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Resumen

El presente trabajo tuvo como objetivo principal la fabricacion, caracterizacion y analisis
de la respuesta de estado estable de sensores basados en una microbalanza de cristal de cuar-
zo (QCM), con el depdsito de una pelicula sensible de ¢xido de grafeno reducido respecto a
la humedad relativa en un sistema dindmico. Para lograr dicho enfoque, primero se realizo
un redisenio y optimizacion de los componentes del sistema dinamico para obtener mejores
respuestas, que va desde la optimizacion del control de humedad, control de vélvulas y flujo,
asi como del circuito oscilador encargado de excitar los sensores, que posteriormente se midi6
su respuesta usando un frecuencimetro, obteniendo que el funcionamiento del sistema diné-
mico es 6ptimo a nuestras necesidades que son el realizar la exposicion de nuestros sensores
a diferentes valores de humedad relativa.

Dentro del desarrollo de este trabajo se implement6é un control proporcional e integral
(PI, por sus siglas en inglés) de temperatura, el cual fue sintonizado mediante el método
de Ziegler-Nichols, alcanzando una buena estabilidad y comportamiento, con un rango de
medicion de 20 a 60°C' y un error relativo menor al 1%.

Posteriormente, se llevo a cabo la sintetizacion de la pelicula de 6xido de grafeno reducido,
sin embargo, su caracterizacion mediante espectroscopia UV-vis confirmé que no hubo ningtn
tipo de reduccion, lejos de ser un problema, nos permitié el uso y estudio de esta pelicula
como una alternativa a nuestros objetivos debido a las propiedades excepcionales del 6xido
de grafeno, a la pelicula obtenida la denominamos tGO.

Se realizaron los sensores con el depoésito por el método drop-casting, logrando tres senso-
res funcionales con diferencias ligeras, pero significativas en su espesor, para después realizar
mediciones correspondientes en el sistema dindmico a diferentes humedades relativas. Los
resultados demostraron que previo a un manejo de los datos, la respuesta completa del sen-
sor tiene un comportamiento que se ajusta a una funcién Bi-exponencial, mientras que la
respuesta de estado estable con un anélisis y manejo posterior presenta un comportamiento
lineal entre los cambios de frecuencia AF' y la humedad relativa %H R, permitiendo calcular

facilmente la sensibilidad del sensor. Los resultados arrojaron sensibilidades preliminares de
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49, 63, 70 [Hz/ %H R] para los sensores 1, 2, 3, respectivamente, evidenciando que con un
mayor espesor la pelicula presenta también un aumento en los grupos funcionales de tGO, lo
que provocan un aumento en la sensibilidad. Comparando estos resultados con los reportados
en la literatura para sensores QCM con pelicula de 6xido de grafeno, se observé una mejo-
ra y mayor sensibilidad, lo que posiciona a los sensores desarrollados, como una alternativa
prometedora para futuras aplicaciones en el desarrollo de sensores de humedad asi como la
deteccion de compuestos orgénicos volatiles.

Palabras clave: Microbalanza de cristal de cuarzo (QCM), éxido de grafeno (GO), 6xido
de grafeno reducido (rGO), sistema dindmico, respuesta estado estable, humedad relativa,

temperatura, sensores de humedad, control PID.



Capitulo 1

Introducciéon

1.1. Antecedentes

El sistema olfativo que poseemos los seres humanos ha sido una herramienta de vital
importancia para el desarrollo de nuestra especie, pues el olfato es el sentido corporal que
permite distinguir diferentes sustancias dispersas en el aire. También constituye la capacidad
para detectar odorantes, como lo hacen las neuronas olfatorias receptoras. Los estimulos olfa-
torios son reconocidos e interpretados por el cerebro, el cual tiene la capacidad de reconocer
los aromas [I].

Sin embargo, nuestro sistema posee algunas limitaciones a considerar, como la variabi-
lidad individual, la adaptacién o disminucién de sensibilidad, la fatiga, las infecciones, la
subjetividad y la exposicion a compuestos peligrosos [2].

Debido a estas limitaciones y a los peligros que conlleva el uso del sistema olfativo en
la industria y en aplicaciones cientificas, surgen las conocidas narices electronicas. Estas se
han desarrollado como una tecnologia de vanguardia con un amplio campo de aplicaciones,
abarcando sectores como la alimentacion, la salud, las aplicaciones industriales y el medio
ambiente [3].

El desarrollo de la nariz electronica no es algo reciente, este se remonta a la década de
1920, con las primeras teorias y postulados acerca de la creaciéon de una nariz artificial.
En 1960, la compania Bacharach Inc. construyé un dispositivo que llamaron Sniffer, el cual
contaba con un solo sensor de gas, pero no se consideraba todavia una nariz electronica [4].

