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Resumen

Los compuestos orgdnicos voldtiles (COV) son compuestos que se evaporan facilmente, son mas
ligeros que el aire a temperatura ambiente, tienen una alta presién de vapor y baja solubilidad
en agua. Estos provienen de actividades industriales, uso de solventes, asi como de la emisién
vehicular, siendo éstas fuentes las principales responsables de emisiéon de los COV presentes en
el ecosistema urbano. Por otro lado, el cuerpo humano genera COV como resultado de distintos
procesos metabdlicos, que son expulsados a través de distintas vias, como aliento, saliva, heces y
orina, convirtiéndolos en posibles biomarcadores de distintas enfermedades como la diabetes. Por
ello, resulta importante la medicion y caracterizaciéon de distintos COV. En este trabajo de tesis,
se determinaron los parametros fisico-quimicos que permiten fabricar particulas de etil celulosa
mediante la técnica de electrorociado. Se emplearon microscopia 6ptica y microscopia electrénica
de barrido en la caracterizacion de su morfologia, espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
(EDS) para establecer su composicién quimica. Para una concentracién de 5% m/v de etilcelu-
losa en etanol, se emple6 espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), andlisis
termogravimétrico y calorimetria diferencia de barrido para determinar sus terminales quimicos
y propiedades térmicas. La morfologia de las muestras fabricada a partir de la disolucién 0.3 %
y 5.0% m/v de etil celulosa mostré discos bicéncavos con tamano promedio de 1.06 £ 0.42 pm
y 0.95 £ 0.29 pm, respectivamente. El andlisis de su composicién quimica indicé que la muestra
corresponde a etil celulosa con una temperatura de transiciéon vitrea cercana a 120 °C y AG =
-0.816J. En el caso de la muestra 1.0 %m /v, se observa la formacién de una pelicula con la presencia
de nanoparticulas. 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 drea de
los electrodos, con el objeto de establecer las condiciones experimentales para fabricar sensores de
gas. Adicionalmente, se fabricaron sensores QCM con pelicula de etil celulosa, depositada por la
técnica de drop casting. Se estudié el comportamiento entre la respuesta de los sensores QCM con
elementos sensor a base de particulas y pelicula de etil celulosa, respectivamente, a diferentes con-
centraciones (en partes por millén) de etanol, acetato de etilo y heptano. Se determiné que tanto
la morfologia, espesor como el solvente empleado en la fabricacién del elemento sensor, influyen
en su respuesta a los mismos COV. Se encontré que los QCM con elemento sensor de particulas
embebidas en pelicula de etil celulosa (0.3 %m/v) son hidrofébicos y no polares pues presentan
mayor sensibilidad hacia heptano, compuesto no polar; sensibilidad moderada hacia acetato de
etilo, compuesto anfifilico; y una menor sensibilidad hacia el compuesto polar etanol. Por su parte,
las peliculas 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 concentracién del precursor, la morfologia
del elemento sensor y su espesor.
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Nomenclatura y abreviaciones

AcEt
BSE
(6100
CP

dac
DSC
EDS
EHDA
EPA
EC
EtOH
EC-EtOH
FE-SEM
FTIR
GC

Hpr

Ht

MS
MOS
ppm
ppb
QCM

Acetato de etilo

Electrones retrodispersados (Backscattered electrons)
Compuestos organicos volatiles

Polimero conductor

Distancia aguja - colector

Calorimetria diferencial de barrido

Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X
Atomizacién electro-hidrodindmica (Electrohydrodinamic atomization)
Agencia de Proteccién Ambiental (Envirommental Protection Agency)
Etil celulosa

Etanol

Concentraciéon de etil celulosa disuelta en etanol
Microscopia electrénica de barrido de emisién de campo
Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier
Cromatografia de gases

Humedad relativa

Heptano

Espectroscopia de masas

Oxidos metalicos

Partes por millon

Partes por billon

Microbalanza de cristal de cuarzo

QCM-30MHz Sensores QCM de 30 MHz
QCM/PEC Sensores QCM con pelicula de etil celulosa

rpm
SAW
SE

Si
SEM
TGA
Uvo

Revoluciones por minuto

Ondas acusticas de superficie

Electrones secundarios (Secondary Electrons)

Sensibilidad en Hz/ppm de un sensor de gas basado en QCM
Microscopia electrénica de barrido

Anélisis termogravimétrico

Tratamiento UV Ozono



U

WDS
pF-EC
nP
nP-EC

Velocidad de inyeccién

Voltaje aplicado

Espectroscopia de dispersiéon de longitud de onda
Microfibras de etil celulosa

Microparticulas

Microparticulas de etil celulosa




Objetivos

Objetivo general

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

Objetivos especificos

1. Establecer un protocolo para la fabricacion de microparticulas de etil celulosa mediante
electrorociado.

2. Caracterizar la morfologia, propiedades térmicas y grupos funcionales mediante microscopia
electréonica de barrido, andlisis termogravimétrico, calorimetria diferencial de barrido y es-
pectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, de las microparticulas de etil celulosa
fabricadas.

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

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

5. Fabricar y estudiar la respuesta a 5 pL, 10 pL y 15 pLL de etanol, acetato de etilo y heptano
de las microbalanzas de cristal de cuarzo con pelicula 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 microparticulas o pelicula de etil celulosa fabricadas, a etanol, acetato de etilo y
heptano.






Introduccion

Los compuestos orgdnicos volatiles (COV), de acuerdo con la Agencia de Proteccién Ambiental
( EPA, Environmental Protection Agency) de los Estados Unidos de América, son aquellos com-
puestos que participan en las reacciones fotoquimicas de la atmosfera [1]; poseen una presién de
vapor mayor a 10 Pa a una temperatura de 25 °C, un punto de ebullicién de hasta 260 °C a presion
atmosférica y 15 o menos dtomos de carbono [2]. Los COV son compuestos que se evaporan facil-
mente, son mas ligeros que el aire a temperatura ambiente, tiene una alta presién 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 asi como la emisiéon vehicular,
son las principales responsables de emisién de los COV que se encuentran en el ecosistema urbano.
Los COV tienen un impacto significativo en la disminucién de la capa de ozono en la estratésfera
terrestre. Por su parte, en la tropdsfera urbana contribuyen al efecto invernadero y también afectan
la salud humana, pues irritan las vias respiratorias y la piel, aumentan el riesgo de padecer asma
y podrian provocar cambios neuroconductuales [3].

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

Por ello, resulta importante la medicién de distintos COV la cual puede ser realizada a través
de narices electronicas. Las narices electrénicas son dispositivos electrénicos 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 ntimero
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 fotoionizacién (PID), de onda
acustica superficial (SAW), sensores electroquimicos de estado sélido (SSE) y basados en 6xidos
metalicos (MOS), etc. [4].

Los sensores de gas QCM han llamado la atencion debido a su bajo costo y alta sensibilidad. Para
detectar un compuesto COV de interés, s6lo es necesario dotar a la QCM de un elemento sensible.
Dicho elemento puede ser de distintos materiales, por ejemplo, las peliculas delgadas de éxido de
tungsteno pueden detectar el diéxido de nitrégeno, el éxido de grafeno puede detectar formaldehido
(HCHO), entre otros [5]. Las peliculas poliméricas fabricadas de etil celulosa, polimetilmetacrilato
(PPMA), asi 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 organicos, tales como alcoholes, etil y butil acetatos,
hidrocarburos clorados (cloroformo, etc.), asi como en mezclas de hidrocarburos aromaéticos 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 organicos volatiles.

Este tipo de sensores ya han sido construidos por el cuerpo académico de Optoelectronica
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y Foténica de la Facultad de Ciencias Fisico Mateméticas de la BUAP mediante la técnica de
drop-casting obteniendo peliculas sensibles con buenos resultados [2, 9].

La técnica de electrorociado (electrospray) o atomizacién electro-hidrodindmica (EHDA por sus
siglas en inglés), consiste en hacer pasar una disolucién liquida dieléctrica a través de un capilar,
como una aguja, y aplicar una alta diferencia de voltaje entre dicho capilar y el colector de par-
ticulas. Asi se generan pequenas gotas que, en su viaje del capilar al colector, reducen su tamano
debido a la evaporacion del disolvente y la interaccién de la gota con el campo electromagnético
hasta ser del orden micro o nanométrico. Esta técnica ofrece una gran versatilidad al momento
de fabricar particulas, pudiendo obtener diferentes tamanos y morfologias, desde particulas esfé-
ricas, lisas, porosas, estructuras nicleo-coraza (core-shell), particulas Janus e incluso con formas
discoidales, con baja dispersién en su didmetro [10].

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

En el capitulo 1 se presentan los antecedentes del trabajo explicando la naturaleza de los
COV asi como su impacto ambiental y en la salud humana. Se introduce el concepto de nariz
electrénica y la teoria relacionada a las microbalanzas de cristal de cuarzo (QCM). También se
describe la técnica de electrorociado para la fabricacién de materiales micro y nanométricos. Por
ultimo, se describen las técnicas de caracterizacién: la microscopia electrénica de barrido (SEM),
espectroscopia de energfa dispersiva de rayos X (EDS), espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR), andlisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC).
Los antecedentes se presentan con el detalle necesario para la comprensién del trabajo.

En el capitulo 2 se describe la metodologia experimental incluyendo el proceso de fabricacién de
microparticulas de etil celulosa mediante la técnica de electrorociado asi como el protocolo seguido
para el depésito de las particulas sobre los electrodos de las QCM utilizando la misma técnica.
También se describe la fabricacién de los sensores de pelicula de etil celulosa mediante la técnica
de drop casting. Por ltimo, se explica el proceso de medicién de la respuesta de los sensores hacia
los COV en el sistema estético.

En el capitulo 3 se presentan los resultados de la caracterizaciéon morfolégica, composicional y
térmica de las microparticulas de etil celulosa fabricadas mediante electrorociado, utilizando téc-
nicas como microscopia Optica, microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR), anélisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de
barrido (DsSC). Asimismo, se describe la respuesta de los sensores de gas basados en microbalanzas
de cristal de cuarzo de 30 MHz que emplean microparticulas y peliculas de etil celulosa como
elementos sensibles cuando son expuestos a distintas concentraciones de tres compuestos organicos
volatiles: etanol, acetato de etilo y heptano.

Finalmente, en el capitulo 4 se presentan las conclusiones obtenidas en este trabajo.




Capitulo 1

Antecedentes

Este capitulo introduce el concepto de compuestos orgdanicos voldtiles (COV), explicando su natu-
raleza y su impacto ambiental y en la salud humana. Se aborda como éstos pueden actuar como
biomarcadores de enfermedades. Posteriormente, se presentan las propiedades fisico-quimicas del
etanol, acetato de etilo y heptano. Se introduce el concepto de narices electrénicas y el funciona-
miento de los sensores de gas basados en microbalanzas de cristal de cuarzo (QCM). Ademds, se
describe la técnica de electrorociado para la sintesis y fabricacion de micro y nanomateriales, asi
como diversas técnicas de caracterizacion, entre ellas la microscopia electrénica de barrido (SEM),
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS), espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR), andlisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC).
Estos conceptos y fundamentos tedricos se presentan con el detalle necesario para la comprension
de esta tesis.

