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Resumen.

Se realiza el estudio de la respuesta de los sensores de gas con diferentes
espesores de pelicula sensible en un sistema dinamico, el cual se ocupa para
caracterizar la respuesta de nuestros sensores con diferentes valores de
concentracion de gas en un flujo de aire. Por trabajos anteriores sabemos que la
humedad relativa es un parametro importante que considerar debido que esta afecta
la respuesta de nuestros sensores de forma considerable. Para este trabajo se
fabricaron 4 sensores de gas de microbalanza de cristal de cuarzo (QCM) para
realizar mediciones, cada uno tiene un valor diferente de espesor de pelicula
sensible a base de etil celulosa los cuales son expuestos a etanol bajo condiciones
de temperatura y humedad relativas controladas en valores inferiores a 25 °C y 20%
RH, respectivamente. Se muestran los resultados que se obtuvieron de la respuesta
de nuestros sensores bajo diferentes concentraciones de etanol. Finalmente, se
muestra el analisis realizado para cada sensor encontrando un comportamiento
caracteristico entre el espesor de la pelicula sensible y la respuesta de los sensores,
se obtuvo que este comportamiento es lineal.

Palabras Clave: Sensor de gas, QCM, Espesor de pelicula sensible.
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Objetivos

Objetivo General

La caracterizacion de la respuesta de sensores de microbalanza de cristal de cuarzo
(QCM) medidos en un sistema dinamico en funcidn del espesor de la pelicula
sensible.

Objetivos Particulares

1. Construccién de sensores con base en QCMs de 12 MHz con diferentes
espesores de pelicula sensible de etil celulosa.

2. Revisién y adecuacion de los componentes del sistema dinamico para mejorar su
funcionamiento.

3. Obtencion de datos de la respuesta de los sensores expuestos a etanol.

4. Realizacidon de mediciones en el sistema dinamico a temperatura controlada de
25 °C y con humedad relativa menor al 20%.
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Capitulo 1

1. Introduccion

1.1. Antecedentes

Los humanos perciben el mundo por medio de los sentidos como la vista y el oido.
Aunque el olfato forma parte fundamental de la capacidad de percepcion a este
sentido se le pone poca atencion, ya que rara vez se hace conciencia de cuanto se
utiliza realmente. [1]

El sentido del olfato estda compuesto por la nariz y el cerebro. En el proceso del
olfato se ven implicadas las fosas nasales, las neuronas receptoras del olfato, el
bulbo olfativo y el cerebro, estas partes se utilizan para la identificacién de un aroma
por parte del ser humano. Sin embargo, con la finalidad de ayudar al hombre en
tareas especificas que podrian poner en riesgo su vida y tener condiciones para una
vida segura, surge la necesidad de crear dispositivos electronicos que emulen
sentidos humanos como serian el olfato, la vision, la audicidn y el tacto.

Particularmente la nariz electronica es un dispositivo que consiste en un conjunto
de sensores electroquimicos con selectividad parcial y un sistema de
reconocimiento de patrones, capaces de reconocer olores simples y complejos [2,
3]. La mayoria de las narices electronicas actualmente se ocupan en la clasificacion
de aromas y deteccidn de olores. De ahi que se aplique su funcionamiento en
diferentes ambitos como en el cuidado del medio ambiente, la seguridad y la
medicina [4, 5].

Una de las partes cruciales en una nariz electronica es el arreglo de los sensores
de gas, en general los sensores de gas que se han desarrollado tienen como
aplicacion principal la deteccidn de fugas de gas, por lo que su desarrollo ha llamado
la atencion en diversos sectores industriales, asi como también para la investigacion
[6].

Existen diferentes tipos de sensores de gas los cuales son utilizados para elaborar
narices electronicas tales como: los que estan basados en 6xido metalico, los
opticos, los de fotoionizacion, los basados en resistencia, los de ondas acusticas de
superficie y los de microbalanza de cristal de cuarzo (QCM).

El uso y aplicacion de dispositivos QCM como sensores de diversos tipos como
pueden ser sensores de gas, biosensores, sensores de humedad han ido en
incremento, esto se ve reflejado en el empleo y aplicaciones de estos dispositivos
[4, 7].
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1.2. Justificacion

A lo largo de la historia cuando se deseaba evaluar la calidad de algun producto
determinado era comun contratar gente para que con sus sentidos los cuales son la
vista, el olfato, el gusto, el oido y el tacto pudieran determinaran la calidad de un
producto [5].

Todos estos sentidos han sido investigados y llevados a la industria para mejorar la
calidad de vida del ser humano, sin embargo, la investigacion en cuanto al olfato y
el gusto se encuentra retrasada, en comparacion a los otros sentidos.

El olfato humano tiene la capacidad de detectar una inmensa variedad de olores,
por lo que actualmente este sentido se emplea en la industria como una herramienta
para distinguir diversos olores, que se encuentran en por ejemplo alimentos,
combustibles, cosmeéticos y también en productos quimicos peligrosos, haciendo
que este proceso de identificacidn llegue a ser costoso, poco exacto y poco practico.
Para realizar este proceso se requieren tiempos de exposicidén breves, esto para el
caso de gases peligrosos debido a que las exposiciones prolongadas llegan a
provocar problemas de salud si no se cuenta con el equipo apropiado de trabajo, lo
que ocasiona que se tengan ciertas limitaciones en el momento de llevar este
sentido a la industria [8].

En este trabajo se desarrollaran sensores empleando QCMs con diferentes
espesores de pelicula sensible de etil celulosa depositadas por el método de drop
casting. Se realiza el analisis del espesor de las peliculas depositadas ya que como
sabemos, el método de drop casting es uno de los métodos mas sencillo, para
realizar el depodsito de las peliculas sensibles, pero tiene un bajo porcentaje de
reproducibilidad.