A principios de los anos ochenta surgieron dos grupos de investigadores importantes para
el desarrollo de las narices electréonicas: uno en la universidad de Warwick, en Coventry,
Inglaterra, y otro en el Argonne National Laboratory (ANL), en Estados Unidos.

Los pioneros de la universidad de Warwick fueron Krishna Persaud y George Dodd, quie-
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nes realizaron la primera publicacion relacionada con las narices electronicas en 1982 [4]. Su
trabajo se centré en entender el proceso del sistema olfativo humano, utilizando un conjunto
o arreglo de sensores semiconductores de 6xidos metalicos. Mas adelante, ampliaron su inves-
tigacion hacia sensores basados en polimeros conductores para la deteccion de olores [2]. Por
su parte, el grupo del ANL propuso un dispositivo capaz de detectar, identificar y medir una
amplia variedad de productos quimicos y mezclas transportadas por ferrocarriles y barcos
[4].

Los pioneros de Warwick imaginaron un equivalente electrénico real del sistema olfativo
de los mamiferos y lo bautizaron como "nariz electréonica". Aunque el sistema electrénico no
se asemeja demasiado a su homologo bioldgico, esta etiqueta de "nariz electronica", se ha
extendido mundialmente [2].

Ahora bien, la nariz electrénica es un sistema formado por tres componentes funcionales
que operan en serie sobre una muestra odorante: un manipulador de muestras, un conjunto
de sensores de gas y un sistema de procesamiento de senales. El resultado que proporciona la
nariz electronica puede ser la identidad de un odorante, una estimacioén de su concentracion
o las propiedades caracteristicas del olor [2].

El avance de la tecnologia ha impulsado el desarrollo constante de las narices electronicas,
incluyendo la creacion y optimizacion de nuevos sensores de gas, el estudio de peliculas
sensibles y sistemas capaces de realizar mediciones y su respectivo analisis. Estos avances
buscan obtener respuestas mas precisas y eficientes, ampliando su uso y aplicaciones en
diversos sectores de la ciencia.

Los sensores de microbalanza de cristal de cuarzo, conocidos por sus siglas en inglés
QCM (Quartz Crystal Microbalance), son muy populares dentro de la comunidad cientifica
debido a sus diversas caracteristicas que presentan como lo es su portabilidad, comodidad,
sensibilidad, rapidez y estabilidad. Este sensor funciona como una balanza de masa altamente
sensible que mide los cambios de masa por unidad de superficie [6].

El cristal de cuarzo es la tecnologia base en la que se sustentan los QCM. Al aplicar
una diferencia de potencial o voltaje a los electrodos metalicos, el cristal, por su naturale-
za y gracias al efecto piezoeléctrico inverso, oscila a una frecuencia determinada, conocida
como frecuencia natural de oscilaciéon o frecuencia de resonancia. Al anadir o eliminar masa

en la superficie del electrodo, dicha frecuencia cambia. Estos cambios de frecuencia son su-
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pervisados y observados en tiempo real, permitiendo estudiar las interacciones moleculares
en la superficie del electrodo [7]. Para este proposito, se depositan polimeros, denominados
peliculas sensibles, en la superficie del electrodo, dependiendo de lo que se desee medir o
detectar.

Con la ayuda de la ecuacion de Sauerbrey (ecuacion [¥], es posible establecer la
relacion entre los cambios de frecuencia y la masa adherida a la superficie del cristal.

Ap= 2o Am (1.1)

 Palg A

donde fj es la frecuencia natural de oscilacién, A es el area de los electrodos del QCM, p, es
la densidad del QCM, y pi, es el modulo de cizalla, el cual caracteriza el cambio de forma que
experimenta un material elastico al aplicar esfuerzos constantes [8]. Con la ecuacion (1.1)),
podemos determinar la masa de nuestra pelicula sensible y, a través de calculos sencillos,
podemos estimar su espesor, obteniendo asi una mejor informacion sobre las caracteristicas
de la pelicula sensible depositada.

Los sistemas fisicos utilizados para la medicién y caracterizacion de las respuestas se
clasifican en dos tipos: dinamicos y estaticos. La diferencia entre ambos radica en el compor-
tamiento de sus variables respecto al tiempo: en los sistemas dindamicos, estas cambian con
el tiempo, mientras que en los sistemas estaticos permanecen constantes.