1.1. Compuestos Organicos Volatiles

Los compuestos orgénicos voldtiles (COV) son compuestos que se volatilizan facilmente y son ge-
nerados por incontables procesos, desde biogénicos (debido a seres vivos) hasta antropogénicos
(actividades humanas) (Figura 1.1). Ademds de carbono e hidrégeno, los COV pueden contener
oxigeno, nitrégeno, azufre y halégenos. Esto incluye una amplia variedad de compuestos, como
alcanos, alquenos, aroméaticos, aldehidos, cetonas, dcidos organicos y compuestos halogenados que
incorporan cloro, bromo o flior [11, 12]. La emisién actual de los COV representa una amenaza no
sblo para el medio ambiente sino también para la salud humana, pues pueden provocar enferme-
dades de distintas indoles. Pese a ello, los COV también son generados por procesos metabdlicos
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 Proteccién Ambiental (EPA, por sus siglas en inglés) de los Estados
Unidos, los COV son aquellos compuestos de carbono, excluyendo al monodxido de carbono, diéxido
de carbono, acido carbénico, carburos o carbonatos metalicos, que participan en las reacciones
fotoquimicas de la atmésfera [1, 13]. Poseen una presién de vapor mayor a 10 Pa a una temperatura
de 25 °C, un punto de ebullicién de hasta 260 °C a presién atmosférica y 15 o menos atomos de
carbono [2]. Los COV también se pueden describir como compuestos que se evaporan facilmente,
son mas ligeros que el aire a temperatura ambiente y tienen una alta presién de vapor asi 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 emisién de los compuestos
organicos volatiles al medio ambiente, siendo la industria petroquimica 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 dafos neuroconductuales,
en higado, pulmones, piel, etc., e incluso provocar distintos canceres debido a su exposicién crénica
[3]. Los COV también pueden contaminar aguas y tierras asi como afectar a animales terrestres y
acuaticos. Otra interaccién importante de los COV emitidos en las ciudades debido al uso frecuente
de autos, pinturas y la preparacién de comidas, entre otras actividades, ocurre en la tropdsfera
urbana, donde la foto-oxidacién de los compuestos orgénicos volatiles debido a la presencia de
6xidos de nitrégeno (NO y NOs ) 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.
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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 metabdlicos libera diferentes compuestos no sélo en el aliento sino también en las heces,
orina, sangre y piel [4]. Dichos compuestos se han relacionado con enfermedades o comportamientos
especificos, como una mayor concentracion 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 analisis del volatiloma humano, se ha podido vincular la presencia y concentraciéon 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 mas caracteristicas objetivas del estado médico de un paciente, como la
emision de un compuesto, resultado de algtin proceso normal o anormal del cuerpo humano, que
puede ser medido con precision, es reproducible y siempre esta relacionada con el mismo proceso.
Al menos 16 patologias tienen el interés de la comunidad cientifica 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 sueno, COVID-19, diabetes, fibrosis quistica, malaria, insuficiencia
renal crénica, enfermedades pulmonares crénicas, cancer colo-rectal, de mama, géstrico y pulmonar
[4]. El andlisis de la concentracién de acetona en el aliento (mayor a 1760 partes por billén (ppb))
como método para detectar diabetes ha captado un gran interés. Se ha encontrado que existe una
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correlacién 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 medicién del volatiloma humano: andlisis directo (en tiempo real)
y andlisis off-line [15]. El andlisis directo se detectan analitos directamente de la muestra, sin pre-
concentrar o almacenar el aliento; para ello se utilizan distintas técnicas como la cromatografia de
gases (GC) acoplada con espectroscopia de masas (MS), o los arreglos de sensores de gas conocidos
como narices electrénicas, que al ser menos voluminosas que la GC podrian usarse para el monitoreo
diario de enfermedades que asi lo requieran, como la diabetes. Un desafio que enfrentan dichos
sensores es lograr detectar el COV deseado, pues la concentracién de estos compuestos en el aliento
se encuentra en el rango de partes por millén (ppm) o incluso partes por billén (ppb), como la
concentracion 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 detecciéon de algunos biomarcadores empleando
QCM.

1.1.2. Descripcion de los COV de interés
Etanol

El etanol (EtOH, Figura 1.2) es un liquido 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 hidrégenos esta sustituido por
un grupo hidroxilo. Tiene un papel como firmaco antiséptico, di-
solvente polar, neurotoxina, depresor del sistema nervioso central,
agente teratégeno, antagonista del receptor N-metil-D-aspartato
(NMDA), agonista de la proteina quinasa C, desinfectante, meta-
bolito humano, metabolito de Saccharomyces cerevisiae, metabo-
lito de Escherichia coli y metabolito de ratén. Ademaés de ser un
alcohol primario, es un alcohol alquilico, un compuesto organico
volatil y un miembro de los etanoles [18].

Figura 1.2: Estructura molecu-

Cuenta un peso molecular de 46.07 g/ cm® y con un momento lar del etanol. Los 4tomos blancos
dipolar de 1.69 D, por lo que se considera un compuesto polar, relf’rese?tanbal hl?é(;gerio (H), 1031
. ;. s . . rises al carbono 0S rojJos a
otras propiedades fisico-quimicas del EtOH se enlistan en la Tabla ixigen o (0) [18]. Y )

1.1.

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

Propiedad EtOH AcEt Ht
Férmula molecular C2HgO CatlsO2 CrHL6
CH3CH;OH CH3COOC;Hs; CHj3(CHs3)5CHg

Punto de fusién [°C] -114.14 -83.8 -90.549
Punto de ebullicién [°C] 78.24 77.1 98.38
Densidad [g/cm?) 0.790 0.902 0.680
Peso molecular [g/mol] 46.07 88.11 100.20
Presién 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 liquido incoloro con olor frutal. Es el éster de acetato formado
entre el acido acético y el etanol. Tiene una funcién como disolvente aproético polar. Es un éster
de acetato, un éster etilico y un compuesto organico volatil [19]. Tiene un peso molecular de
88.11 g/ cm?® y un momento dipolar de 1.78 D, siendo un compuesto polar, ademéas en la Tabla
1.1 se enlistan otras propiedades fisico-quimicas, mientras que la Figura 1.3 a) corresponde a su
estructura.

Heptano

El heptano (Ht) es un liquido incoloro con olor similar al petréleo. Es un alcano de cadena lineal sin
ramificaciones con siete atomos de carbono. Tiene un papel como disolvente no polar y metabolito
vegetal. Es un compuesto orgdnico volétil y un alcano [20]. Posee un peso molecular de 100.20 g/ cm®
y un momento dipolar de 0 D, siendo asi un compuesto no polar. Otras propiedades fisico-quimicas
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 dtomos blancos representan al
hidrégeno (H), los rojos al oxigeno (O) y los grises al carbono (C) [19, 20].

1.2. Nariz electronica

La nariz electrénica, e-nose, es un sistema que comprende sensores de gas y sistemas de recono-
cimiento automatizados, cuyo disefio pretende emular la nariz humana para clasificar mezclas de
gas. Las e-nose representan una alternativa més ecénomica y portable de anilisis de mezclas de
gases u “olores” que los métodos convencionales, como la cromatografia de gases (GC) acoplada con
espectroscopia de masas (MS) . Las e-noses pueden generar una “huella digital” de las mezclas de
gases, u olores, que ingresan a la cdmara de exposicién [21]. Existen diversos tipos de sensores de
gas que pueden ser empleados en el arreglo —o matriz— de sensores que conforma el corazon de la
nariz electronica, mientras que el cerebro es el hardware relacionado al microprocesador necesario
para identificar los gases (Figura 1.4) [22].

Una nariz electrénica se compone de un arreglo de sensores, un microprocesador y hadware,
celda y toma de muestra de los gases asi como un método de identificacién. Para su disefio y
construccién se toman en cuenta una gran cantidad de variables, desde caracteristicas electronicas
hasta tamano y capacidad de deteccién de los diferentes tipos de sensores de gas, lo que varia
dependiendo del propédsito de la e-nose. Los principales tipos de dispositivos considerados para la
construccién de e-noses son: sensores de gas basados en 6xidos metalicos (MOS), polimero conduc-
tor (CP), microbalanza de cristal de cuarzo (QCM), ondas acusticas de superficie (SAW), sensores
electroquimicos ( electrochemical) y dpticos. [22]

10
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Figura 1.4: Esquema de las principales componentes de una nariz electrénica [24].

Las narices electrénicas son utilizadas en diversas areas como la alimenticia, ambiental o de
salud [22, 23]. Como se menciond en la Seccién 1.1.1, los compuestos presentes en el aliento se en-
cuentran en pequenas cantidades (ppm o ppb ), por lo que para construir una e-nose cuyo propdsito
sea detectar enfermedades, se requiere de sensores de gas capaces de detectar compuestos en el
mismo rango de concentracion. Los sensores de gas basados en QCM tienen el potencial de detectar
compuestos en el orden de ppb pese a que alin se encuentren en la etapa de investigacién [22];
ofreciendo una alta precision, sensibilidad, fiabilidad, tiempos de respuesta rapidos y la capacidad
de detecci6én inaldmbrica [21].

1.2.1. Sensores de gas basados en QCM

La microbalanza de cristal de cuarzo (QCM) es un sensor
que facilita la medicién de cambios de masa al cuantificar
las variaciones en la frecuencia de oscilacién del cristal de Electrodos
cuarzo. Destaca por su estabilidad, la posibilidad de mo- metdlicos
nitorear los cambios en tiempo real, su amplio rango de
temperatura de operacién asi como su sensibilidad excep-

cional, que permite observar cambios de masa entre micro- Ok?'eo de
- . cristal de
gramos y nanogramos [25]. Una membrana o una pelicula cuarzo

sobre la QCM es el elemento sensible que proporciona selec-

tividad parcial al sensor, es decir, que reduce la interacciéon

entre la QCM y el entorno, limitandola a la interaccién con

los gases de interés (analitos). Por tanto, la eleccién de la

membrana o pelicula es de suma importancia y uno de los

temas de mayor interés en el desarrollo de sensores basados Figura 1.5: Esquema de una microba-
en QCM. La utilizacién de nanomateriales como elemento lanza de cristal de cuarzo.

sensible ha mostrado un potencial significativo al mejorar

la capacidad de deteccién en sensores QCM [21], debido al aumento en el &rea superficial que los
materiales nanométricos exhiben, lo cual proporciona una mayor relacién area-volumen de contacto
entre el material y los gases.

La QcMm tiene como elemento principal una oblea de cristal de cuarzo, usualmente circular,
que es acompanada 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 deformaciéon mecanica. Si el voltaje aplicado es alterno, el cristal oscilara.
Este fendémeno es conocido como efecto piezoeléctrico inverso. Si la frecuencia del voltaje aplicado
coincide con el valor de resonancia del cristal, se genera una onda acistica dentro de la oblea. El
tipo de oscilacién depende del corte del cristal, los de corte AT (35°15’ respecto al eje éptico Z [26])
son mas 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 oscilacion [27].