Posteriormente se analizaran las respuestas a diferentes concentraciones de etanol
en un sistema dinamico cuyas condiciones de temperatura y humedad relativas
seran controladas en valores inferiores a 25 °C y 20% RH, respectivamente [9, 10],
ya que en investigaciones previas se noto que estos factores modifican la respuesta
de nuestro sensor [11, 12]. Estos factores son monitoreados en todo momento por
un microcontrolador PIC midiendo con los sensores de temperatura LM35 y el de
humedad HIH-4030 que se encuentran dentro de la celda de medicion [1, 4, 5]. Por
ultimo, se caracterizaran los sensores para poder encontrar un comportamiento
caracteristico entre el espesor de la pelicula sensible y la respuesta de los sensores,
basado en resultados de trabajos anteriores se espera un comportamiento lineal
[10, 11].
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1.3. Marco Teorico

1.3.1. Nariz Electrénica

La primera nariz mecanica reportada fue por Wilkens y Hatman en 1964 quienes la
describieron como un sensor electroquimico, la cual consistia en un alambre de
metal pulido con microelectrodos los cuales tenian contacto con la superficie de una
barra porosa. Este arreglo se sumergia en una solucion que contenia electrolitos,
posteriormente variaron los electrodos, los electrolitos y el diferencial de potencial
aplicado, para construir distintos tipos de sensores [2].

En 1990 Gardner y Bartlett definieron una nariz electronica como: "un instrumento
compuesto por un arreglo de sensores electroquimicos con selectividad parcial y un
apropiado sistema de reconocimiento de patrones, capaz de reconocer olores
simples o complejos” [13]. Esto depende de las caracteristicas quimicas del gas,
para que los sensores sean afines a dicho gas. El arreglo de la nariz electrénica
transforma una entrada quimica en una sefal eléctrica lo que produce para cada
aroma un unico patron de respuesta (Fig. 1).

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

Células
receptoras Bulbo Cereb
olfativo cerebro
Nl
s q -‘ 'k # - - o # GS‘ E‘\‘ G
4 ES 86 .

[ =3 g ggg Compuesto Respuesta

A

volatil
Nariz Técnica de
electronica 1 l reconocimiento

de patrones

(

Matriz de Respuesta de los
sensores sensores

Fig. 1: Comparacion entre nariz electréonica y humana [5].
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1.3.2. Microbalanza de Cristal de Cuarzo (QCM)

Los QCM (Fig. 2), son dispositivos que funcionan bajo el efecto piezoeléctrico que
al ser sometidos a una diferencia de potencial oscilan a diferentes frecuencias,
pueden detectar pequefias variaciones de masa, del orden de 1 microgramo y esto
genera una senal de salida en forma de un cambio de frecuencia.

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

Para poder convertir los QCM en sensores de gas lo que hacemos es elaborar una
solucién de polimero sensitivo, esta se deposita sobre el electrodo por el método de
drop casting y al secarse produce una pelicula sensible que interacciona con el gas
gue queremos detectar [14]. Esta pelicula sensitiva lleva a cabo dos procesos: el de
adsorcion donde las moléculas de gases son retenidas en una superficie y la
absorcion que es el proceso mediante el cual una sustancia retiene en el volumen
moléculas de otra que se encuentra en estado liquido o gaseoso.

La respuesta de los sensores se presenta como un cambio de frecuencia producida
por los cambios de masa adsorbida a la pelicula sensible. La respuesta de estos
sensores se relaciona con el espesor y el tipo de pelicula ocupada, otros parametros
que necesitamos controlar son la humedad y la temperatura ya que necesitamos
tener reproducibilidad en la fabricacién de los sensores [15, 11, 16].

Fig. 2: QCM con cubierta metalica removida.
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1.3.3. Sensores de Gas

Existen diferentes tipos de sensores de gas los cuales son utilizados para elaborar
narices electrénicas tales como: los basados en semiconductor de 6xido metalico
(Metal-Oxide Semiconductor), los de ondas acusticas de superficie (Surface
Acoustic Wave, SAW), los opticos, los de fotoionizacion, los basados en resistencia
y los de microbalanza de cristal de cuarzo (QCM) [16, 9, 17].

Se seleccionan los QCMs para realizar nuestros sensores de gas, decimos que para
pasar de dispositivo a sensor de gas se tiene que depositar una pelicula sensible
sobre ambos electrodos (Fig. 3), una de las ventajas de trabajar con este tipo de
sensores, es la facilidad de fabricacion, asi como su bajo costo de produccion. Para
este trabajo en especifico se utilizd6 una pelicula de etil celulosa y es expuesto a

vapores de etanol.

Fig. 3: QCM con pelicula depositada [14].

1.3.4. Ecuacion de Sauerbrey

Esta ecuacidon demuestra la naturaleza extremadamente sensible de estos
piezoeléctricos a través de los cambios de masa en la superficie de sus electrodos.
En la Ec. 1, nos describe una relacién lineal entre el cambio de masa con el cambio
de frecuencia, también es usada para obtener la relacién del cambio de frecuencia
con el espesor de la pelicula depositada.

2134 ¢
m

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

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

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

* p, es la densidad del cuarzo con valor de 2.684 g/cm?.

* 14, es el modulo de cizalla del cuarzo con valor de 2.947x10' g /(cm)(s?).

e Am, es el cambio de masa en gr.

