/v)

Figura 3.9: Espectros de dispersión de energía (EDS) de las muestras a) M2 (partículas generadas con la
disolución de 1 % m/v), b) M3 (5 % m/v).
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3.1.3. Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) de
las micropartículas de EC

En el espectro FTIR de las micropartículas de etil celulosa (µP-EC) de la Figura 3.10 se mues-
tran los espectros normalizados de la etil celulosa en polvo utilizada para la fabricación de las
micropartículas (polvo EC) y micropartículas de etil celulosa fabricadas mediante electrorociado
(µP-EC). En la Figura 3.10 se identifican los valles que corresponden a grupos funcionales (Tabla
3.2) en el rango analizado (4000-500 cm−1), correspondientes a los grupos funcionales de la etil
celulosa, hidroxilo (–OH) y etilo (–C2H5).

Figura 3.10: Espectro FTIR de las micropartículas de etil celulosa fabricadas (µPEC).

La muestra µPEC muestra dos valles en 3650 y 3613 cm−1, mientras que polvoEC muestra
un valle ancho en 3460 cm−1 correspondiente a la banda de absorción del hidroxilo (–OH) (3200–
3600cm−1) [57]. En la zona del estiramiento C–H (3000 y 2800 cm−1 [57]) la µPEC muestra valles
en 2972, 2923 y 2869 cm−1 y polvoEC los muestra en 2981 y 2885 cm−1. La muestra polvoEC
tiene un valle pronunciado en 1732 cm−1, el cual corresponde al estiramiento del carbonilo (C=O),
sin embargo, la EC no cuenta con este grupo funcional. Posiblemente se deba a trazas de algún
material que contenga carbonilo.

Posteriormente, la µPEC presenta dos valles en 1456, 1374 cm−1 mientras que polvoEC los
presenta en 1377 y 1242 cm−1 que pueden deberse a la flexión del enlace –C–H (1465 a 1375
cm−1) en grupos metilo (–CH3) y metileno (–CH2–). También se aprecian valles débiles en 1238 y
1272 cm−1 para polvoEC y µPEC respectivamente, asociadas al estiramiento de los enlaces C–O
en éteres [58]. Por último, se identifica un valle pronunciado en 1056 cm−1 en ambos espectros,
debido al estiramiento del enlace C–O (1050–1085cm−1) [58, 59]. Estos valores se listan en la Tabla
3.2
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Tabla 3.2: Valles observados en el espectro FTIR del polvo de y de las micropartículas de etil celulosa
[57-59].

Número de onda (k)
[cm−1] Tipo de enlace y grupo funcional

polvoEC µPEC

3460 3650, 3613 Estiramiento de los enlaces hidroxilo (–OH)

2981 2972, 2923
Estiramiento asimétrico de los enlaces C–H en grupos me-
tilo (–CH3) y metileno (–CH2–)

2885 2869
Estiramiento simétrico de los enlaces C–H en grupos metilo
y metileno

1732 — Estiramiento del enlace C=O presente en el grupo carbonilo

1377, 1242 1456, 1374 Flexión del enlace C–H en grupos metilo y metileno

— 1309 Estiramiento de los enlaces C–O en ésteres y éteres

1238 1272 Estiramiento de los enlaces C–O en éteres

1056 1056 Estiramiento de C–O en ésteres y éteres
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3.1.4. Análisis térmico TGA y DSC de las micropartículas de EC

El TGA y DSC se realizó de manera simultánea (netzsch sta 449 f3), el rango de temperatura
del análisis fue de 20 a 700 °C, con una rampa de calor de 10 °C/min. Se realizó en una atmósfera
de Nitrógeno (20 %) y aire (80 %). La masa de las micropartículas de etil celulosa (µP-EC) utilizada
fue de 10.6 mg.

En la curva de TGA (Figura 3.11) se observa un ligero cambio a los 100 °C, teniendo una
pérdida de 1 % de masa, que se debe a la evaporación del agua. La muestra se descompone en
un solo paso, en el intervalo de 290 hasta 408 °C. El pico de la primera derivada de la curva
termogravimétrica (DTG) (Figura 3.12) se encuentra a los 356 °C con una pérdida del 55 % de la
muestra. .

Figura 3.11: Termograma de TGA y DSC de la muestra de micropartículas de etil celulosa.