Existen diferentes aproximaciones tedricas para las microbalanza de cristal de cuarzo que se

11
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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 metdlicas conectadas por un cable y un galvanémetro; al ejercer
presion, aparecera una densidad de carga superficial ligada que polarizara el material piezoeléctrico
y creard un campo eléctrico que hard que las cargas libres fluyen en la direccién positiva. Al
desaparecer la presion, también lo hara el campo eléctrico. Este comportamiento se vera reflejado
en el galvandémetro. Esto se puede entender considerando que las cargas del cristal estan 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
metélicos en el cristal causando asi, que se deforme. Esta deformacién podria utilizarse, por ejemplo,
para desplazar una carga mecdnica acoplada (pelicula sensible), transformando la energia eléctrica
en energfa mecdnica [26].

carga neutra carga parcial (—) carga parcial (+)

/ N Y, \

= - = =
F \ / F F \ / F
carga parcial (+) carga parcial (—)
(a) (b)

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

1.2.2. Teoria piezoeléctrica lineal

El principio de conservacién de la energia 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 energfa (cinética més interna) es igual a la tasa a la que se realiza el trabajo por las tracciones
superficiales que actiian a través de S menos el flujo de energia eléctrica hacia afuera a través de
S [29],

0 1 .. . :
v S

donde p es la densidad del material piezoeléctrico, u es el desplazamiento mecénico de un punto
del material, t(n) corresponde al vector de traccién, n es el vector unitario normal a la superficie
S, ¢ es el potencial eléctrico escalar y D es el vector de desplazamiento eléctrico. Esta expresién
postula la existencia de una funcién de energia interna U.

Si se sustituye t; = n;7;; en el principio de conservacién de la energia se obtiene

0 1 '
ot <2Wﬂj + U> W= / (niTijtj —njD;) dS,
v S
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y al aplicar el teorema de la divergencia ([, (VF)dV = [, FidS) y la regla de Leibniz
(% (f;f(x,t)dt) = fab 2 (ac,zt)dt>7 asi como d/dt ~ 9/0t se tiene la expresién

/V(pujuj +U)dV = /V ((Tijuj)yi — (¢Di),i) dv. (1.2)

Dado que la deformacién volumétrica A es pequeia (A < 1), podemos realizar aproximaciones
para simplificar el andlisis. El volumen diferencial se expresa como dV =~ dVj, y la densidad se
mantiene cercana a su valor de referencia p =~ pg. Ademads, la variacién temporal del volumen sigue
la relacién %dV R AdV, con ello, podemos escribir la ec. (1.2) como

piiji; +U = (rijiy) i — (D) , (1.3)
de donde se puede despejar U y obtener la ecuacién (1.4)

U = (Tij.i — puj) ’L.L]' + Tijﬂj,i — SODZ,Z — QOJDZ (14)

Al considerar las expresiones de tensién de movimiento

Tij,i = p’i],j con Tijg = Tji, (15)
carga electrostatica
D;; =0, (1.6)
campo y potencial eléctrico
Ek = _@,k, (17)

asi como deformacién y desplazamiento mecanico
1
Sij = 5 (ui,j + uj,i) . (18)
en las ecuaciones (1.3), (1.4) se obtiene que

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

Tras un desarrollo de la funcién de entalpia eléctrica (H)

H=U-E;D,, (1.10)
utilizando (1.9), se obtiene lo siguiente
H
D, = _%, (1.11)
o0H
Tij = 851", (112)
!k ! s
H= icijklsijskl — ek BiSjr — §5ijEiEja (1.13)
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con

Cijkl = Cijlk = Cjikl = Cklij,
€ijk = €ikj,
€ij = €ji,

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

Tij = Cijhi Skl — €kij L, (1.14)
D; = €Sk + €ir By (1.15)

Que describen la relacion entre los campos mecénicos y eléctricos en un material piezoeléctrico,
mostrando como la tensién mecédnica y la deformacién son afectadas por los campos eléctricos y
desplazamientos.

1.2.3. Ecuacién de Sauerbrey

La frecuencia fundamental de vibracién natural de un material piezoeléctrico estd dada por

fo=5-
Donde fj es la frecuencia fundamental de vibracién natural o frecuencia resonante, vy es la velocidad
de propagacién de la perturbacion en el material sin pérdidas y [ es el espesor del material, que
depende de las propiedades intrinsecas y de la dimensién que determina el estado de vibracién, en
este caso el espesor. Por lo tanto, si las propiedades fisicas del material se consideran constantes,
la frecuencia estd determinada principalmente por su espesor y se puede escribir como fo = N/,
donde N es llamada frecuencia constante que depende del material y tipo de corte.

Asi, un cambio en el grosor implica una variacién en la frecuencia de vibracién del sistema.
Esta alteracién puede obtenerse matematicamente a partir de la frecuencia fj, por lo que

(1.16)

Af Al
- _= 1.17
Jo ! (L17)
El cambio del espesor puede ser escrito de acuerdo al cambio de masa como:
Am
Al = . 1.18
vaS ( )

donde p, es la densidad del material piezoeléctrico, Am es el cambio de masa y Ag es la superficie.
Considerando la relacién entre el espesor y la frecuencia, la variaciéon de la frecuencia determinada
por la ecuacién (1.17) puede ser escrita como

f§ Am
va AS
siendo p; = Am/A; la densidad del material superficial, Cy = f¢/p,N y N la frecuencia constante
depende del material y tipo de corte.

La ecuacién (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 vibracién es el resultado de una
perturbacién meramente inercial. Es decir, las propiedades viscoeldsticas del material depositado
no deben afectar a la frecuencia de resonancia. Esta suposicién indica que la capa del material no
se deforma y, por lo tanto, es una aproximacién. Sin embargo, se ha demostrado que es preciso en
muchas aplicaciones practicas [26].

Af=- = —Cyp. (1.19)
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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-
trénicos debido a sus propiedades, es importante contar con un modelo equivalente eléctrico [26].

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

Y Y
112 /2 "‘§“‘
T \ 7 =3
\ \ / /
\ AY / 7/
\ \ / /
. xIr L
\ N X <> / / X <>
Ay A\ / /
\ \ / /
\ \ / /
T __A L_ T -
/2 -2 - -

As

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

La deformacién se produce cuando el desplazamiento de las particulas aumenta o disminuye
en una direccién. Por tanto, la deformaciéon S se define como el gradiente de desplazamiento
de las particulas en la direccién considerada. Entonces, si el desplazamiento que las particulas
experimentan en un distancia y es £(y), la deformacién producida a lo largo de la seccién es:

(1.20)

La deformacién maxima se produce en y = /2 y es la misma en ambos extremos, pero de signo
opuesto. Asi, la deformacién en y = /2 es

S(1/2) = 1/52 _ 275

siendo ¢ el desplazamiento de la particula en y = 1/2 en cualquier momento.

(1.21)

Y
e E(I2) 3
/ Te v | /2
/ /
/ /
/ /
/ / X
/ /
/ /
/ /
— -2

£ As
Figura 1.8: Deformacién 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 actian en los extremos del material al aplicar
el campo eléctrico. Este campo crea una fuerza en la direcciéon X que produce un tensién piezo-
eléctrica dada por T}, = eE. Mientras, una tension elastica T, = cS), se opone a la piezoeléctrica
e intenta evitar la deformaciéon del material. Note la relacién de los subindices p y e debido a la
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polarizacién (T},) generada por el campo eléctrico y la deformacién mecénica (T,) del material. La
friccién interna que experimenta las particulas en su desplazamiento también se opone a la tensién
piezoeléctrica, pues se dificulta el desplazamiento. El estrés debido a la fricciéon interna se considera
proporcional al gradiente de la velocidad del desplazamiento de la particula, es decir

dv d*¢ ds
T =Y = 1.22
v ndy Udydt n dt’ ( )
siendo 7 la constante llamada viscosidad.
La resultante de las fuerzas serd igual al producto de la masa por la aceleraciéon de las particulas.
Conforme se tomen en cuenta las tensiones (7'), es necesario tener en cuenta la densidad de masa
superficial ps. Por tanto, la 1ra ley de Newton aplicada a la superficie del material en y = [/2 es

ST = eB(1/2) - eS(1/2) - ndsfjf) = ps%'

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

(1.23)

dé  pldi¢ 2
V=—=24+"—+4 —& 1.24
e dt + e dt? + e5 ( )
Por otro lado, el desplazamiento eléctrico en los electrodos estd dado por D = ¢E + ¢S,. La
derivada con respecto al tiempo del desplazamiento eléctrico proporciona la densidad de corriente

inducida J dada por

DU _ B | 450D (1.25)

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

J

2e d¢
- 1.2
v I dt’ (1.26)

que se puede reescribir tomando en cuenta que J, = 2—”, donde i, es la corriente inducida por el
efecto piezoeléctrico y A; es la superficie de los electrodos
d¢ L.
—= = ip-
dt — 2eA,?

(1.27)

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

nl . psl? di, cl /
= —— — 4 — dt. 1.2
v Age? vt 2Ae? dt + Ase? » (1.28)

Se sabe que el voltaje medido entre los extremos de un circuito en serie formado por una
resistencia R,,, una inductancia L,, y una capacitancia C,, a través de la cual fluye una corriente
1y, €8

. di 1 .

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 fluiria a través de un circuito eléctrico en serie formado por una
resistencia, una bobina y un capacitor dadas como
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Ry =ty = Kpn, Ln=25%=K,p, Cn=22=Ksl=FKes (1.30)

cl

Estas expresiones dejan en claro la relacion entre los parametros eléctricos y las propiedades
mecanicas. El pardmetro eléctrico resistivo es proporcional a la viscosidad y modela el fenémeno
fisico de pérdida de energia debido a efectos viscosos. El parametro inductivo es proporcional a la
densidad de masa superficial y modela el almacenamiento de energia por efecto inercial, por ultimo,
el pardmetro capacitivo es proporcional al cumplimiento elastico y modela el almacenamiento de
energia debido al efecto elastico. Estas relaciones fijan una clara analogia entre las propiedades
eléctricas y mecanicas, que resultan muy ttiles al analizar los fenémenos fisicos que ocurren cuando
un material piezoeléctrico es usado como sensor micro-gravimétrico.

Ademas de la componente i, es necesario considerar i4, la corriente debida al efecto dieléctrico.
Al considerar la ecuacién (1.25), la corriente 74 puede escribirse como

. B dE(1/2)  AgdV
1g = AsJy; = Age il 76[ i (1.31)

que corresponde a la corriente inducida a través de un capacitor C, = £¢A;/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 estd formado
por dos ramas paralelas: la llamada rama dindmica formada por la serie de R,,, Ly, v Cn; que
modela el fenémeno fisico en movimiento; y la llamada rama estdtica, formada por el capacitor,
que se asocia a la capacitancia eléctrica derivada del material dieléctrico que se encuentra entre
los dos electrodos.

Cm Lom Rm

*—] Co
||
I

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

1.2.5. Factor de calidad Q

El factor de calidad es un pardmetro adimensional que indica la capacidad del resonador almace-
nando energfa [26]. Relaciona la energia méxima almacenada y la energia disipada en cada ciclo
de oscilacion. Una forma de calcularlo es a través de la inductancia L,, y la resistencia R, del
circuito equivalente [26]

L
:QWM_

Q R

(1.32)

Un valor Q alto indica que el sensor tiene menor pérdida de energia, por lo que es mas eficiente
en mantener su vibracién.
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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 (-CHy;CHj );
o grupo etoxi si se considera al oxigeno que antecede al etilo (-OCHyCHg). Su férmula quimica es
ConggOu (Figura 1.10).

HaC— H3C\O
HO HO OH
HO o)
0—CHs

(b)

Figura 1.10: (a) Representacién de la cadena de EC [31]. Los vertices representan carbonos (C), se
omiten algunos hidrégenos (H) a excepcién de los grupos hidroxilos; los oxigenos se representan con O; y
(b) Estructura 3D de la etil celulosa. Las esferas grises corresponden al carbono (C), las rojas al oxigeno
(O) y las blancas al hidrégeno (H) [32].