1.3.5. Ecuacion de Concentracion de Gas en el
Sistema Dinamico

En el presente trabajo fue necesario conocer el valor de la concentracion del
compuesto organico volatil que pasa por el sistema dinamico para eso se utilizo la
siguiente Ec. 2:

kD, x 103 2)
c=—1"—"
F

Siendo D, la velocidad de evaporacion Ec. 3, k un factor de correccion para factores
ambientales Ec. 4:

mx 10° (3)
r = —
I = (22.4) (273 + T) ( P ) (4)
Uy 273 760

C es la concentracion en ppm

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

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

e m es la masa de la muestra en kg.

e tes el tiempo en min.

e u.es el peso molecular de etanol en kg/mol.
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e T es latemperatura en °C

e P es la presion atmosférica en mmHg.

En este trabajo se utilizd la ecuacion de concentracion para hallar los valores de
concentracion del etanol para cada flujo y para diferentes temperaturas, la cual se

presenta en la Tabla. 1.

Tabla. 1: Concentracion de etanol en ppm a diferentes flujos y temperaturas [9].

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

1.3.6. Etil Celulosa

Es un compuesto que resulta de la union de dos radicales alquilicos a través de un
puente de oxigeno, lo que tenemos es un éter de celulosa formado por reaccion del
cloruro de etilo con celulosa alcalina (Fig. 5) su grupo funcional del tipo R-O-R [18].
Algunas de sus propiedades son:

e Esinsoluble en agua.
e Es soluble en la mayoria de los solventes tales como acetato de etilo y acido

clorhidrico, entre otros.
e Ocurre su degradacion oxidativa facilmente si esta bajo la luz solar o la luz

ultravioleta.

e Se puede utilizar en un amplio intervalo de temperaturas.
e Propiedades eléctricas.
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Fig. 5: Molécula de Etil Celulosa [19].

La etil celulosa es utilizada en el presente trabajo para depositar la pelicula sensible
bajo una proporcién de 1:1 de etil celulosa diluida en cloroformo, posteriormente
depositada en cada uno de los sensores realizados.

1.3.7. Etanol

Es un compuesto quimico también conocido como alcohol etilico, es un alcohol que
se presenta en condiciones normales de presion y temperatura como un liquido
incoloro e inflamable, el cual posee un olor caracteristico. Su formula quimica es
CHs3-CH2-OH y se encuentra en varias bebidas alcohdlicas, también industrialmente
se usa como disolvente en sintesis de farmacos, plasticos, lacas, perfumes,
cosmeéticos, etc. Es importante tomar en consideracién su toxicidad ya que en
cantidades por arriba de los 5500 ppm produce irritacion de ojos, nauseas, vomito,
dolor de cabeza, excitacion o depresion, adormecimiento y otros efectos narcéticos
[18]. Algunas de sus propiedades son:

e Se encuentra en estado de agregacion liquido.

e Apariencia incolora.

o Volatil.

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

e« Masa molecular 46,07 UMA.

e Punto de fusién —130 °C.

e Punto de ebullicidon 78,6 °C..

e Temperatura critica 241 °C.

e Presion critica 63 atm.

« Inofensivo a bajas concentraciones.
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La Fig. 6 muestra como esta compuesta la molécula de este gas

H 0

Fig. 6: Molécula Etanol [20].

1.3.8. Técnicas de Depdsito para Peliculas Sensibles

Dentro del desarrollo de sensores de gas, el depdsito de peliculas delgadas
sensibles es una de las partes fundamentales, ya que de esta depende el rango de
respuesta del sensor. Es por lo que la técnica de depdsito empleada debe ser la
adecuada para desarrollar cualquier dispositivo. En el caso de los sensores de gas
existe una amplia variedad de métodos de depdsito como serian: inmersion,
evaporacion, espray, drop casting y atomizacion ultrasonica. Cada una de estas
técnicas poseen diferentes ventajas y desventajas. Para este trabajo se depositan
las peliculas por el método de drop casting, utilizamos etil celulosa que es disuelta
en cloroformo preparando una solucion de 1 mg de etil celulosa disuelto en 1 ml de
cloroformo y se depositaron 5 pl a cada sensor por método de drop casting [19].

1.3.9. Método de Drop Casting

El método de depdsito de drop casting (Fig. 7) es el método de depdsito de peliculas
mas sencillo que existe. El proceso consiste en graduar una micropipeta y colocarle
una punta la cual se llena con la solucién para posteriormente aplicarla sobre el
electrodo del QCM. La desventaja mas grande que se tiene al hacer este tipo de
depdsito es la poca reproducibilidad de sensores, ya que no se puede asegurar
tener una pelicula uniforme y que siempre la solucidn se mantenga unicamente
sobre el electrodo.

22



Micropipeta | I

Electrodo
Solucidn del

QCM

(

Fig. 7: Método de Drop Casting [11].

1.3.10.Calculo del espesor

Una vez realizados los barridos de frecuencia se puede comparar un sensor sin
pelicula y un sensor con pelicula sensible, y todo esto queda en términos de la
frecuencia del QCM.

Lo primero que hacemos es calcular el factor Q o factor de calidad con la finalidad
de observar la estabilidad del sensor y que esta dado en la Ec. 5, donde f; es la
frecuencia de resonancia de nuestro QCM y f.1/,, — fo_1/z son las frecuencias de

corte superior e inferior del ancho de banda.

o ®)
f0+1/2 - f0—1/2

Q

Una vez obtenido el cambio de frecuencia se calcula el espesor de las peliculas
para los sensores, para esto usamos la ecuacion de Sauerbrey que es la Ec. 1, y
considerando la densidad del material depositado en la Ec. 6.
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Am (6)

PEc = v

Por lo tanto, se obtiene una expresién con la cual se puede estimar el espesor medio
de las peliculas en la Ec. (7).