Actualmente, en el laboratorio contamos con un sistema dinamico que permite realizar y
analizar en tiempo real las respuestas de sensores basados en QCM bajo distintas condiciones
experimentales controladas, segtin sea el caso de estudio. El sistema esta compuesto por varios
subsistemas.

Por un lado, tenemos el control de humedad, que cumple dos funciones principales: moni-
torear la humedad relativa de la linea base y controlar la humedad relativa de la linea de gas
mediante una planta de control. Esta permite realizar variaciones de humedad relativa en un
rango de 10 % a 90 %, dependiendo del estudio deseado. Un sistema generador de vapores or-
génicos que denominamos camara de evaporacion, el cual consiste en una cdmara sumergida
en un bano térmico a temperatura constante, donde se evaporan los compuestos orgénicos
seguin sea el caso de estudio. Para el desarrollo de este trabajo, no se utiliza este subsiste-

ma, ya que no se caracteriza ningin compuesto organico, la caracterizacion del sensor es en
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funcion de diferentes valores de humedad relativa. Un sistema de vélvulas realiza el cambio
entre la linea de humedad base y la linea de humedad variable a la que se expone el sensor
QCM, ubicado en una camara de exposicion con un flujo de aire controlado. Finalmente,
contamos con un subsistema encargado de realizar las mediciones, el monitoreo y la adquisi-
cion de datos con un frecuencimetro realizado y patentado en el laboratorio de electronica y
optoelectronica [9]. Lo que permite el procesamiento de los datos para su respectivo analisis.

En trabajos previos realizados en el laboratorio, se ha mostrado y encontrado modelos
matematicos que ajustan la respuesta transitoria de sensores de gas a base de QCM, dicho
modelo se relaciona con el fenémeno de difusion de las moléculas de gas dentro de la peli-
cula sensible, el modelo plantea una funcién bi-exponencial las cuales describen la subida y

decaimiento de la respuesta [10, 1T, 12].

Af(t)=c— [kle_% + kQG_%] (1.2)

t
B

T+ khe

1\5‘\‘ o+

Af(t) = [k;e } (1.3)

donde Af es el corrimiento de frecuencia del sensor, ¢, ki, ko, k], ki, son constantes
determinadas mediante un programa de ajuste y 71 > T y 7{ > 75, son constantes de
tiempo. El proposito de determinar las constantes de tiempo involucradas en la respuesta es
relacionarlas con la naturaleza de la interacciéon entre la pelicula sensible y las moléculas del
gas al que estd expuesta. De esta manera, se podré llevar a cabo el reconocimiento de gases
simples o de mezclas complejas de los mismos [12].

Ahora bien, la pelicula sensible a desarrollar y estudiar es 6xido de grafeno reducido, el
grafeno se ha consolidado como un material de gran relevancia dentro de la comunidad cien-
tifica en las tltimas décadas. Desde su descubrimiento en 2004 por Konstantin S. Novoselov y
Andre K. Geim, quienes lograron producir, aislar, identificar y caracterizar el grafeno, ambos
cientificos recibieron el Premio Nobel de Fisica en 2010 [13].

Lo mas destacado del grafeno, ademas de sus diversas propiedades y caracteristicas, es
que esta compuesto por carbono, uno de los elementos més abundantes en la Tierra. Este
elemento tiene la capacidad de formar compuestos orgénicos y polimeros. Una de las formas

del carbono son los llamados alotropos, los cuales presentan propiedades fisicas y quimicas
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distintas dependiendo de su estructura atomica [13].

El mayor interés en este trabajo radica en el éxido de grafeno reducido (rGO), el cual
se obtiene inicialmente mediante la oxidacion del grafeno (GO). Este proceso, en términos
generales; se realiza utilizando agentes oxidantes fuertes y en condiciones de ambientes acidos
[39]. Existen diversas variaciones de los métodos empleados para llevar a cabo dicha oxida-
cién. Durante este proceso, los 4tomos de carbono del grafeno adoptan una hibridacion sp?,
aunque algunos conservan una hibridacién sp?. Ademas, el material resultante contiene dife-
rentes cantidades de grupos funcionales, entre los que destacan carboxilo, carbonilo, epéxido
e hidroxilo |14, 38].

El 6xido de grafeno presenta una alta reactividad quimica gracias a estos grupos funcio-
nales, lo que abre posibilidades para la obtencion y desarrollo de nanocompuestos [16].