La etil celulosa es utilizada con frecuencia como aglutinante, enmarascador de sabor, agente de
recubrimiento y matriz para liberacién modificada de medicamentos en las areas de farmacettica y
de alimentos, debido a sus propiedades, entre las que destaca ser insoluble en agua pero soluble en
disolventes orgdnicos [33]. Algunos disolventes de este polimero son benceno, tolueno, cloroformo,
hidrocarburos clorados, acetona, alcoholes, acetatos de etilo y butilo; aunque no es soluble en
gasolina u otros productos derivados del petréleo. 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 quimicos [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 atomizacién ultrasénica [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 aplicacion.
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1.3. Técnica de electrorociado (electrospray)

El electrorocio, también conocido como Atomizacién Electrohidrodindmica (EHDA, por sus siglas
en inglés), es una técnica versatil en la sintesis y fabricacién de materiales nanoestructurados y
microestructurados que, mediante la modificacién de los parametros de la técnica o las propiedades
fisico-quimicas del liquido a utilizar, permite la creacién de distintas morfologiasy estructuras
secundarias. Bajo la influencia de una diferencia de voltaje eléctrico aplicado, la técnica genera
gotas muy finas monodispersas a partir de un liquido, o disolucién [36].

El arreglo bésico para la realizacién del electrorociado/electrorocio, o electrospray en inglés,
consta de: una bomba peristaltica, una jeringa, una boquilla metélica de tipo capilar, una fuente
de alto de voltaje y un sustrato conectado a tierra (eléctrica) que sirva de colector. Utilizar una
camara para el arreglo reduce la evaporacion de los solventes utilizados y facilita la formacion de
particulas més pequenas y una superficie més suave [36]. Los pardmetros fisicos a considerar son:
Distancia aguja - colector (da.), voltaje aplicado (V,) y velocidad de inyeccién (v;), entre otros
(Figura 1.11).

Velocidad
d) l‘\ de inyeccién Dif(l-.jrendcia AdVe potencial
(v,) aplicado ( )

Colector

e metdlico
Particulas
poliméricas

Disolucion
polimérica

< ~
,7 Gota Evaporaciéon
N\ C) /" inicial delsolvente
’

b)

I Fuerzas
! viscosas O 3 4
\ , . \ O/
‘B’ \ P ’ Ag}”‘q T,. \\ + ’/0 ¥ II 'f
M \\ Tensién // metdlica 'OQ \ Division en , —
(G superficial ’ N gotas mas R
ol)\‘ .7 /0.~ Pequefias .
O ~e___. -7 N o~e__ -7l
de Taylo¥ de qu\e\g

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 dispersién de Rayleigh. Adaptado de [10, 36].

El liquido que emerge del capilar, conocido como jet, se ve afectado por la competencia entre
las fuerzas viscosas y de tensién superficial contra la tensiéon eléctrica, que deforman al liquido y
genera distintos modos como el de goteo, micro goteo, jet tnico (simple jet), jet cono de Taylor
(Taylor cone-jet mode o stable cone-jet mode) y espray de cono multiple (multiple cone spraying),
etc. [10, 36]. El modo del jet cono de Taylor, (Figura 1.11b)), es el predilecto para la sintesis
de micro/nano particulas pues ofrece la generacién estable de gotitas monodispersas con tamafios
desde cientos de nanémetros hasta micréometros, dependiendo de las caracteristicas de la disolucién
[10]. Tras la generacién de dichas gotas cargadas, en su viaje hacia el colector sucede el fenémeno
conocido como dispersion de Rayleigh donde el disolvente se continua evaporando, lo que reduce
el tamarfio de la gota e incrementa la densidad de carga superficial hasta alcanzar el valor conocido
como limite de Rayleigh, provocando que las fuerzas de repulsion electrostatica superen a las de
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tensién superficial, resultando en la fisién de la gota y la generacién de gotitas secundarias mas
pequeiias [10] (Figura 1.11c)).

Las propiedades fisico-quimicas de la disoluciéon, como su tensién superficial y conductividad
eléctrica, pueden afectar fuertemente a las particulas generadas. Por ello, el uso de disolventes
organicos es muy comun en el electrorocio, ya que en general su tension superficial es baja. Un
liquido no puede ser electrorociado si su tensién superficial es mayor a 50 mNm ™!, siendo la del
agua de 71.97 mNm ™" mientras que la del etanol o la acetona es de 21.97 mNm ™! y 23.7 mNm ™" (a
25°C y 20°C), respectivamente [18, 37-39]. Ademads, debido a la dispersién de Rayleigh, electrociar
una disolucién polimérica cuyo disolvente posee baja presion de vapor y, por ende, alta temperatura
de ebullicion, suele resultar en particulas de tamanos menores y superficies morfolégicamente mas
suaves, en cambio, utilizar disolvente con alta presiéon de vapor —y baja temperatura de ebullicién—
puede resultar en particulas porosas o incluso huecas, asi como en superficies texturizadas [36].

En general las particulas generadas por electrorociado son recolectadas sobre sustratos de papel
de aluminio que se conectan al colector y éste, a tierra. Aunque el método de recolecciéon puede
cambiar dependiendo de la aplicacién deseada para las particulas generadas. Se ha visto que la
tasa de flujo del liquido, el voltaje aplicado, la duracién del proceso, materiales poliméricas y la
conductividad de la disolucién son factores que afectan la eficiencia de recoleccién de las particulas
[36].

Actualmente, ya se han realizado sensores de gas basados en éxidos metdlicos (MOS) con la
técnica de electrorociado [40-42]. En el trabajo de Zheng et al. (2016)[40] se fabricé un sensor
resistivo de gas sensible a alcohol, basado en éxido de zinc (ZnO) al depositar el precursor con
electrorocio de campo cercano sobre el electrodo de tipo peine para luego calentar el sensor hasta
los 500 °C y asi obtener ZnO. El sensor construido es capaz de medir desde 50 hasta 150 ppm
de alcohol con claridad, “alta sensibilidad debido a los didmetros pequenios y la alta exactitud del
area depositada de las particulas electrorociadas”™ En el trabajo de Li et al. (2018)[41] también se
construyé un sensor resistivo de gas sensible a alcohol basado en ZnO utilizando electrorociado.
Ademaés, analizaron la estabilidad del jet a distintos voltajes, velocidades de inyeccién y distancias
aguja-colector. En el estudio de Xiang et al. (2021)[42] se construyé un sensor de gas muy estable
con MOS basado en nanoparticulas de Co30y4, 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 mostré una mayor sensibilidad y un limite de deteccién més bajo para
acetona, que aquellos sensores preparados por otros métodos de fabricacién de pelicula 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 caracterizacion

1.4.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una he-

rramienta utilizada en distintas dreas de investigacién, Incident

como en materiales o nanotecnologia, asi como en con- X-Rays R Baickecatiarad
trol de calidad. Esta técnica permite generar imagenes electrons
en escalas de materiales micro y nanométricos al utili-
zar una fuente de electrones para observar la superficie
y morfologfa 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 Figura 1.12: Esquema de las sefiales gene-
con la muestra se generan distintos efectos adicionales radas en el anslisis SEM [43].
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Figura 1.13: Esquema de la microscopia de barrido electrénico [43].

como los electrones secundarios (SE), electrones retrodispersados (BSE) o rayos X caracteristicos,
entre otros (Figura 1.12). La deteccién de SE y BSE son utilizados para la formacién de la imagen
mientras que los rayos X son analizados mediante EDS o espectroscopia de dispersion de longitud
de onda (WDS) para un andlisis 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 andlisis. E1 SEM se compone
de distintas partes que hacen posible su funcionamiento, entre ellas: el canién de electrones, len-
tes electromagnéticos, limitadores de aperturas, bobinas de escaneo, el portamuestras, detector y
sistema de vacio; etc. (Figura 1.13) [43].

Los electrones retrodispersados (BSE) son electrones primarios que interactian de manera elds-
tica con el nucleo de los 4tomos de la muestra, es decir, son reflejado con el mismo dngulo de
incidencia y alta energia, alcanzando los cientos de electronvoltios (eV). Sélo una pequeiia can-
tidad de los electrones primarios son BSE y aportan informacién para el contraste topografico
asi como sobre el nimero atémico de la muestra. Por otro lado, los electrones secundarios (SE)
son electrones que emergen de la superficie con baja energia (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 concedi6 suficiente energia para escapar de la superficie.
Ambos, BSE y SE, son utilizados para la formacién de la imagen SEM [43, 44].

Espectroscopia de Dispersién de Energia (EDS)

La espectroscopia de dispersién de energia de rayos X (EDS) es una técnica analitica utilizada para
determinar los elementos presentes de una muestra. Se basa en la deteccién y analisis de los rayos X
caracteristicos emitidos por la muestra. Usualmente, se emplea combinadamente el SEM y EDS. Los
rayos X caracteristicos se generan cuando un electrén primario impacta un dtomo de la muestra,
expulsando un electrén de una capa interna y creando una vacante. Para restablecer el equilibrio
energético, un electron de una capa externa desciende a la vacancia, liberando la diferencia de
energia en forma de un fotén de rayos X caracteristico (Figura 1.14). Al medir la energia o la
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longitud de onda de estos rayos X, unica para cada elemento, es posible identificar los elementos
presentes en la muestra con alta precisién [43].

Los componentes principales de un EDS son el detector de rayos

X, un procesador de impulsos y una computadora. El detector de ra-

Characteristic X-rays (EDS)  yos X suele estar basado en semiconductores que al captar los rayos

° OSE genera un pequeno impulso de voltaje, el cual es relativo a la energia

del rayo, caracterizando asi al elemento. La computadora mide todos

los impulsos por un periodo de tiempo y luego los traza en un his-

tograma. El nivel de energia caracteriza al elemento y el recuento de

rayos X con ese nivel de energia caracteriza la cantidad del elemento
presente [44, 46].

Algunos EDS pueden estar precalibrados para detectar automati-
camente los elementos. Aun asi, se debe tener cuidado al interpretar
Figura 1.14: Rayos X carac- los resultados pues algunos electrones pueden tener la misma energia
teristicos. El circulo rojo repre- aunque pertenezcan a elementos distintos, dependiendo de la capa
senta a un electrén primario [45]  electrénica de donde provengan [46].

Microscopia de barrido electrénico de emisién de campo (FESEM)

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

Se utiliza un cédtodo de emisién de campo (en vez de uno termoiénico), que hace més estable la
generacién de electrones y proporcionara un tamano de punto mas pequenio. En buenas condiciones,
se puede alcanzar una resolucién tipica 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. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) es una técnica muy util que
permite conocer la estructura de multiples material, exceptuando metales. La Transformada de
Fourier (FT) es un método matemadtico que describe el andlisis de cualquier sefial variable en sus
componentes de frecuencia constituyentes, mientras que la espectroscopia infrarroja (IR) estudia
las interacciones de la radiacién infrarroja con la materia [48]. La espectroscopia FTIR se basa en
el principio de que los enlaces quimicos pueden absorber la radiacién infrarroja (IR). Esta se suele
definir como la radiacién electromagnética con niimero de onda (k) entre 14 300 y 20 cm™! (que
corresponde a longitudes de onda (\) de 0.7 y 500 pm). 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 organicos y corresponde a la regiéon de 4000 cm~! y 400 cm~! (X entre 2.5 a 25
nm); mientras que el IR lejano es més util al analizar moléculas que contengas dtomos pesados
como los inorganicos y corresponde al rango de 400 cm~! hasta 10 cm™! (X entre 25 a 1000 pm)

En esta técnica de caracterizacion, la muestra se expone a radiacién infrarroja, la cual es
absorbida por la muestra en valores especificos, produciendo asi un espectro (Figura 1.15). Los picos
observados corresponden a distintas energias de vibracién de enlaces quimicos (enlace simple, doble
y/o triple). Cada energia tiene una frecuencia tnica, relacionada al tipo de enlace (por ejemplo,
C-C, C-H o C=0, entre otros) asi como al tipo de vibracién (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].