AE (7)

<
Il

Donde

e Am es la cantidad de material depositado como pelicula sensible en mg.
e V es el volumen en ml.

* prc es la densidad volumétrica de la etil celulosa con valor de 1.5 g/ml.
e Aes el area de los electrodos en cm?.

e FE es el espesor o grosor de la pelicula de etil celulosa en um.

Ahora como buscamos el espesor despejamos [ en la Ec. 7 y 6, sustituimos en la
ecuacion de sauerbrey Ec.1, con esto se logra obtener el espesor en términos del
cambio de frecuencia.

Af 8)

E=—F75—
kqﬁprC

Donde

e Afes el cambio de Frecuencia del cristal en Hz.

e k, se asocia a las propiedades del cuarzo con valor de 2.264x10~%cm?s/gr.

e f, es la frecuencia natural de resonancia del cuarzo en Hz.

* pc es la densidad volumétrica de la etil celulosa con valor de 1.5 g/ml.
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Capitulo 2

2. Desarrollo Experimental

2.1. Sensores de gas con base en QCM

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

El proceso se enlista a continuacion:

1.- Se realizan barridos de frecuencia, con el fin de analizar si nuestro dispositivo
funciona de una manera optima, para esto se requiere un generador de funciones,
un osciloscopio los cuales se conectan a un divisor de voltaje, conformado por una
resistencia de 1 kQ y un QCM (Fig. 8) mediante un programa en la computadora se
realiza una interfaz para adquirir los datos de voltaje y frecuencia del QCM.

2.- Se hace un barrido de frecuencias en diferentes procesos de elaboracién:

e Cuando el QCM es nuevo sin retirar la cubierta metalica.

e Después de retirar la cubierta metalica que protege la oblea de cuarzo.

e Al aplicar un bafo UV/Ozono que limpia la superficie de compuestos
organicos que se adhieren a la oblea.

e Después del depdsito de la pelicula sensible en la superficie del electrodo.

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

4.- Al realizar los depdsitos de la pelicula sensible se depositaron 5 ul de solucion
en cada uno de los QCMs, las mediciones se realizacion bajo diferentes
concentraciones con valores 721 ppm, 869 ppm, 1158 ppm, 1737 ppm, 3475 ppm.
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Fig. 8: Circuito para realizar los barridos de frecuencia de los QCM.

2.2. Medicion en el sistema dinamico

Las respuestas en el sistema dinamico (Fig. 9) estan compuestas por dos partes
importantes: la respuesta transitoria y respuesta en el estado estable. La respuesta
transitoria es la forma en la que responde un sistema al pasar de un estado inicial a
uno final esto se observa en la regién | y Il, por otro lado la respuesta en estado
estable aparece cuando la salida de datos es constante, en este caso es cuando el
tiempo tiende a infinito como se observa en la region numero Il [9], esto se logra
gracias al sistema de valvulas ya que se da un estimulo de tipo escalon. Aunque
existen otros tipos de estimulos como pueden ser; rampa y parabdlica, la ventaja de
ocupar la forma en escaldn es que trabajar con ella es muy sencillo.

-

wl! I

Fig. 9: Grafico de la respuesta transitoria (1 y 1) y el estado estable (l1l) [10].

Tiempo.

t
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En la Fig. 10 se muestran las respuestas que se obtiene del sensor en el sistema
dinamico sin ningun tratamiento y de la manera en la que se presenta en el
sistema de adquisicion de datos, en la Fig.11 lo que hacemos es un analisis para
girar la respuesta y darle sentido a la medicion, esto es multiplicar por un menos
uno para darle sentido a la grafica ya que no existen frecuencias negativas.
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Fig. 10: Grafica de la respuesta de los sensores en crudo.
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Fig. 11: Grafica de la respuesta de los sensores con analisis.
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2.3. Ensamble del sistema dinamico

Este sistema se emplea para realizar la caracterizacion de los sensores
desarrollados. Los componentes del sistema dinamico se observan en la Fig. 19. El
sistema dinamico esta formado por una bomba de aire que esta unida a un filtro de
humedad, el flujo se divide y pasa por dos mangueras que estan conectadas a dos
flujometros digitales: el primero lleva aire, el segundo pasa por la camara de
evaporacion que lleva el compuesto a medir. Estos a su vez estan conectados a un
sistema de valvulas que van hacia la celda de medicion que es donde esta el sensor.
Los flujometros y el sistema de valvulas son controladas por un microcontrolador,
este tiene un teclado de forma que se puede cambiar la cantidad de flujo y las
condiciones de las valvulas, ahi se decide si deja pasar aire o gas por el sensor.

Sistema de Exterior
Valvulas —> del Bafio
Laboratorio Térmico
—-»> [,
| Microcontrolador Celda de Medicién
T Flujometro
T Oscilador
Cémara de
—p> —> Evaporacion
| |
. Frecuencimetro
|
™ Computadora Conversor
Filtro de An_alggnco
Humedad Digital
Bafio
| ™1 Térmico
O | e Tuberia
Control de Compuesto e Cableado
Bomba de Temperatura Orgénico
Aire Volatil

Fig. 19: Diagrama del Sistema Dinamico.

2.4. Proceso de deteccion del etanol en el sistema
dinamico

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

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

2.- Se monitorea la temperatura y humedad de la celda de medicién para constatar
que nuestro sistema tenga las condiciones estables requeridas.