Al analizar la curva DSC (Figura 3.11), se pueden observar los procesos exotérmicos de la
muestra al ser calentada. Al considerar que la transición vítrea (Tg) es un punto de inflexión en
la curva DSC, se puede determinar su valor al encontrar el punto donde la 1ra derivada de la
curva es igual o muy cercana a 0; ese punto corresponde a Tg ≈ 120 °C, que se observa en la
Figura 3.12b). En la misma gráfica se observan dos picos alrededor de 300 y 600 °C, el primero
corresponde a la degradación térmica que también se observa en el TGA; mientras que el segundo
pico corresponde a la oxidación del carbono restante de la muestra. Esta temperatura de transición
vítrea se encuentra dentro del rango esperado en la literatura, entre 120 y 130 °C [60].

A través de la curva DSC es posible determinar el cambio de la energía libre de Gibbs (∆G)
del sistema al calcular el cambio de la entropía (∆S) y entalpía (∆H) a través de las siguientes
relaciones:

∆G = ∆H − T∆S =

∫ T

T0

Cp(T )dT − T

∫ T

T0

Cp(T )

T
dT (3.1)

De ese modo, se transforma la curva DSC en las gráficas de la capacidad calorífica a presión
constante (CP ) y el cociente entre la capacidad calorífica y la temperatura (CP /T ). Para com-
prender mejor la estabilidad térmica del material, sólo es relevante el pico correspondiente a la
degradación del material. Se realiza la integral del área bajo la curva con el software Origin, con-
siderando como línea base una recta que une el punto inicial y final del pico para ambas regiones,
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(a) (b)

Figura 3.12: a) Análisis termogravimétrico junto a su primera derivada (DTG) que permite identificar
las temperaturas de cambio. b) Curva DSC donde se muestra la temperatura de transición vítrea (Tg) y
otros cambios de la muestra

el cual se puede apreciar en la Figura 3.13. Luego, se realiza la resta de la ec. (3.1), obteniendo:

∆G = −0.816J

este valor implica que la degradación de las partículas está favorecida pero dada su pequeña
magnitud, no es un proceso altamente espontáneo. Aunque el valor es cercano a 0, y esto podría
representar un evento reversible, no es el caso ya que el polímero se degrada, rompiendo enlaces
químicos.

(a) (b)

Figura 3.13: Región de integración de las gráficas de a) CP y b) CP /T contra la temperatura (Temp)
(K). Note que el análisis se realiza con la temperatura en Kelvin.

Este análisis térmico refleja que las micropartículas de EC poseen características muy similares
a la EC comercial, además que se mantiene estable en un rango amplio de temperatura: de 20 a ≤
120 °C.
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3.2. Sensores

3.2.1. Espesor de los sensores

Al depositar masa sobre los electrodos de una qcm , se espera que su frecuencia de oscilación se
amortigüe y cambie pues justo este cambio confirma la presencia del material; sin embargo, si la
resonancia se ve muy afectada, afecta la capacidad el sensor para detectar compuestos orgánicos
volátiles , desde una reducida sensibilidad hasta la incapacidad de medirlos. Para determinar el
espesor del material depositado y la nueva frecuencia de oscilación, se realiza un análisis de impe-
dancia y se compara la curva generada por la qcm antes y después del depósito.El nuevo pico de
resonancia se sitúa a menores frecuencias, y la diferencia ∆f es determina el espesor del elemento
sensible al utilizar la ecuación de Sauerbrey. Se muestran los análisis de impedancia correspondien-
tes a los sensores con micropartículas (Figuras 3.14) y película de etil celulosa (EC) (Figura 3.15),
respectivamente. De esta manera se determina si un sensor está sobre amortiguado o no, como se
reporta en las Tablas 2.3 y 2.4. El cambio de frecuencia |∆f | así como el espesor de cada sensor
construido se indica en la Tabla 3.3 y 3.4.

Figura 3.14: Impedancia de los sensores de micropartículas de EC qcm_9es,qcm_10es,qcm_13es, antes
(UVO) y después del depósito de material (Dep).

Figura 3.15: Impedancia de los sensores de película de EC qcm_1c,qcm_6c,qcm_11c, antes (UVO) y
después del depósito de material (Dep).