22



ANTECEDENTES
1.4 TECNICAS DE CARACTERIZACION

A lo largo de los anos se han generado bibliotecas de infrarrojos con miles de espectros IR
que permiten identificar compuestos desconocidos a través de su espectro IR. La obtencion del
espectro IR de un material permite identificar diferentes especies quimicas y su entorno pues el
espectro resulta en una huella digital Gnica para la mayoria de los compuestos quimicos o grupos
funcionales. Existen cuatro tipos de muestreo en FTIR. El modo de transmisién para analizar
muestras liquidas, gaseosas, en polvo y peliculas. El modo de reflectancia que puede analizar
muestras liquidas, peliculas delgadas y materiales brillantes en bulto. El modo de reflexion difusa
que se usa principalmente para polvos. El modo de reflectancia total atenuada que puede ser
utilizada para cualquier muestra exceptuando las gaseosas [48].
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Figura 1.15: Bandas infrarrojas producidas por grupos funcionales (entre 4000-1500 cm™') y la regién
especifica o huella digital de los compuestos analizados mediante FTIR, (entre 1500-500 cm ™) [50].

Stretching Vibrations

VY

Symmetrical Asymmetrical
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Scissoring Rocking Twisting Wagging
In plane Out of plane

Figura 1.16: Tipos de vibraciones moleculares. El simbolo “+” indica movimiento hacia fuera de la pagina
mientras que el “—” indica movimiento hacia dentro de la pagina [51].
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1.4.3. Analisis Termogravimétrico (TGA)

El anélisis termogravimétrico (TGA) es una técnica de ané-
lisis térmico, cuyo funcionamiento se basa en la relacion
de la masa con la estructura y composicién de la materia. S R Control y lector
Consiste en calentar la muestra a temperatura constan- Homo— de temperatura
te mientras se mide el cambio de masa [53]. Es emplea-
da para obtener informacién sobre la estabilidad quimica
de sustancias, tanto puras como mezclas; la influencia del
entorno y volatilizacién de componentes pertenecientes a
una muestra. El TGA permite evaluar procesos de des- Gas — [ I
composicién, oxidacién, reduccion, e incluso sobre absor-
cién y desorcién de gases sobre sélidos porosos. La técnica
también ofrece informacion sobre las condiciones térmicas Figura 1.17: Esquema de los componentes
correspondientes a formas estables de la muestra [52]. de un instrumento TGA, donde “S” (sample)
En este andlisis se registra la masa del analito bajo es la muestra, y “R” (reference) el material
una atmésfera controlada en funcién de la temperatura o de referencia [52].
el tiempo. Las atmésferas 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 analitica muy sensible, un horno, un programador de rampas de
temperatura, un sistema de control de atmdsfera y un microprocesador” [52] (Figura 1.17).
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Figura 1.18: Termograma TGA que ejemplifica la descomposicién de una muestra en un solo paso [53].

Los termogramas obtenidos (Figura 1.18), y representan la variacién de masa en funcién de
la temperatura del sistema [52]. Los cambios de masa se deben a procesos fisicos o quimicos
como consecuencia del calentamiento de la muestra. Por su parte, los procesos que producen una
pérdida de masa suelen ser evaporacién, descomposicién de los compuestos, reduccién (pérdida de
oxigeno) o desorcién (eliminacién de adsorbatos). Los procesos que causan un aumento de masa
son oxidacién, absorcion, adsorcién o formacién de nitruros [53].
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1.4.4. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La calorimetrfa diferencial de barrido (DSC) es otra téc-
nica del andlisis térmico, que mide el flujo de calor per-
teneciente a una muestra mientras se somete a cambios
de temperatura controlados [54]. Proporciona informacién
sobre distintas propiedades fisico-quimicas como la capa-
cidad calorifica aparente, estabilidad térmica, cinética de
cristalizacién y transiciones relacionadas a la temperatura
tales como transicién vitrea, paramagnética, cristalizacion,
polimorfismo, fusién, ebullicién, sublimacién, descomposi-
cién, etc. Un ejemplo de termograma generado por DSC se
muestra en la Figura 1.19. Existen dos tipos de técnicas: el
método de calorimetria diferencial de barrido de potencia
Figura 1.19: Termograma tipico de un compensada (Figura 1.20 a)) y el de flujo de calor (Figura
DSC [52]. 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 estan en contacto con
termémetros y la temperatura estd 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 calorifica conocida [54]. En la
calorimetria 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; asi, este método mide la potencia eléctrica necesaria para mantener
ambas muestras a una misma temperatura. En la calorimetria 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].

Flujo de calor (mW)

Endotérmico ~€— |—> Exotérmico

Temperatura (K)

<—Tapa
Anillo
conductor Disco
termoeléctrico
‘\/\/\/)
R; R
|—/V\/\/\-| |—~/\/\/\/\| Fuente
] ] 1 ] de calor
Sensores de Pt Termopares
(a) DSC de potencia compensada (b) DSC de flujo de calor

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

Metodologia y desarrollo
experimental

En este capitulo se describe el proceso de fabricacion de microparticulas de etil celulosa a distintas
concentraciones masa-volumen en etanol (EC-EtOH %m/v) mediante la técnica de electrorociado
y su depdsito sobre los electrodos de una microbalanza de cristal de cuarzo. Ademds, se describe
la fabricacion de los sensores de pelicula de etil celulosa utilizando el método de drop casting.
Finalmente, se explica el procedimiento de medicion de la respuesta de los sensores de gas basados
en QCM de 30 MHz hacia los compuestos orgdnicos voldtiles de interés en el sistema estdtico.

2.1. Fabricacién de microparticulas de etil celulosa

Se utiliz6 la etil celulosa (SiaMA—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 realiz6 la fabricacién de las
micro particulas utilizando la técnica de electrorociado (BIOINICIA FLUIDNATEK LE-50) controlan-
do la distancia entre el colector y la aguja, voltaje aplicado y velocidad de inyeccion.

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 agitacién fuerte (500
rpm) por

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

La viscosidad (Brookfield LvDV-1 PRIME) de las
disoluciones fue determinada una vez homogénea
toda la disolucién (Tabla 2.1) Para dos disolucio-
nes no fue posible medir su viscosidad debido a la
resolucién del viscosimetro.

Figura 2.1: .Formacién del cono de Tay%or durante el Las disoluciones se emplearon para encontrar
electrorocio vista con la cdmara del equipo BIOINICIA los parémetros que permiten la formacién de un
FLUIDNATEK LE-50.

espray fino y estable (Figura 2.1). Se fij6 la distan-
cia entre la aguja y el colector en d,. = 10 cm, mientras que se realizé una variacion en la velocidad
de inyeccién (0.5-10 mL/h) y el voltaje aplicado (10-20 kV') hasta determinar que v; = 5 mL/h y v,
= 13kV respectivamente, permiten un electrorocio estable para la mayoria de las concentraciones.
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Tabla 2.1: Concentracion de las disoluciones utilizadas en la fabricaciéon de las particulas de etil celulosa

(EC).
Disolvente Polimero Concentracion EC-EtOH [%m/v] Viscosidad (cP)
0.3 -
5 10.4
7.5 -
10 55
Etanol Etil celulosa
absoluto (EC) 17.5 259
(EtOH) 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-
croscopia 6ptica (OXION INVERSO 0X.2653-PLM), espectroscopia infrarroja por Transformada de
Fourier (FTIR), andlisis termogravimétrico (TGA), calorimetria diferencial de barrido (DSC). Para
analizar a las particulas de EC mediante microscopia electrénica de barrido de emisién de cam-
po (FE-SEM) y espectroscopia de dispersién de energia de rayos X (EDS) fue necesario depositar
las microparticulas sobre los electrodos metalicos de una QCM. Se tomaron micrografias épticas y
electrénicas (SEM) junto a los espectros de las demds técnicas para realizar su posterior andlisis.

2.2. Construccion de los sensores basados en QCM

Se emplearon sensores QCM de 30 MHz (AG ELECTRONICA) 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 orgédnico,
previo al depésito del elemento sensible. Posteriormente, se realiza nuevamente un barrido de mayor
resolucién 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.

ﬁKJOblea de

\ cuarzo
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£ \
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o WA

\
Electl\'cd

Figura 2.2: QCM-30MHz sin capuchén previa al depésito de pnP por electrorociado.
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2.2.1. Construcciéon de sensores QCM-30MHz con microparticulas de

etil celulosa mediante electrorocio

Para construir los sensores, se consideraron dos situaciones: expo-
ner la QCM (cristal y electrodo) o utilizar una méscara que deje
expuesto sélo el electrodo durante el proceso de electrorociado.
Para ello, se realizé un disefio 3D de la méscara en CAD y se
imprimié utilizando resina (impresora 3D ANYCUBIC PHOTON §S),
para realizar las pruebas. La méascara se muestra en la Figura 2.3.

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

La Tabla 2.2 resume los parametros empleados durante el elec-
trorociado de particulas de EC sobre QCM-30MHz. La Figura 2.5
muestra las posiciones de colocacion de los QCM dependiendo de la
concentraciéon EC-EtOH empleada. Los seis sensores construidos
para una concentraciéon de 5% m/v, fueron expuestos 15 segun-

Figura 2.3: M4scara para
QCM-30MHz utilizada en el electro-
rociado de EC.

dos (s) por electrodo tres veces, 45s en total, con el fin de determinar la masa depositada en
cada ocasion con un barrido de frecuencia y la ecuacién de Sauerbrey. La mitad de los sensores,
QCM__1ES, QCM__2ES, QCM__3ES, fueron expuestos utilizando la maéscara, mientras que la otra
mitad, QCM__4ES, QCM__5ES, QCM__6ES, fueron expuestos sin utilizar méascara, estas variaciones

se listan en la Tabla 2.3.

Para las disoluciones de concentracién 1% y 0.3% m/v se construyeron cuatro sensores por
disolucién. En todos los casos se utilizé la méscara y fueron colocados en el centro de la mancha
de EC producida por el electrorocio (Figura 2.5 b)). Un sensor de cada concentracién fue saturado
por 5 y 10 min respectivamente con el fin de caracterizar la morfologia de las microparticulas de
etil celulosa (nP-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).

Aguja

metalica
papel de

aluminio

Sustrato de

Colector

(=)

Figura 2.4: Proceso de fabricacion y depdsito de las microparticulas de EC, con electrorociado, sobre una

QcM de 30 MHz.
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Tabla 2.2: Pardmetros experimentales utilizados en la fabricacién de las particulas de EC para la cons-
truccién de los sensores QCM de cada concentracién de EC-EtOH (%m/v).