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

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

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

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

7 .-Este proceso se repite para diferentes flujos de aire: 100,200,300,400 y 500 ml/
min, para ir cambiando la concentracién de etanol, todas las mediciones realizadas
son bajo la misma temperatura de 25 °C y humedad relativa menores a 20% dentro
de la celda de medicién y 30 °C en la camara de evaporacion.

8.- Se analizan los estimulos de tipo escaldn, para obtener sus respectivos valores
y se grafican.

2.5. Descripcion de materiales

2.5.1. Sensor analégico de humedad HIH-4030

Este sensor de humedad Fig. 12, proporciona una respuesta de humedad relativa
con una buena calidad. La construccién multicapa del elemento sensitivo provee
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una excelente resistencia a la mayoria de los problemas tales como la
condensacion, polvo, la suciedad y los quimicos ambientales comunes.

Algunas de sus caracteristicas son:
e Disefio de baja potencia.
e Tiempo de respuesta rapido.
e Estable.
e Baja deriva.

e La salida de voltaje con respecto a la humedad relativa es aproximada a un
comportamiento lineal.

La relacién que obtenemos de la humedad relativa del sensor esta dada por la
ecuacion. 9:

Vout — zero_of fset (9)

Sensor RH = -
pendiente

Donde:
o zero_offset =0.958V.
e pendiente =30.680 mV /% RH.

Con este resultado, realizamos una compensacion de temperatura como se muestra
en ecuacion. 10:

(Sensor RH) (10)
1.0546 — 0.00216 * T

True RH =

Donde T es la temperatura en °C.
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Fig. 12: Sensor analdgico de humedad HIH-4030 [21].

2.5.2. Sensor analégico de temperatura LM35

El sensor de temperatura LM-35 que se muestra en la Fig.13 tiene una salida de
voltaje linealmente proporcional a la escala de temperatura centigrada.

Algunas de sus caracteristicas son:

Un factor de escala lineal de +10 mV/ /°C.
Precision asegurada de 0.5 °C(a 25 °C).
Se operar en el rango de —55 a 150 °C.
Voltaje de alimentacionde 4V a 30V.

Bajo auto calentamiento, 0.08 °C en aire tranquilo.

En la ecuacion. 12 se muestra la expresion para obtener la temperatura a partir del
voltaje de salida:

Donde

T = Vyyr/(10mV X °C) (12)

Vour €s el voltaje de salida del sensor en mV.

T es la temperatura en °C.
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Vce

Salida Tierra

Fig. 13: Sensor analdgico de temperatura LM-35 [22].

2.5.3. Tarjeta de desarrollo PIC_40P

Se utiliza esta tarjeta como una medida para evitar el ruido en la comunicacion entre
los diversos sensores y el PIC-16F877A (Fig. 14). Esta tarjeta facilita la manera de
conectar los dispositivos ya que la identificacion de las conexiones es sencilla por
la impresién de etiquetas que muestra.

Fig. 14: Tarjeta de desarrollo PIC_40P [23].
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2.5.4. Puente controlador USB a serial PL-2303

Para la comunicacién serial entre la tarjeta PIC_40P y la computadora se usé una
tarjeta que contiene el dispositivo adaptador de comunicaciéon USB-serial que
contiene una interfaz de transferencia de datos asincrona, con una velocidad
compatible a las especificaciones USB2.0 y un regulador de 3.3 a 5.0 V (Fig. 15) [24].

Fig. 15: M6dulo de comunicacion USB a serial PL-2303.

2.5.5. Mddulo de comunicacion Bluetooth-Serial

El médulo de comunicacion HC-05 (Fig. 16) contiene un protocolo Bluetooth SPP
(Serial Port Protocol) sencillo de usar disefiado para una configuracion de conexion
serial inalambrica.

Algunas de sus caracteristicas son:

e Transmision de potencia hasta +4dBm RF.

e Operacion de baja potencia,1.8a 3.6 V.

e Interfaz USART con velocidad de baudios programable.
e Antena integrada.

e Conector de borde.

e Habilitaciobn como Maestro o esclavo.
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Fig. 16: Mdodulo de comunicacion Bluetooth-Serial [25].

2.5.6. Flujometros Digitales

Los flujometros, GFC Mass Flow Controller (Fig. 17), nos sirven para controlar la
cantidad de flujo de aire que pasa en la celda de medicion en el sistema dinamico y
como se vio en la ecuacion de concentracion del gas, el valor de flujo afecta
directamente al valor de la concentracion [26]. Los flujometros son controlados por
un microcontrolador, esto nos permite cambiar el flujo de aire que pasa por la celda
de medicion.

Algunas de sus caracteristicas son:
e Capacidad para regular velocidades de 0 a 500 ml/min.

e Precision de + 1.0% a escala completa.

Fig. 17: Flujometro GFC Mass Flow Controllers [27].
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2.5.7. Bano Térmico

Para mantener la temperatura constante en la celda de medicion utilizamos un bafio
térmico NeslabRTE10 (Fig. 18) sus mayores ventajas son, facil de manejar, su
precision que lo hacen muy adecuado para mantener la temperatura en el valor
requerido.

Algunas de sus caracteristicas son:

e Mantener una temperatura que se encuentre en el rango de -25 °C a 150 °C
e Estabilidad de temperatura de £0.01 °C.
e Capacidad de 7 litros.

4
U

e

T

Fig. 18: Bafo térmico NeslabRTE10 [28]
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Capitulo 3

3. Analisis de los resultados

3.1. Caracterizacion de sensores QCM de 12 MHz

En esta etapa se contd con un lote de 15 QCMs con valor de frecuencia de 12 MHz
en modo fundamental. A todos los cristales se les realizd sus respectivos barridos
de frecuencia en los diferentes procesos de elaboracion explicados en el apartado
2.1, para asegurar que eran adecuados en la realizaciéon de mediciones. Una vez
hecho esto se paso a la parte del depdsito de la pelicula sensible, para este trabajo
las peliculas fueron fabricadas con etil celulosa.