Una vez oxidado, se lleva a cabo un proceso inverso conocido como reduccion. Este proceso,
de manera simplificada, consiste en emplear agentes reductores quimicos para disminuir la
oxigenacion y eliminar, o al menos reducir, los grupos funcionales presentes. Sin embargo,
incluso después de la reduccion y al tener un menor porcentaje de oxidacion, el rGO recupera y
posee una excelente conductividad eléctrica, excelentes propiedades mecénicas y térmicas [15].
Asimismo, es posible aprovechar los grupos funcionales residuales y sus nuevas propiedades
para la deteccion de compuestos organicos volatiles, lo que amplia el campo y enfoque de
aplicaciones del 6xido de grafeno reducido [3§].

Estudios recientes sobre el 6xido de grafeno reducido demuestran que este material posee
una mayor movilidad electrénica y una menor resistividad en comparaciéon con el 6xido de
grafeno y otros compuestos basados en oOxidos metélicos como ZnO, SnOy o TiOy [17].
Ademas, las propiedades de una pelicula basada en grafeno presentan valores altamente
deseables para la detecciéon de gases y vapores a temperatura ambiente, estas propiedades
incluyen una movilidad electronica en el rango de 500 a 20000cm?/Vs, una resistividad del
orden de 107%Qcm, y una densidad de portadores de carga de alrededor de 102cm™ [18].

Asimismo segun la investigacion de F. Fauzia [37], que se centra en el desarrollo de ma-
teriales basados en grafeno para aplicaciones de deteccion de gases y humedad utilizando los
QCM. Se demuestra que el sensor de gas QCM recubierto con grafeno muestra alta sensibili-
dad hacia varios analitos, sin embargo, presenta baja selectividad y tiempos de recuperacion

lentos. La modificacion quimica de los materiales de grafeno, incluyendo GO y rGO, puede
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ser una forma posible de mejorar la selectividad y el tiempo de recuperacion. Ademas, los
compuestos de grafeno heredan una gran area superficial, lo que es beneficioso para los sen-
sores QCM. Ademés de poseer una gran area superficial, el 6xido de grafeno presenta una
naturaleza hidrofilica, lo que lo coloca como un gran candidato para sensores de humedad
basados en QCM.

De ahi surge el interés en el estudio de sensores de gas basados en QCM con pelicula
sensible de 6xido de grafeno reducido. Ahora bien para realizar dicha deteccién de gases o
compuestos antes debemos tener una correcta caracterizacion respecto a la humedad, es aqui
donde entra el estudio y el enfoque realizado en el presente trabajo.

Diversos polimeros derivados del grafeno en especial GO, han sido puestos a prueba co-
mo peliculas sensibles para sensores de humedad basados en QCM, obteniéndose resultados
variados en cuanto a sensibilidad y rangos de medicion. El estudio de F.Fauzia [37] muestra
y compara estos resultados, los cuales se detallan en la tabla , evidenciando el poten-
cial del GO y al concluir que el rGO presenta mejores caracteristicas para la deteccidon de
gases, queremos posicionar nuestros sensores como una opciéon prometedora, destacando su
capacidad con una correcta caracterizacion, lo que abre la puerta a futuras aplicaciones en
la detecciéon de la humedad y de compuestos orgénicos volatiles entre los que destaca, en

estudios futuros, la deteccién de acetona en el aliento humano.

Tabla 1.1: Comparaciéon de sensores de humedad basados en QCM

Pelicula sensible | Frecuencia QCM | Rango | %H R] | Sensibilidad [Hz/ %HR] | Ref.
GO 10MHz, 60-70 106.8 [45]

GO 10MHz 6.4-93.5 22.1 [46]

GO 10MHz 11-97 22.7 47
GO/PEI 10MHz 11-97 27.3 [45]
GO/PANI SMHz 0-97 20.0 [49]
GO/ZnO 10MHz 11-97 411 I50]
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1.1.1. Objetivo general

Optimizacion general del sistema dinamico para realizar el estudio y anélisis de la res-
puesta de estado estable de sensores a base de microbalanza de cristal de cuarzo con pelicula

de 6xido de grafeno, bajo la influencia de la humedad relativa en un sistema dinédmico.

1.1.2. Objetivos especificos

= Optimizar el sistema que permite el control de cambio de valvula asi como el control
del flujo de las lineas de aire y gas que permita valores de 0 a 500ml/min para la

exposicion de los sensores.
= Optimizacion del control de humedad relativa

= Realizar un control PI de temperatura que permita valores de 20 a 60 °C, para la

cdmara de evaporacion de compuestos orgénicos volatiles.

= Fabricar sensores a base de resonadores de cuarzo con un deposito de pelicula de éxido

de grafeno reducido.

= Realizar las mediciones correspondientes para el estudio de la respuesta en estado es-

table de los sensores en funcién de la humedad relativa
s Caracterizar los sensores realizados en funcién de la humedad relativa.