En la Tabla 3.3 se observa la similitud de espesor entre los qcm_9es, qcm_10es y
qcm_13es, los cuales fueron fabricados utilizando los mismos parámetros experimentales. Aunque
el qcm_10es también se fabricó bajo las mismas condiciones de voltaje, distancia y velocidad de
inyección, su menor espesor se atribuye a una intermitencia ocurrida durante el proceso de elec-
trorociado. Por unos segundos, el cono de Taylor se bloqueó, deteniendo la generación de rocío y
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reduciendo el tiempo de exposición. Sin embargo, este menor espesor representó una ventaja para
el estudio, al permitir establecer una mejor relación entre espesor y sensibilidad, como se muestra
en la Figura 3.19. Lo cual sugiere mayor repetibilidad con la técnica de electrorociado que con drop
casting, pues pese a ser fabricados de la misma manera, los sensores qcm_c presentan espesores
de 175, 296 y 580 nm; mientras que los qcm_es cuentan con los espesores de 46, 69, 71 y 79 nm
bajo las mismos parámetros.

Tabla 3.3: Características de los sensores QCM-30MHz funcionales que responden a los COV.

Sensor |∆f | (kHz) Espesor (nm) Masa depositada (µg) Q (UVO) Q (Dep)

qcm_9es 18.3 79 0.31 77 771 4 563

qcm_10es 10.8 46 0.18 277 695 4 403

qcm_11es 14.5 69 0.25 13 6747 4 730

qcm_13es 16.5 71 0.28 149 405 4 005

qcm_1c 69.1 296 1.2 193 332 25 435

qcm_6c 40.8 175 0.69 63 982 11 076

qcm_11c 135.1 580 2.3 61 960 4958

La respuesta a los COV del sensor qmc_11es no fue caracterizada debido a su espesor similar al qmc_13es.

Tabla 3.4: Características de los sensores QCM-30MHz no funcionales, los cuales no respondieron a algún
COV ni se estabilizaron

Sensor |∆f | (kHz) Espesor (nm) Masa depositada (µg) Q (UVO) Q (Dep)

qcm_1es 11.2 48 0.19 43 439 2926

qcm_2es 5.8 25 0.1 5 081

qcm_3es 13.3 57 0.23 38 813 2860

qcm_4es 33.3 143 0.56 1 885

qcm_5es 3.9 17 0.07 49 629 5741

qcm_18es 2.4 10 0.04 4 418

qcm_19es 0.9 4 0.01 182 203 4552

qcm_20es 0 0 0 73 753 9 071

3.2.2. Respuestas a los COV

Como se expuso en la Sección 2.2.1, se realizaron múltiples pruebas para determinar los parámetros
adecuados para la fabricación de sensores QCM-30MHz funcionales. Los ejemplares amortiguados
que se reportan en la Tabla 2.4, como se espera, no son capaces de detectar algún COV en el aire.
Los sensores qcm_9,10,13es mostraron responder a cambios de humedad así como a la presencia
de los tres COV, por lo cual, se continuó trabajando con estos para caracterizarlos adecuadamente.
Además, se caracterizaron los sensores de película de etil celulosa qcm_1c, qcm_6c y qcm_11c
para su posterior comparación.

Para caracterizar un sensor, se mide su respuesta varias veces para cada concentración de
compuestos orgánicos volátiles (COV). En este estudio, cada volumen (5, 10 y 15 µL) de los COV
(etanol, acetato de etilo y heptano) se evaluó 6 veces para determinar el cambio de frecuencia
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correspondiente. En la Figura 3.16 se presenta la medición de la respuesta de los sensores qcm_9es
y qcm_6c a 5, 10 y 15 µL de cada COV. Note que el sensor qcm_9es cuenta con el mayor
espesor de los sensores de micropartículas de EC (79 nm) mientras que el qcm_6c tiene el menor
de los sensores de película de EC (175 nm), esto debido a la diferencia de masa depositada por la
naturaleza de las técnicas empleadas. En dicha Figura 3.16 se observa el comportamiento de ambos
sensores frente a la presencia de los COV así como a cambios en humedad relativa, sin embargo,
en esa Figura 3.16 sólo se observa una de las múltiples mediciones realizadas. Una presentación
más precisa del comportamiento de todos los sensores se observa en las Figuras 3.17 y 3.18 que
muestra la respuesta promedio de cada sensor hacia cada concentración de los compuestos orgánicos
volátiles medidos junto con un ajuste lineal para cada grupo de datos. Los valores de dichos ajustes
se observan sobre el gráfico en las mismas Figuras 3.17 y 3.18.