En total se lograron fabricar 4 sensores, los cuales pasaron las pruebas de calidad
para pasar a la fase de mediciones de respuesta a etanol. Se realiza su
correspondiente analisis para conocer los valores importantes tales como la
frecuencia de resonancia del sensor y factor Q también conocido como el factor de
calidad. Esto con la finalidad de observar la estabilidad y el espesor de la pelicula
sensible.

12

10

>

) Nuevo

.E 6

= Cortado

o o

> Bafio UV/Ozono
4 Con Pelicula

0
11.95 11.97 11.99 12.01 12.03 12.05

Frecuencia (MHz)

Fig. 20: Barridos de frecuencia del sensor 1 en los diferentes procesos de
elaboracion.
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Podemos observa en esta grafica los diferentes barridos de frecuencia en los
diferentes procesos de elaboracion del sensor, cuando tenemos el QCM
completamente nuevo, cuando se retira la cubierta metalica y cuando se aplica el
bafio UV/Ozono por 30 segundos de cada lado del electrodo, se observa que
nuestro pico de resonancia no cambia, una vez realizado el depdsito de la pelicula
sensible nuestra frecuencia cambia y se atenua, esto sucede ya que existe una
masa sobre el lo que provoca que se amortigue la sefial. En la Fig. 20 se muestra
un ejemplo de este proceso. Se observa que en los procesos de limpieza no hay
muchos cambios de frecuencia, pero con el depédsito de la pelicula sensible se da
una atenuacion en la agudeza del pico de resonancia, como un cambio en la

frecuencia de resonancia.

En la Fig. 21 se muestran los barridos de frecuencia de los 4 sensores con pelicula
depositada.

12
10
8 CAS
E ......
Q e sesanenn e o, * 0.22 um
E 6 uﬂwr.,.v‘_.
= ’ 0.29 pum
)
> 0.35 um
4 0.38 um

N
vl
e = T%

11.95 11.97 11.99 12.01 12.03 12.05
Frecuencia (MHz)

Fig. 21: Barrido de frecuencias de los 4 sensores con pelicula depositada.

El analisis de las caracteristicas de cada sensor se muestra en la Tabla. 2, en el
momento cuando se realiza el bafio UV/Ozono aun no se cuenta con una pelicula
sensible, es por eso qué no se escribieron los datos en el cambio de frecuencia y

de espesor:
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Tabla. 2: Valores de los 4 sensores realizados

Sensor 1
Bafio UV/Ozono |Pelicula Depositada
fo (MHz) 11.997 11.988
Q 2.63E+03 2.24E+03
Af (Hz) - 8210
Espesor (um) - 0.22
Sensor 2
Bafio UV/Ozono |Pelicula Depositada
fo (MHz) 11.997 11.986
Q 2.38E+03 1.79E+03
Af (Hz) - 10840
Espesor (um) - 0.29
Sensor 3
Bafio UV/Ozono |Pelicula Depositada
fo (MHz) 11.997 11.996
Q 2.21E+03 1.62E+03
Af (Hz) - 13160
Espesor (um) - 0.35
Sensor 4
Bafio UV/Ozono |Pelicula Depositada
fo (MHz) 11.996 11.982
Q 2.03E+03 2.07E+03
Af (Hz) : 14010
Espesor (um) - 0.38

En la fotografia de la Fig. 22 se muestran los sensores fabricados.
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Fig. 22: QCMs utilizados en este trabajo.

Por trabajos anteriores [9, 11] sabemos que la humedad relativa afecta la respuesta
de los sensores por lo que es un parametro importante que considerar al realizar
mediciones correctas. Por esta razén se realizan las siguientes graficas para
cuantificar cual es el valor que aporta la humedad.

Se realizaron mediciones para cada uno de los sensores fabricados para observar
el aporte de la humedad en nuestro sistema de mediciones, pero sin poner el etanol
a evaporar y sin detener la medicién entre flujos, intercambiando los dos caminos
que recorre el aire, esto con la finalidad de observar si cambia nuestra linea base,
este cambio no se identifica facilmente al usar el etanol.

Se observa en la Fig. 23 la variacion de la humedad relativa con respecto al tiempo
dentro de nuestra celda de medicion y en la Fig. 24 se observa el aporte de la
humedad relativa en el cambio de frecuencia de nuestro sensor, con esto sabemos
que nuestros sensores también detectan el vapor de agua. Se puede observar que
existe un cambio al realizar la conmutacion de valvulas.

41



400™/ i

1 2 100 "'l/ min

10 400™/min 300™/,in 200™Y/,

Humedad relativa (%)

anig o=

2 L
=

0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo (Min)

Fig. 23: Grafica de humedad sensor 4.
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Fig. 24: Grafica de frecuencia sensor 4 con el aporte de la humedad relativa.



En la Fig. 24 se observa la evolucion de la linea base al realizar la conmutacion de
valvulas. El cambio de la linea base se debe a la humedad relativa que existe dentro
de la celda de medicidn, observamos que en los flujos con mayor concentracion
existe un cambio en la linea base mas grande.