Concentracion Parametros

EC-EtOH [%m/v] V, [kV] wv; [mL/h] dyc [cm]

5 13 1
1 15 1.2 10
0.3 13 1.2
QCM con QCM con

mdscara mascara

Ligeramente &

arriba del centro

i ’\ Particulas \ Particulas
sintetizadas sintetizadas por
por ER ER

Colector Colector

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

Figura 2.5: Posicién de los QCM en el colector durante el depdsito de las pP-EC generadas con la(s)
disolucién(es) de a) 5% m/vy b) 1% m/vy 0.3% m/v.

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

Sensor Concentracion Tiempo de Méscara Centrado Amortiguado
EC-EtOH [%m/v] exposicién [s] en el colector
QCM__1ES v X v
QCM__2ES v X v
QCM__3ES 15, 15. 15 v X v
QCM__4ES 5 X X v
QCM__bES X X v
QM _6eES X X v oo
QCM__42ES 600 v v v
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Tabla 2.4: Relacién entre la amortiguacion y el tiempo de exposiciéon de los sensores construidos con las
disoluciones de EC-EtOH al 1y 0.3 %m/v.

Sensor Concentracion Tiempo de Maéscara Centrado Amortiguado
EC-EtOH [%m/v] exposicién [s] en el colector

QoM_T7ES 600 ... Vo A oo

QCM__9ES 0.3 v v X

QcM__10Es 60 v v X

QCcM__11ES v v X
_Qem_13es  __ _________ o Vo X

QoM_l17es 300 . Vol Y oo

QCM__18ES 1 v v X

QCM__19ES 30 v v X

QcM__ 20ES v v X

2.2.2. Fabricacion de sensores QCM-30 MHz de peliculas de etil celulosa
mediante drop casting

Para la fabricacién de los sensores QCM con pelicula de etil celulosa (QCM/PEC), se realizd una
disolucién de etil celulosa en cloroformo (CHCl3) al 0.1% m/v , que se deposité (1 pl) sobre cada
electrodo del QcM de 30 MHz empleando una micropipeta y permitiendo que el solvente (CHCl3)
se evapore durante 10 minutos en cada depésito (Figura 2.6).

Se fabricaron y eligieron tres sensores:QCM__1C, QCM__6C, QCM__11¢ con espesores de 296, 175
y 580 nm, respectivamente (Tabla 3.3).

Disolucion

Micropipeta C
polimérica

Electrodo
de Ic/ QCM

Figura 2.6: Esquema que representa el método drop casting para la fabricaciéon de sensores poliméricos
basados en QCM.
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2.3. Exposicion a los compuestos organicos volatiles

La medicién de la respuesta de los sensores construidos se realizé en un sistema estatico, compuesto
por una fuente de voltaje, frecuencimetro , caAmara de exposicién con volumen de 1L, sensores de
humedad y temperatura, una bomba de aire y un filtro de humedad. La cdmara dispone de una
conexion para la QCM, acoplada al circuito oscilador (encargado de excitar a la QCM para que oscile
a la frecuencia de oscilacién del cristal) asi 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 cimara de exposicién y se cierra.

2. Hacer fluir aire ambiental a través del filtro de humedad en la cidmara para obtener una
humedad relativa (Hz) de ~ 18 %.

3. Preparar el volumen del compuesto orgénico volatil (COV) a medir utilizando una jeringa
microlitrica, ajustando 5 plL, 10 pL o 15 pL segin sea necesario. De esta forma, se logra
medir tres diferentes concentraciones en ppm.

4. Cuando Hpg alcanza el valor de 20 %, inyectar el COV a través de una de las vdlvulas de la
cdmara (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 linea base
del sensor asi como la Hr a ~ 18 % antes de repetir el proceso.

Filiro de
humedad

Fuente de voltgje

Jeringa Alre
microlitrica

Tarjeta de
medicidn
de sensores

Véivulas /*
de aire

Enfrada
Sensores de de aire
temperatura
humedad )
Y Cdmara de QCM Bomba de aire
exposicion (11) expuesto para purga

Figura 2.7: Esquema de los componentes que conforman el sistema estatico utilizado en la medicién de
la respuesta de los sensores de gas basados en QCM expuestos a los COV.
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Figura 2.8: Fotografia del arreglo experimental correspondiente al sistema estdtico de la Figura 2.7.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion morfolégica, composicional y tér-
mica de las microparticulas de etil celulosa fabricadas mediante electrorociado, utilizando micros-
copta dptica, microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR), andlisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria 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 microparticulas y peliculas de etil celulosa como elementos sensibles
cuando son expuestos a distintas concentraciones de tres compuestos organicos voldtiles: etanol,
acetato de etilo y heptano.

3.1. Microparticulas de etil celulosa

3.1.1. Microscopia éptica

Las micrograffas 6pticas con aumento de 20x 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 disolucién influye tanto en la fabricacién de particulas o
fibras como en su didmetro. La Figura 3.2 y la Tabla 3.1, muestra la relacion entre la viscosidad y
concentracién empleada en su fabricaciéon para concentraciones menores a 22.5 %m/v (Fig. 3.1a),
donde se presentaron microparticulas de etil celulosa (nP-EC), para concentraciones mayores a
22.5% m/v (Fig. 3.1 ¢) se observan microfibras cortas (nF-EC) y desordenadas de etil celulosa. En
cambio, la disolucién de 22.5 % m/v (Fig. 3.1b) contiene tanto microparticulas como microfibras, lo
cual la convierte en una etapa de transicién. Las particulas y fibras obtenidas con las disoluciones
1%, 22.5% y 30 %m/v presentaron tamaios promedio de 1.79 &+ 0.4 nm(P), 5.39 + 1.81 (P) y 1.91
£ 0.59 pm(F); y 3.06 £ 1.27 pm(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 particulas/fibras se muestra en la Figura 3.2, donde se
puede identificar una zona de electrorociado correspondiente a las disoluciones cuya concentracién
varfa de 0.3 a 20 %m/v. Los tamanos promedios obtenidos por cada disolucién en funcién de su
concentracién (Figuras 3.3 a, b) mostraron una relacién proporcional cuasi lineal entre el didmetro
de las particulas o fibras y la concentracién. Por ello, se seleccionaron las concentraciones 0.3 %,
1% y 5% m/v para la construccién de los sensores QCM -30 Mhz mediante electrorociado.

Los didmetros de 100 particulas o fibras de cada muestra fueron determinados mediante el
software Image Focus Alpha. La distribucién de tamanos de las micrografias de 1%, 22.56% y
30 %m/v se presentan en la Figura 3.1d-f respectivamente. El resto de histogramas se presentan
en el Apéndice A. Este anélisis tiene baja precisién (27.07 %) al medir el didmetro de particulas en
disoluciones de baja concentracién, debido a limitaciones en la resolucién del microscopio 6ptico
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respecto al tamano de las muestras. Para determinar la escala en micrémetros (um) de las micro-
grafias épticas se observd la pata de una QCM bajo el microscopio éptico con aumento de 20x para
determinar la relacién entre el didmetro del alambre y la cantidad de pixeles.

(a) 1%m/v (b) 22.5%m/v (c) 30%m/v
70
w ' ] mv dprom 1.79 ~ dprom & dprom 3.06
= 60 Fibras 1.91  0.59
@ o 5 0.4 Particulas 5.39 1.81 54 5 1.27
& > ] 22.5pP [ 30mv
§ 40 ] 22.5pF
e
E 3 2%
20
< /3] 13
g 10 9
4 o 70770 3 1
0 1 2 3 4 ' 4 i 2 1 2 3 4 5 6 7 8
Diametro (um) Diametro (um) Diametro (um)
(d) 1%m/v (e) 22.5%m/v (f) 30 %m/v

Figura 3.1: Micrograffa 6ptica (20x) de tres disoluciones que muestran: (a) 1%m/v, microparticulas,
(b) 22.5 %m/v, microparticulas con microfibras y (c) 30 %m/v microfibras . Histogramas del didmetro de
100 particulas y fibras: de la disolucién (d) 1 %m/v, (e) 22.5%m/v y (f), 30 %m/v), donde “dprom” es el
didmetro promedio y “d” es el error estdndar.

3000 ®
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Figura 3.2: Relacién entre viscosidad y microparticulas o microfibras fabricadas por electrorocio. No se
incluyen las disoluciones de concentraciéon 0.3%, 1% y 7.5 % m/v qued6 fuera de rango.
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Tabla 3.1: Disoluciones de EC en EtOH que generan microparticulas y/o microfibras a través de electro-

rociado.

RO
Concentracion EC Viscosidad [cP] pP pF  Didmetro promedio [pm)]

EtOH [% m/v]
0.3 - X 2.29 £ 0.6
- X 1.8 £ 04
) 10.4 X 3.39 £ 1.06
7.5 - X 2.56 £ 0.89
10 95 X 2.29 £ 0.6
17.5 259 X 1.8+ 04
20 424 X 4.37 + 1.33
5.39 £ 1.81 (pP
22:5 i % 1.91 £ 0.59 EiFg
25 1356 X 1.87 £ 0.6
27.5 1881 X 2.15 £+ 0.6
30 2971 X 3.06 £ 1.27
8 8
€ Microparticulas Pendiente 0.13+ 0.024 € Microfibras Pendiente 0.1+ 0.06
R 0.6

= Ajuste lineal
Banda de prediccién al 95%

0.83

= Ajuste lineal R?
Banda de prediccién al 95%

o))
o))

N
N

Diametro prom. (uP) (um)
D

Diametro prom. (uF) (um)
D

o

o <'> <'> /\(;) '\0 Qf') \<') <\<') '1,0 n:y(.') ')5') '1,0 ’9/?) qf’) ’1,’\('7 '))
Concentracion de EC-EtOH (% m/v)
(b) Microfibras

o

Concentracion de EC-EtOH (% m/v)
(a) Microparticulas

Figura 3.3: Didmetro promedio de las (a) microparticulas de EC y (b) microfibras de EC obtenidas por
electrorocio con base en las micrografias épticas. Se presentan los datos medidos, el ajuste lineal y las

bandas de prediccién al 95 %.
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3.1.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se obtuvieron microscopias electrénicas de barrido de emisién de campo (FE-SEM) de las particulas
depositadas sobre los electrodos de las QCM. Se caracterizaron los sensores QCM__7ES, QCM__17ES
y QCM__42ES, correspondientes al depdsito de microparticulas 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). Ademas, se incluyé una QOM tratada con UV Ozono (UVO) sin particulas, utilizada como
control negativo. Las muestras fueron nombradas en orden consecutivo segtin la concentracion de
la disolucién utilizada en el electrorociado de los QcM: MO (control negativo), M1 (0.3 %m/v), M2
(1%m/v) y M3 (5%m/v). Las muestras no fueron sometidas a algin proceso adicional para su
observacion- Debido a la naturaleza electrostdtica del polimero, sélo se pudo observar con nitidez
las particulas producidas por la disolucién de concentracién 5% m/v.

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

Tanto en la Figura 3.4b como en la 3.5d se aprecia la morfologia de las microparticulas; en su
mayoria, de disco biconcavo 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 bicéncavo. Otras
micrografias con aumento de 25 000 y 50 000x se presentan en el Apéndice C. Se midi6 el didmetro
de mil particulas de la micrografia de la muestra M3, (disolucién al 5% m/v de etil celulosa (EC) en
etanol (EtOH)) con aumento 2,000x (Figura 3.4b). empleando el software ImageJ. La distribucién
de tamanos se muestra en la Figura 3.6, de donde se obtuvo que el didmetro promedio correspondid
a 0.95 £ 0.29 pm.