Figura 3.16: Respuesta (∆f) a etanol (EtOH), acetato de etilo (AcEt) y heptano (Ht) de los sensores
qcm_9es (izquierda) y qcm_6c (derecha).

La sensibilidad de los sensores se calcula siguiendo estos pasos: inicialmente, se determina la
respuesta promedio en Hz correspondiente a las concentraciones de 5, 10 y 15 µL de etanol, acetato
de etilo y heptano. Luego, se obtiene el cociente entre la respuesta promedio y las concentraciones
en partes por millón (ppm), detalladas en la Tabla 3.5. Dichos valores se determinaron utilizando
la fórmula de concentración, que se desarrolla en el Apéndice B. Así, es posible obtener gráficos
como los que se presentan en la Figuras 3.19; que nos permiten comparar la sensibilidad de los
sensores fabricados con cada técnica relacionando su sensibilidad en Hz/ppm (Si) con el espesor
de cada dispositivo. Es de esperar que la Si aumente con el espesor, pues el área de contacto del
elemento sensor repercute en cuánto interactúan los compuestos medidos con el material sensible.

Utilizando el ajuste lineal realizado a la sensibilidad de los sensores qcm _C en la Figura 3.19
(gráfico a la izquierda) es posible predecir el valor de la Si de los qcm _C si contaran con los mismos
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Tabla 3.5: Concentración en ppm correspondiente a los volúmenes medidos.

Volumen Partes por millón (ppm)

(µL) EtOH AcEt Ht

5 2033 1228 815

10 4065 2456 1630

15 6098 3684 2445

espesores que los qcm _ES de acuerdo a los valores medidos. Dicha predicción se encuentra en la
Figura 3.20 que muestra el ajuste lineal correspondiente a los qcm _C (líneas punteadas) con su
valor estimado (símbolos huecos) a los espesores 46, 79 y 71 nm, acompañado de la sensibilidad
de los qcm _ES obtenida mediante las respuestas medidas de dichos sensores (símbolos sólidos)
junto a su ajuste lineal (línea sólida). Esta Figura 3.20 nos ayuda a comparar la Si mostrada por
cada grupo de sensores construidos. Se observa que aún a los mismos espesores, los sensores qcm
_c son más sensibles que los qcm _es.

En las Figuras 3.19 y 3.20 se observa un comportamiento distinto entre los sensores de película
(qcm_c) y los sensores de micropartículas de etil celulosa (qcm_es). Los qcm_c presentan una
mayor sensibilidad a acetato de etilo, heptano y etanol, en ese orden; mientras que los qcm_es son
más sensibles a heptano, acetato de etilo y etanol, en el mismo orden. Esto indica que los sensores
de gas basados en qcm , cuyo elemento sensible consiste en micropartículas de EC fabricadas
mediante electrorociado, son hidrofóbicos. Este comportamiento se refleja en su mayor sensibilidad
hacia heptano, un compuesto no polar, sensibilidad moderada hacia acetato de etilo, un compuesto
anfifílico, y menor sensibilidad hacia etanol, un compuesto polar.

Figura 3.17: Respuesta promedio de los sensores qcm_9,10,13es para distintas concentraciones (ppm)
de EtOH, AcEt y Ht, representada con símbolos (cuadrado, círculo, triángulo) y ajuste lineal.
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Figura 3.18: Respuesta promedio de los sensores qcm_1,6,11c para distintas concentraciones (ppm) de
EtOH, AcEt y Ht, representada con símbolos (cuadrado, círculo, triángulo) y ajuste lineal.