Una vez conocido el aporte de la humedad relativa, se realizan las mediciones como
se explico en el apartado 2.4. En las graficas de las Fig. 25-28 se muestran las
respuestas de cada sensor bajo diferentes concentraciones de etanol con valores
de 721 ppm,869 ppm,1158 ppm, 1737 ppmy 3475 ppm. Todas las mediciones
fueron realizadas bajo condiciones controladas de temperatura y humedad relativa,
con valores de 25 °Cy 20% RH, respectivamente.
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Fig. 25: Respuesta del sensor 1 con espesor de 0.22 um bajo condiciones de 25 °C
y 7% RH.

En la Fig. 25, se puede observar la curva caracteristica del sensor 1. Se observa
gue las respuestas son rapidas, del orden de 2 minutos. También se puede ver que
la magnitud de la respuesta aumenta conforme a la concentracion. Este resultado
esta en concordancia con resultados tipicos de este tipo de sensores.
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Fig. 26: Respuesta del sensor 2 con espesor de 0.29 um bajo condiciones de 25 °C
y 7% RH.

En la Fig. 26, observamos la curva caracteristica del sensor 2. Se observa que las
respuestas en este caso son del orden de 3 minutos, pero siguen siendo rapidas.
Se puede volver a observar que la magnitud de la respuesta va aumentando
conforme cambia la concentracion.
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Fig. 27: Respuesta del sensor 3 con espesor de 0.35 um bajo condiciones de 25 °C
y 7% RH.
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En la Fig. 27, observamos la curva caracteristica del sensor 3, en este caso se
observa que las respuestas son del orden de 3 minutos. Se puede volver a observar
que la magnitud de la respuesta va aumentando conforme cambia la concentracion,
notamos que tenemos un valor de respuesta mas grande en comparacién al sensor
1y 2.
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Fig. 28: Respuesta del sensor 4 con espesor de 0.38 um bajo condiciones de 25 °C
y 7% RH.

Por ultimo, en la Fig. 28 se observa la curva caracteristica del sensor 3, en este
caso se observa que las respuestas son del orden de 2 minutos, como paso con el
sensor 3 notamos que este sensor tiene un valor de respuesta mas grande que el
de los sensores, también tenemos que la magnitud de la respuesta va aumentando
conforme cambia la concentracion.

3.2. Analisis del Comportamiento de la concentracion y
la respuesta del sensor

Una vez hechas las mediciones de los escalones de los 4 sensores, se realiza el
analisis de las respuestas para poder observar la relacion que tiene el espesor con
el cambio de frecuencia mediante una regresion lineal (Fig. 29) asi podemos
conocer el comportamiento de la respuesta.

En la siguiente tabla se muestran los valores obtenidos de las respuestas de tipo
escalon de cada sensor (Tabla. 3).
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Tabla. 3: Valores de respuesta, con su respectivo valor de concentracion de

etanol.
Concentracion Sensor 4
721 ppm 80 Hz
869 ppm 83 Hz
1158 ppm 94 Hz
1737 ppm 112 Hz
3475 ppm 151 Hz
180 - y =0.0219x + 52.798
160 - y = 0.0256x + 62.8 R* =0.9859
. R? =0.9889
N 140 A
* = ® 0.22 um
s .
‘G 120 4
qc) ® 0.29 um
3 100 A o
o ..
Qo ® 0.35um
'c 80 1 e
8 «® o ........ 0.38 um
5 01 - e
£ R .
e o
20
0 L] L] L] 1

0 1000 2000 3000 4000
Concentracion (PPM)

Fig. 29: Respuesta de nuestros sensores con condiciones de 25 °C y 7% RH.

En la Fig. 29, notamos que nuestras respuestas no van a hacia el origen, esto es
atribuido a la humedad relativa que se tiene dentro de la celda de medicion que con
anterioridad se ha medido, lo que debemos realizar es restar ese aporte en estos
valores para conocer el valor de la respuesta completa.

Por tanto, se realiza el analisis de los escalones, pero con el aporte de la humedad
relativa en los 4 sensores (Fig. 30) y los valores obtenidos del analisis se muestran
en la Tabla. 4.
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Tabla. 4: Valores de respuesta, con su respectivo valor de concentracion, con el
aporte de la humedad reltaiva.

Concentracioén Sensor 4
869 ppm 75 Hz
1158 ppm 89 Hz
1737 ppm 111 Hz
3475 ppm 156 Hz
180
y = 0.0242x + 42.877
160 R?=0.9917
~ Z
T 140 | |y= 0.02301x +53.237 ® 0.22 um
O R?=0.9858 .
o . ® 0.29 um
3 100 -
o o e 0.35um
20 B
S 0.38 um
Q9 60
o]
g
8 40
20
0
0 1000 2000 3000 4000

Concentracion (PPM)

Fig. 30: Respuesta de nuestros sensores quitando el aporte de la humedad.

Esta grafica nos muestra el aporte de la humedad en nuestras respuestas lo que
provoca que las respuestas no tengan su valor completo, si no que nosotros
tenemos que restar o sumar ese aporte esto hace que las respuestas de los
sensores lleguen a ser mas pequenas o grandes dependiendo del aporte de la
humedad para cada flujo.

También se realizo el analisis de como es la respuesta de nuestros sensores
(Hz/ppm) en funcién del espesor de la pelicula. En la Tabla. 5 se muestran los
valores de las respuestas de nuestros sensores en funcion del espesor de la pelicula
sensible Fig. 31.
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Tabla. 5: Valores de respuesta en funcion del espesor de la pelicula sensible de
cada sensor.

Espesor 3475 ppm
0.22 um 64 Hz
0.29 um 101 Hz
0.35 um 126 Hz
0.38 um 156 Hz
180
y=422.67x-53.527
160 R?2=0.9762
N 140 [y=545.33x-57.303 ® 869 PPM
P R? = 0.9789
‘S 120
< ° e 1158 PPM
3 100 .
g
< e 1737 PPM
[¢))
(@)
5 3475 PPM
g
& 40
20
0
0.2 0.25 0.3 0.35 0.4

Espesor (um)

Fig. 31: Respuesta de nuestros sensores con aporte de humedad.