Por otro lado, en base a la micrografia de la Figura 3.4a (M1, 0.3% m/v) se midi6 el didmetro
de 255 particulas utilizando ImageJ. La distribucién de tamanos se observa en la Figura 3.7 donde
el didmetro promedio de las particulas fabricadas con la disolucién al 0.3 % m/v es de 1.06+ 0.42
pm.

"

o
21/10/2024
SEM WD 10.0mm 16:23:17

s » e
10pm  JEOL 21/10/2024
SEM WD 9.7mm 15:52:16

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

Figura 3.4: Micrografifas SEM de las particulas 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 000x.
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2N ¢ »
— lpm  JEOL 21/10/2024 —
x10,000 15.0kV LED SEM WD 9.9mm 15:27:49 x10,000 5.0kV LED

1pm JEOL 21/10/2024
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5.0kV LED SEM WD 9.9mm 16:04:23

1.80kV LED SEM WD 10.0mm 16:27:12

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

Figura 3.5: Micrografias electrénicas (SEM) de las particulas de EC generadas por electrorociado con
aumento de 10 000x. Se observan (10 000x) de las muestras (a) MO (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).
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Figura 3.6: Distribucién del didmetro de las particulas de EC generadas mediante electrorociado con la
disolucién al 5% m/v de etil celulosa en etanol (EC-EtOH).

39



RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 MICROPARTICULAS DE ETIL CELULOSA

(o
o

50 12 dprom| 1.06

o) 0.42

N
o

[N}
o

pP-0.3%m/v

U1
o

32

Ndmero de particulas
D
o

30]
207 -
1078 6 4
o 3 2 0 1 2 1 1
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Didmetro (um)

Figura 3.7: Distribucién del didmetro de las particulas de EC generadas mediante electrorociado con la
disolucién al 0.3% m/v de etil celulosa en etanol (EC-EtOH).

40



RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 MICROPARTICULAS DE ETIL CELULOSA

Espectroscopia de Dispersiéon de Energia (EDS)

Durante la realizacién del FE-SEM a las muestras MO (control negativo), M1 (0.3 %m/v), M2
(1%m/v) y M3 (5%m/v), se obtuvieron sus respectivas concentraciones elementales mediante
espectroscopia de dispersién de energfa de rayos X (EDS), se identificé la presencia de carbono
(C), oxigeno (O), plata (Ag) y éxido de silicio (SiOz) presentes en el electrodo y las nP-EC en el
caso de su depésito. En la Figura 3.8a se aprecia la contribucién de silicio (Si) con ~2150, oxigeno
(O) con ~100mientras que la plata (Ag) y el niquel (Ni) contribuyen con ~1200 y ~100 cuentas,
respectivamente. La minima presencia de C y O puede atribuirse al carbono residual asi como a la
formacién de o6xidos.

El incremento de carbono (C) y oxigeno (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 analisis EDS se realiz tres veces para la muestra de 1 %m/v
(M2), los resultados fueron similares al espectro del electrodo sin particulas (M0), mostrando las
mismas cantidades de O, Si, Ag y Ni que en MO (control) posiblemente debido al bajo depédsito de
particulas de EC sobre la superficie del electrodo.El drea de mapeo analizada en los EDS (Figuras
3.8 y 3.9) correspondié aproximadamente, a 2604 pm? (62 pm x 42 pm).

si
20007
1500
Ag
10004
500
o AIG\-’NL‘J ap ’T‘ Electron Image 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10  keV
(a) MO (control negativo, sin microparticulas)
20004 Si
v
15001 .
1000, ¥
500
o
—_amm ' Electonimage1
A
04 J M,/—'-vj - 2 . . S v r r . ’
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 keV |

(b) M1 (0.3% m/v)

Figura 3.8: Espectros de dispersién de energia (EDS) de las muestras a) MO (control negativo), b) M1
(particulas generadas con la disolucién de 0.3 % m/v).
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Figura 3.9: Espectros de dispersién de energia (EDS) de las muestras a) M2 (particulas generadas con la
disolucién de 1% m/v), b) M3 (5% m/v).
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3.1.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) de
las microparticulas de EC

En el espectro FTIR de las microparticulas de etil celulosa (nP-EC) de la Figura 3.10 se mues-
tran los espectros normalizados de la etil celulosa en polvo utilizada para la fabricaciéon de las
microparticulas (polvo EC) y microparticulas de etil celulosa fabricadas mediante electrorociado
(uP-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 (-CoHs).

1.0 H

YR

0.8 - -:OH

estiramiento f T
0.6 =0 ——3! -CH
. C-H estiramiento flexion

estiramiento ‘
0-4 7 c-0

Transmitancia (%)

estiramiento

\
HPEC

=== polvoEC

0.0 T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ndmero de onda (cm™)

Figura 3.10: Espectro FTIR de las microparticulas de etil celulosa fabricadas (WPEC).

La muestra pPEC muestra dos valles en 3650 y 3613 cm ™!, mientras que polvoEC muestra

un valle ancho en 3460 cm™! correspondiente a la banda de absorcién del hidroxilo (—~OH) (3200
3600cm ') [57]. En la zona del estiramiento C-H (3000 y 2800 cm ™! [57]) la pPPEC muestra valles
en 2972, 2923 v 2869 cm~! y polvoEC los muestra en 2981 y 2885 cm~'. La muestra polvoEC
tiene un valle pronunciado en 1732 cm™!, el cual corresponde al estiramiento del carbonilo (C=0),
sin embargo, la EC no cuenta con este grupo funcional. Posiblemente se deba a trazas de algin
material que contenga carbonilo.

Posteriormente, la pPEC presenta dos valles en 1456, 1374 cm~! mientras que polvoEC los
presenta en 1377 y 1242 cm~! que pueden deberse a la flexién del enlace —C—H (1465 a 1375
em™!) en grupos metilo (-CH3) y metileno (~CHy—). También se aprecian valles débiles en 1238 y
1272 cm ™! para polvoEC y pPEC respectivamente, asociadas al estiramiento de los enlaces C—-O
en éteres [58]. Por tltimo, se identifica un valle pronunciado en 1056 cm™! 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 microparticulas de etil celulosa
[57-59].

Nuumero de onda (k)
[em™1] Tipo de enlace y grupo funcional

polvoEC pPEC

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

Estiramiento asimétrico de los enlaces C—H en grupos me-
2981 2972, 2923 tilo (-CH3) y metileno (—CHgy—)
Estiramiento simétrico de los enlaces C—H en grupos metilo

2885 2869 y metileno
1732 — Estiramiento del enlace C=0 presente en el grupo carbonilo
1377, 1242 1456, 1374  Flexién 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. Analisis térmico TGA y DSC de las microparticulas de EC

El TGA y DSC se realizé de manera simultdnea (NETZSCH STA 449 F3), el rango de temperatura
del analisis fue de 20 a 700 °C, con una rampa de calor de 10 °C/min. Se realiz6 en una atmosfera
de Nitrégeno (20 %) y aire (80 %). La masa de las microparticulas de etil celulosa (nP-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 evaporacién 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. .

100 |
| = TGA s
804 e== DSC
b
& 60 -6 E
-t 2
o
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("] ~
= 40 4 g
o
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0 T T T T T T T T T T T 0
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Figura 3.11: Termograma de TGA y DSC de la muestra de microparticulas 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 transicién vitrea (Tj;) es un punto de inflexién 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 T, ~ 120 °C, que se observa en la
Figura 3.12b). En la misma grafica se observan dos picos alrededor de 300 y 600 °C, el primero
corresponde a la degradacién térmica que también se observa en el TGA; mientras que el segundo
pico corresponde a la oxidacién del carbono restante de la muestra. Esta temperatura de transicién
vitrea 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 energia libre de Gibbs (AG)
del sistema al calcular el cambio de la entropia (AS) y entalpia (AH) a través de las siguientes
relaciones:

T T
AG=AH-TAS= | C,(T)dT — T/ C”;T) T (3.1)

To To

De ese modo, se transforma la curva DSC en las graficas de la capacidad calorifica a presiéon
constante (Cp) y el cociente entre la capacidad calorifica y la temperatura (Cp/T). Para com-
prender mejor la estabilidad térmica del material, s6lo es relevante el pico correspondiente a la
degradacion del material. Se realiza la integral del drea bajo la curva con el software ORIGIN, con-
siderando como linea base una recta que une el punto inicial y final del pico para ambas regiones,
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Figura 3.12: a) Anilisis termogravimétrico junto a su primera derivada (DTG) que permite identificar
las temperaturas de cambio. b) Curva DSC donde se muestra la temperatura de transicién vitrea (Ty) 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:
AG = —0.816J

este valor implica que la degradacién de las particulas estd favorecida pero dada su pequena
magnitud, no es un proceso altamente espontdneo. Aunque el valor es cercano a 0, y esto podria
representar un evento reversible, no es el caso ya que el polimero se degrada, rompiendo enlaces
quimicos.
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Figura 3.13: Regién de integracién de las graficas de a) Cp y b) Cp/T contra la temperatura (Temp)
(K). Note que el andlisis se realiza con la temperatura en Kelvin.

Este analisis térmico refleja que las microparticulas de EC poseen caracteristicas muy similares
a la EC comercial, ademéas 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 oscilacién se
amortigiie 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 organicos
volatiles, desde una reducida sensibilidad hasta la incapacidad de medirlos. Para determinar el
espesor del material depositado y la nueva frecuencia de oscilacién, se realiza un analisis de impe-
dancia y se compara la curva generada por la QCM antes y después del depésito.El nuevo pico de
resonancia se sitia a menores frecuencias, y la diferencia Af es determina el espesor del elemento
sensible al utilizar la ecuacién de Sauerbrey. Se muestran los anélisis de impedancia correspondien-
tes a los sensores con microparticulas (Figuras 3.14) y pelicula de etil celulosa (EC) (Figura 3.15),
respectivamente. De esta manera se determina si un sensor estd sobre amortiguado o no, como se
reporta en las Tablas 2.3 y 2.4. El cambio de frecuencia |Af| asi como el espesor de cada sensor
construido se indica en la Tabla 3.3 y 3.4.
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Figura 3.14: Impedancia de los sensores de microparticulas de EC QcM__9ES,QcM__10ES,QCM__13ES, antes
(UVO) y después del depésito de material (Dep).
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Figura 3.15: Impedancia de los sensores de pelicula de EC QcM__1¢,QeM__6¢,QeM__11¢, antes (UVO) y
después del depésito 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 pardmetros experimentales. Aunque
el QcM__10Es también se fabricé bajo las mismas condiciones de voltaje, distancia y velocidad de
inyeccién, su menor espesor se atribuye a una intermitencia ocurrida durante el proceso de elec-
trorociado. Por unos segundos, el cono de Taylor se bloqued, deteniendo la generacién de rocio y
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reduciendo el tiempo de exposicién. Sin embargo, este menor espesor representé una ventaja para
el estudio, al permitir establecer una mejor relaciéon 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 pardmetros.