Figura 3.19: Sensibilidad (Si) en función del espesor de los sensores QCM construidos mediante drop

casting (qcm_c, izquierda) y electrorociado (qcm_es, derecha). El promedio de los datos experimentales
se representan con los símbolos (cuadrado, círculo y triángulo) y se acompañan de un ajuste lineal.
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Figura 3.20: Sensibilidad (Si) en función del espesor de los sensores qcm_es, con ajuste lineal (líneas
y símbolos sólidos). También se muestra la sensibilidad calculada a partir del ajuste lineal de los sensores
qcm_c (líneas punteadas y símbolos huecos)
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Capítulo 4

Conclusión

Se determinaron los parámetros físico-químicos que permiten fabricar muestras (partículas y pelícu-
las) de etil-celulosa a partir de una disolución de etil-celulosa en etanol a diferentes concentraciones
masa-volumen con la técnica de electrorociado. Las disoluciones de concentración masa-volumen
mayores a 20 % producen fibras cortas y azarosas, mientras que las disoluciones 0.3, 1.0 y 5.0 %
m/v permitieron la formación de micropartículas y partículas embebidas en películas.

Las micrografías electrónicas de barrido de las micropartículas de las disoluciones 0.3 % y 5.0 %
m/v de etil celulosa, mostraron que su morfología corresponde a discos bicóncavos con tamaño
promedio de 1.06 ± 0.42 µm y 0.95 ± 0.29 µm, respectivamente. En el caso de la muestra 1 %
m/v se observa la formación de una película con la presencia de nanopartículas. El análisis de su
composición química indicó que las muestras fabricadas corresponden a etil celulosa en todos los
casos.

Se establecieron las condiciones para fabricar sensores de gas basados en microbalanzas de cristal
de cuarzo de 30 MHz con elemento sensible compuesto por micropartículas de etil celulosa (0.3 %
m/v), las cuales mostraron respuesta a etanol, acetato de etilo y heptano. Se determinó que su
espesor efectivo se encuentra en el rango de 46 a 79 nm con alta respuesta a heptano, un compuesto
no polar, sensibilidad moderada a acetato de etilo, un compuesto anfifílico, y menor sensibilidad
a etanol, un compuesto polar. Ello indica que el elemento sensor de etil celulosa fabricado es no
polar.

Las muestras fabricadas con concentraciones de 1 y 5 %m/v de etil celulosa en etanol no brin-
daron respuesta a los COV debido al depósito de masa insuficiente en el caso de 1 % y al amorti-
guamiento de la resonancia de la QCM por la concentración de masa en los sensores de 5 %.

Los sensores QCM con película de etil celulosa 0.1 % m/v depositada por la técnica drop casting
presentaron un espesor entre 175 y 580 nm. En este caso, la mayor sensibilidad fue hacia acetato
de etilo seguido por heptano y finalmente por etanol.

Entonces, la respuesta de los elementos sensores hacia los COV acetato de etilo, heptano y
etanol depende de la concentración del precursor, la morfología del elemento sensor y su espesor.
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Apéndice A

Diámetro promedio de
micropartículas de EC

Se obtuvo una micrografía al 20× del electrorociado realizado con cada disolución listada en la
Tabla 2.1. Las micrografías de las disoluciones de 1 %, 22.5 % y 30 %m/v se muestran en la Figura
3.1. Aquí se presentan las micrografías de todas las disoluciones en las Figuras A.1 (0.3 a 7.5 %m/v),
A.2 (10 a 27.5 %m/v) y A.3 (30 %m/v).

Los histogramas de 100 partículas y/o fibras, según el caso, se encuentran en las Figuras A.4 y
A.5. Los diámetros fueron medidos a partir de las micrografías, utilizando el software Image Focus
Alpha.

(a) 0.3 % m/v (b) 1 % m/v

Figura A.1: Micrografías ópticas con aumento de 20× de las partículas generadas por electrorociado con
las disoluciones de 0.3 (a) y 1 (b) %m/v sobre sustratos de papel aluminio.
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(a) 5 % m/v (b) 7.5 % m/v

(c) 10 % m/v (d) 17.5 % m/v

(e) 20 % m/v (f) 22.5 % m/v

Figura A.2: Micrografías ópticas con aumento de 20× de las partículas generadas por electrorociado con
las disoluciones de 5 (a) y 7.5 (b), 10 (c), 17.5 (d), 20 (e), 22.5 (f) %m/v; y fibras generadas por la disolución
de 22.5 (f) %m/v sobre sustratos de papel aluminio.
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DIÁMETRO PROMEDIO DE MICROPARTÍCULAS DE EC