La grafica nos muestra el comportamiento de la respuesta con el espesor de las
peliculas sensibles. Notamos que se obtiene un comportamiento lineal entre el
espesor de la pelicula sensible y la respuesta de nuestros sensores. Por ultimo, se
realiza una grafica de superficie (Fig. 32) para poder comprobar como es el
comportamiento de nuestros sensores y si se tiene un comportamiento lineal. La
siguiente grafica se tomo en cuenta el cambio de frecuencia de nuestros sensores,
el espesor de la pelicula sensible de cada sensor y la concentracion de etanol de
cada flujo, lo que se obtiene es un plano obteniendo la ecuacién que describe su
comportamiento.
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Af = —82.2 4+ 0.0196 C + 393 E (13)

Donde Af es el cambio de frecuencia, C es la concentracion y E es el espesor de la
pelicula sensible. Haciendo esto se obtiene un coeficiente de R? = 96.36 lo que es un
valor aceptable para las mediciones realizadas.
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Fig. 27: Grafica de superficie del comportamiento de la respuesta en funcion del
espesor y la concentracion.
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Fig. 28: Grafica de superficie del comportamiento de la respuesta en funcion del
espesor y la concentracion vista desde otro angulo.
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Con esto esta grafica se puede decir que la respuesta de los sensores elaborados
tiene un comportamiento lineal, entre el espesor de la pelicula sensible y el cambio
de frecuencia, notamos que a mayor espesor de pelicula mayor sera nuestra
respuesta bajo las mismas condiciones.
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Capitulo 4

4. Conclusiones

En el presente trabajo se realizé un estudio de la respuesta de los sensores a base
de resonadores de cuarzo QCM, haciendo un analisis de su respuesta y los posibles
efectos de la humedad y su dependencia con el espesor de la pelicula en su cambio
de frecuencia.

En este trabajo se realizan los dep0dsitos de las peliculas sensibles por el método
de Drop Casting la cual es una forma muy sencilla y rapida de hacer depésitos. Sin
embargo, la desventaja mas grande de realizar los depdsitos con este método es la
baja reproducibilidad de los espesores.

Nos dimos cuenta de que las condiciones ambientales de temperatura y humedad
dentro del laboratorio, logran afectar el rendimiento del sistema dinamico.

En la respuesta de los sensores elaborados se encontré un comportamiento lineal
del espesor de la pelicula sensible de etil celulosa, notamos que a mayor espesor
de pelicula sensible mayor sera nuestra respuesta bajo las mismas condiciones ya
gue obtenemos un valor de frecuencia de 64 Hz para el sensor con pelicula sensible
mas pequena de 0.22 um y un valor de 156 Hz para el sensor con pelicula sensible
mas grande de 0.38 um, todo esto bajo la misma concentracion de 3475 ppm.

Se realizaron pruebas para encontrar el aporte de la humedad, dicho aporte cambia
para cada valor de concentracion, se realizo una tabla donde se muestra el cambio
gue se obtiene restando el aporte, debemos tener en cuenta que los sensores de
gas dependen de los parametros de a la humedad relativa y la temperatura, estos
son parametros importantes que considerar para realizar mediciones correctas de
concentracion.

Se determind una ecuacion que describe el comportamiento de la respuesta en
funcidén de concentracién y espesor.
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4.1.

Trabajo a Futuro

Implementacién un control de humedad para el sistema dinamico, para poder
controlar la humedad que deseamos dentro de la celda de medicién.
Realizar un nuevo disefio para la celda de medicion ya que la celda que se
tiene presenta algunas fallas estructurales, lo que se busca también es
mejorar las mediciones de los sensores.

Mejorar el disefio del sistema dinamico ya que el ambiente dentro del
laboratorio afecta al desempefio del sistema, por tanto, se volvera a checar el
funcionamiento del sistema y se buscara mejorar su funcionabilidad.
Realizar nuevos sensores ocupando QCMs con valor de frecuencia de 30
MHz, para conocer su comportamiento.

Medir con diferentes compuestos organicos volatiles en el sistema dinamico
y encontrar su comportamiento.

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

Obtener nuevos datos de cada gas en los sensores fabricados para la
comprobacién de nuestro modelo.

Buscar un método que permita uniformidad en la pelicula.

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

“Caracterizacion de sensores de microbalanza de cristal de cuarzo con
respecto al espesor y estructura de la pelicula sensible”, M. A Moreno
Acosta; David Silva Apango; Juan Castillo Mixcoatl; Georgina Beltran Pérez;
Victor Manuel Altuzar Aguilar; Severino Mufioz Aguirre, Facultad de Ciencias
Fisico Matematicas; Benemérita Universidad Auténoma de Puebla; LXI
Congreso Nacional de Fisica 2018 en la ciudad de Puebla, Puebla.
“Analisis del espesor de una pelicula sensible usando resonadores de
cuarzo bajo condiciones contraladas de temperatura y humedad”, M. A
Moreno Acosta; David Silva Apango; Juan Castillo Mixcoatl; Georgina Beltran
Pérez; Victor Manuel Altuzar Aguilar; Severino Mufioz Aguirre, Facultad de
Ciencias Fisico Matematicas; Benemeérita Universidad Autbnoma de Puebla;
LXIl Congreso Nacional de Fisica 2019 en la ciudad de Villahermosa,
Tabasco.
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