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

Sensor |Af| (kHz) Espesor (nm) Masa depositada (pg) Q (UVO) Q (Dep)

QCM__9ES 18.3 79 0.31 77771 4 563
QCM__10Es 10.8 46 0.18 277 695 4 403
QCM__11Es 14.5 69 0.25 13 6747 4 730
oM 13ss 165 T 028 149 405 4005
QCcM__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: Caracteristicas de los sensores QCM-30MHz no funcionales, los cuales no respondieron a algin
COV ni se estabilizaron

Sensor |Af| (kHz) Espesor (nm) Masa depositada (ng) 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__bES 3.9 17 0.07 49 629 5741
QCcM__18ES 2.4 10 0.04 4 418
QCM__19ES 0.9 4 0.01 182 203 4552
QCcM__20ES 0 0 0 73 753 9071

3.2.2. Respuestas a los COV

Como se expuso en la Seccién 2.2.1, se realizaron multiples pruebas para determinar los parametros
adecuados para la fabricacién de sensores QCM-30MHz funcionales. Los ejemplares amortiguados
que se reportan en la Tabla 2.4, como se espera, no son capaces de detectar algin COV en el aire.
Los sensores QcM_9,10,13ES mostraron responder a cambios de humedad asi como a la presencia
de los tres COV, por lo cual, se continué trabajando con estos para caracterizarlos adecuadamente.
Ademaés, se caracterizaron los sensores de pelicula de etil celulosa QcM__1C, QCM__6Cy QCcM__11¢C
para su posterior comparacién.

Para caracterizar un sensor, se mide su respuesta varias veces para cada concentracién de
compuestos organicos volatiles (COV). En este estudio, cada volumen (5, 10 y 15 nuL) de los COV
(etanol, acetato de etilo y heptano) se evalué 6 veces para determinar el cambio de frecuencia
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correspondiente. En la Figura 3.16 se presenta la medicion de la respuesta de los sensores QCM__9ES
y QCM__6C a 5, 10 y 15 pL de cada COV. Note que el sensor QCM__9ES cuenta con el mayor
espesor de los sensores de microparticulas de EC (79 nm) mientras que el QCM__6C tiene el menor
de los sensores de pelicula 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 asi como a cambios en humedad relativa, sin embargo,
en esa Figura 3.16 sé6lo se observa una de las multiples mediciones realizadas. Una presentacién
mas 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 concentracién de los compuestos organicos
volatiles medidos junto con un ajuste lineal para cada grupo de datos. Los valores de dichos ajustes
se observan sobre el grafico en las mismas Figuras 3.17 y 3.18.
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Figura 3.16: Respuesta (Af) a etanol (EtOH), acetato de etilo (AcEt) y heptano (Ht) de los sensores
QCM__9ESs (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 nL. de etanol, acetato
de etilo y heptano. Luego, se obtiene el cociente entre la respuesta promedio y las concentraciones
en partes por millén (ppm), detalladas en la Tabla 3.5. Dichos valores se determinaron utilizando
la féormula de concentracién, que se desarrolla en el Apéndice B. Asi, es posible obtener graficos
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 (S;) con el espesor
de cada dispositivo. Es de esperar que la S; aumente con el espesor, pues el drea de contacto del
elemento sensor repercute en cuanto interactiian 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
(gréfico a la izquierda) es posible predecir el valor de la \S; de los QcM __C si contaran con los mismos
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Tabla 3.5: Concentracién en ppm correspondiente a los volimenes medidos.

Volumen Partes por millén (ppm)
(uL) 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 prediccién se encuentra en la
Figura 3.20 que muestra el ajuste lineal correspondiente a los QcM __C (lineas punteadas) con su
valor estimado (simbolos huecos) a los espesores 46, 79 y 71 nm, acompanado de la sensibilidad
de los QcM __ES obtenida mediante las respuestas medidas de dichos sensores (simbolos s6lidos)
junto a su ajuste lineal (linea sélida). Esta Figura 3.20 nos ayuda a comparar la S; mostrada por
cada grupo de sensores construidos. Se observa que aun a los mismos espesores, los sensores QCM
__C son més sensibles que los QCM __ES.

En las Figuras 3.19 y 3.20 se observa un comportamiento distinto entre los sensores de pelicula
(QeM__C) y los sensores de microparticulas 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
mas 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 microparticulas de EC fabricadas
mediante electrorociado, son hidrofébicos. Este comportamiento se refleja en su mayor sensibilidad
hacia heptano, un compuesto no polar, sensibilidad moderada hacia acetato de etilo, un compuesto
anfifilico, y menor sensibilidad hacia etanol, un compuesto polar.

B EtOH e== |Af| = 0.00411C

ppre M EtOH e |Af] = 0.00792C

opmy W EtOH e= |Af] = 0.01082C
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® AcEt == |Af|=0.00716C,,,, ® ACEt = [Af| = 0.01353C,,,, @ ACcEt === |Af| =0.01798C,,,
R*=0.96826 R*=0.99165 R’>=0.99264
A Ht == |Afl=0.01562C,,, A Ht== [Af|=0.02714C,,,, A Ht === |Af|=0.03318C,,,
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Figura 3.17: Respuesta promedio de los sensores QcM__9,10,13ES para distintas concentraciones (ppm)
de EtOH, AcEt y Ht, representada con sfmbolos (cuadrado, circulo, tridngulo) 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 simbolos (cuadrado, circulo, tridngulo) y ajuste lineal.
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Figura 3.19: Sensibilidad (S;) en funcién 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 simbolos (cuadrado, circulo y tridngulo) y se acompafian de un ajuste lineal.
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Figura 3.20: Sensibilidad (S;) en funcién del espesor de los sensores QCM__ES, con ajuste lineal (lineas
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Capitulo 4

Conclusion

Se determinaron los pardmetros fisico-quimicos que permiten fabricar muestras (particulas y pelicu-
las) de etil-celulosa a partir de una disolucién de etil-celulosa en etanol a diferentes concentraciones
masa-volumen con la técnica de electrorociado. Las disoluciones de concentracién 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 formacién de microparticulas y particulas embebidas en peliculas.

Las micrografias electrénicas de barrido de las microparticulas de las disoluciones 0.3 % y 5.0 %
m/v de etil celulosa, mostraron que su morfologia corresponde a discos bicéncavos con tamaifio
promedio de 1.06 + 0.42 pm y 0.95 £+ 0.29 pm, respectivamente. En el caso de la muestra 1%
m/v se observa la formacién de una pelicula con la presencia de nanoparticulas. El anélisis de su
composiciéon quimica indicé 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 microparticulas de etil celulosa (0.3 %
m/v), las cuales mostraron respuesta a etanol, acetato de etilo y heptano. Se determiné 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 anfifilico, 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 1y 5%m/v de etil celulosa en etanol no brin-
daron respuesta a los COV debido al depdsito de masa insuficiente en el caso de 1% y al amorti-
guamiento de la resonancia de la QCM por la concentracién de masa en los sensores de 5 %.

Los sensores QCM con pelicula 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 concentracién del precursor, la morfologia del elemento sensor y su espesor.
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Apéndice A

Diametro promedio de
microparticulas de EC

Se obtuvo una micrografia al 20x del electrorociado realizado con cada disolucién listada en la
Tabla 2.1. Las micrografias de las disoluciones de 1%, 22.5% y 30 %m/v se muestran en la Figura
3.1. Aqui se presentan las micrografias de todas las disoluciones en las Figuras A.1 (0.3 a 7.5 %m/v),
A2 (10 a 27.5%m/v) y A.3 (30 %m/v).

Los histogramas de 100 particulas y/o fibras, segin el caso, se encuentran en las Figuras A.4 y
A.5. Los didmetros fueron medidos a partir de las micrografias, utilizando el software Image Focus
Alpha.

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

Figura A.1: Micrografias épticas con aumento de 20x de las particulas 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: Micrografias épticas con aumento de 20x de las particulas 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 disolucién
de 22.5 (f) %m/v sobre sustratos de papel aluminio.
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DIAMETRO PROMEDIO DE MICROPARTICULAS DE EC

(b) 27.5% m/v

250fim

(c) 30% m/v

Figura A.3: Micrografia éptica con aumento de 20x 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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DIAMETRO PROMEDIO DE MICROPARTICULAS DE EC

Microparticulas - 0.3% m/v

Microparticulas - 1% m/v
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Figura A.4: Histogramas del didmetro de 100 particulas, 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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DIAMETRO PROMEDIO DE MICROPARTICULAS DE EC

Microparticulas - 20 Z m/v Microparticulas y microfibras - 22.5 Zm/v
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Figura A.5: Histogramas del didmetro de 100 particulas 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
Concentracion en ppm

La concentracién de los gases en la atmodsfera se expresa en ppm. Para determinar dicha concen-
tracién partimos de la ecuacion del gas ideal

PV = NRT,

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

Suponga que se tiene un gas en el volumen Vj, con Ny y a condiciones normales, Py = latm =
101,325Pa y Ty = 25¥C = 298.15K, cuya ecuacion de estado es:

P,V = NyRTp. (B.1)

Si se agrega otro gas con volumen V,, temperatura T, y moles N, en el mismo lugar, se expandira
hasta abarcar todo el espacio disponible y tendra la misma presion inicial Py, que se puede expresar
de la siguiente manera:

N.RT,

Py == (B.2)

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

_ N.RT.  NoRT,
Ve W

Py
de donde

Ve N
Vo NoTp'

(B.3)

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

M=% = N=73; , p=7 = m=pV;
luego,
pV
N — B.4

que en (B.3) es
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CONCENTRACION EN PPM

E _ MOPchTc ) (B5)
Voo McepoVolo
A partir de este cociente se puede determinar la concentracién en ppm de gases (COV) a medir
en la cAmara de exposiciéon. Considerando al aire como el gas inicial, se tiene que py = 1.205g/cm3,
My = 28.97g/Mol y el volumen de la ciAmara de medicién es de Vo = 1L y la temperatura es de
To = 298.15K, se sigue entonces

(28.97g/Mol)p.V.T. 5
. 1 B.
Cop M, (1.2059/cm®)(11)(298.15K) 0 ()

donde M. es la masa molar del COV en [g/Mol], T, la temperatura de trabajo en [K] y V. es el
volumen a inyectar en [pL]; debido a estas unidades volumétricas se agrega el factor x10°, para
ajustar las unidades [pL/L] [2].
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Apéndice C
Micrograftias SEM

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

I ilpm  JEOL 21/10/2024 lpm  JEOL 21/10/2024
x25,000 15.0kV LED SEM WD 9.9mm 15:30:56 x25,000 5.0kV LED SEM WD 9.7mm 15:55:11

(a) MO (control negativo), 25 000x (b) M1 (0.3% m/v), 25 000x

lpm  JEOL 21/10/2024
5.0kV LED 3 :05: 1.80kV LED SEM WD 10.0mm 16:27:39

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

Figura C.1: Micrograffas SEM de las particulas generadas por electrorociado con aumento de 25 000x.
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MICROGRAFIAS SEM

_— 100nm JEOL 21/10/2024 L 100nm JEOL 21/10/2024
x50, 000 15.0kV LED SEM WD 9.9mm 15:32:53 x50, 000 5.0kV LED SEM WD 9.9mm 16:06:29

(a) MO (control negativo), 50 000x (b) M2 (1% m/v), 50 000x

Figura C.2: Micrografias SEM de las particulas generadas por electrorociado con aumento de 50 000x
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