(a) 25 % m/v (b) 27.5 % m/v

(c) 30 % m/v

Figura A.3: Micrografía óptica con aumento de 20× de las fibras generadas por electrorociado de las
disoluciones de 25 (a), 27.5 (b) y 30 (c) %m/v sobre sustrato de papel aluminio.
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DIÁMETRO PROMEDIO DE MICROPARTÍCULAS DE EC

(a) 0.3 % m/v (b) 1 % m/v

(c) 5 % m/v (d) 7.5 % m/v

(e) 10 % m/v (f) 17.5 % m/v

Figura A.4: Histogramas del diámetro de 100 partículas, obtenidos con el software Image Focus Alpha,
correspondientes a las disoluciones de 0.3 (a), 1 (b), 5 (c), 7.5 (d), 10 (e) y 17.5 (f) %m/v.
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DIÁMETRO PROMEDIO DE MICROPARTÍCULAS DE EC

(a) 20 % m/v (b) 22.5 % m/v

(c) 25 % m/v (d) 27.5 % m/v

(e) 30 % m/v

Figura A.5: Histogramas del diámetro de 100 partículas y/o fibras, obtenidos con el software Image Focus

Alpha, correspondientes a las disoluciones de 20 (a), 22.5 (b), 25 (c), 27.5 (d) y 30 (e) %m/v.
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Apéndice B

Concentración en ppm

La concentración de los gases en la atmósfera se expresa en ppm. Para determinar dicha concen-
tración partimos de la ecuación del gas ideal

PV = NRT,

siendo P la presión, V el volumen, N el número de moles, R la constante de gas ideal y T la
temperatura.

Suponga que se tiene un gas en el volumen V0, con N0 y a condiciones normales, P0 = 1atm =
101,325Pa y T0 = 25řC = 298.15K, cuya ecuación de estado es:

P0V0 = N0RT0. (B.1)

Si se agrega otro gas con volumen Vc, temperatura Tc y moles Nc en el mismo lugar, se expandirá
hasta abarcar todo el espacio disponible y tendrá la misma presión inicial P0, que se puede expresar
de la siguiente manera:

P0 =
NcRTc

Vc

. (B.2)

Para determinar la concentración en partes por millón, se emplean (B.1) y (B.2),

P0 =
NcRTc

Vc

=
N0RT0

V0

de donde

Vc

V0

=
NcTc

N0T0

. (B.3)

El número de moles N se puede determinar a partir de la masa molar (M), la masa del
compuesto (m), su volumen (V ) y densidad ρ

M = m
N

=⇒ N = m
M

, ρ = m
V

=⇒ m = ρV ;

luego,

N =
ρV

M
(B.4)

que en (B.3) es

61



CONCENTRACIÓN EN PPM

Vc

V0

=
M0ρcVcTc

Mcρ0V0T0

. (B.5)

A partir de este cociente se puede determinar la concentración en ppm de gases (COV) a medir
en la cámara de exposición. Considerando al aire como el gas inicial, se tiene que ρ0 = 1.205g/cm3,
M0 = 28.97g/Mol y el volumen de la cámara de medición es de V0 = 1L y la temperatura es de
T0 = 298.15K, se sigue entonces

Cppm =
(28.97g/Mol)ρcVcTc

Mc(1.205g/cm3)(1L)(298.15K)
× 103 (B.6)

donde Mc es la masa molar del COV en [g/Mol], Tc la temperatura de trabajo en [K] y Vc es el
volumen a inyectar en [µL]; debido a estas unidades volumétricas se agrega el factor ×103, para
ajustar las unidades [µL/L] [2].
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Apéndice C

Micrografías SEM

Micrografías SEM de las muestras M0, M1, M2 y M3 con aumentos 25 000× y 50 000×.

(a) M0 (control negativo), 25 000× (b) M1 (0.3 % m/v), 25 000×

(c) M2 (1 % m/v), 25 000× (d) M3 (5 % m/v), 25 000×

Figura C.1: Micrografías SEM de las partículas generadas por electrorociado con aumento de 25 000×.
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MICROGRAFÍAS SEM

(a) M0 (control negativo), 50 000× (b) M2 (1 % m/v), 50 000×

Figura C.2: Micrografías SEM de las partículas generadas por electrorociado con aumento de 50 000×
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