= Estudiar la respuesta en estado estable y realizar la caracterizacion de los sensores para

determinar la dependencia respecto a la humedad relativa y sus aplicaciones.
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Marco teoérico

2.1. Nariz electronica

Mencionamos ya antecedentes de importancia en el desarrollo de las narices electronicas,
pero concretamente, ;Qué se considera una nariz electréonica? Una de las primeras y mas
populares definiciones de las narices electronicas es la propuesta por Gardner y Bartlett en

su obra Electronic Noses: Principles and Applications [5]:

“ Un instrumento que comprende un arreglo de sensores quimicos con sensibilidad
parcial, junto a un sistema de reconocimiento de patrones, capaz de analizar y

reconocer olores simples o complejos.” 5]

Asi podemos decir que una nariz electronica es un dispositivo que tiene la capacidad de
reconocer, analizar y clasificar olores utilizando una serie de arreglos de sensores de gas bien
calibrados, la nariz electronica ofrece un réapido reconocimiento del odorante y es un sistema
no invasivo, lo que amplia su enfoque y utilidad [3].

Ahora bien, como mencionamos la nariz electrénica es un sistema formado por tres com-
ponentes funcionales que operan en serie sobre una muestra odorante: un manipulador de
muestras, un conjunto de sensores de gas y un sistema de procesamiento de senales. El re-
sultado que proporciona la nariz electronica puede ser la identificacién de un odorante, una
estimacion de su concentracion o las propiedades caracteristicas del olor [2].

Esquematicamente, podemos dividir el proceso en etapas secuenciales, como se observa
en la figura 2.1} Para entender concretamente el funcionamiento de la nariz electronica, pri-
mero se identifica la muestra olorosa o el gas a detectar. Posteriormente, se seleccionan los
transductores o sensores, los cuales transforman el olor en una senal eléctrica que puede ser

medible. Esta es la parte fundamental de la nariz electronica, pues estos sensores son los que

14
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interactiian directamente con las moléculas del gas a detectar para generar las respuestas co-
rrespondientes. Una vez obtenida la respuesta, es necesario adquirirla por medio de hardware
para después ser procesada y sometida a un andlisis estadistico mediante software. Posterior
al analisis, se lleva a cabo la clasificacion de los compuestos detectados y, finalmente, la toma
de decisiones para mostrar los resultados obtenidos segin el analisis y la clasificacion de los

mismos [2].

o~ o
©
8 § au e % Categoria
e ol 4 .'." anm 2 2 Categoria 3
§ —_— % v N — 7.3 — —_—
4 g Aad 8
o A
Tiempo Caracteristica 1 Caracteristica 1 .
Arreglo de sensores Preprocesamiento Analisis estadistico Clasificacion Toma de decisiones

Figura 2.1: Funcionamiento esquemaético de una nariz electronica [2].

Los transductores o sensores utilizados en los arreglos de las narices electrénicas varian
considerablemente segin el objetivo de estudio y la propiedad fisica que se desea aprovechar
para realizar las mediciones correspondientes. Entre ellos se encuentran sensores de o6xido
metalico, sensores electroquimicos de gas, sensores de microesferas cataliticas, sensores de
ondas actsticas, sensores Opticos, sensores de polimeros conductores, entre otros. Entre los

sensores acusticos destacan los sensores de microbalanza de cristal de cuarzo [6].

2.2. Sensores de gas

Hemos mencionado sobre el arreglo de sensores o transductores que se utilizan en las
narices electronicas, pero no hemos definido que es cada uno. Un transductor es un dispositivo
que convierte una senal entrante de una magnitud fisica en otro tipo de senal que puede ser
medible y procesable, es decir que, convierten un tipo de energia en otra. En general se
considera transductores a aquellos que ofrecen en la salida una senal eléctrica. Un sensor
es un dispositivo que, a partir de una magnitud fisica, da una senal de salida transducible,
generalmente una sefial eléctrica [19).

En ese sentido podemos decir que todos los sensores son transductores, pero no todos
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los transductores son sensores. Ya que en general se aprovechan de ciertos transductores
y sus principios de funcionamiento para la fabricaciéon de sensores. Esta parte es de suma
importancia, pues es la puerta de entrada al sistema ademas de ser la parte vital de la
respuesta a estudiar.

Una manera de clasificar las tecnologias de detecciéon de gases es dividiéndolas en dos
grupos segin el tipo de variaciones que presentan: aquellas basadas en propiedades eléctricas
y las que dependen de diferentes propiedades fisicas o quimicas [20)].

Dentro del primer grupo, las tecnologias basadas en propiedades eléctricas incluyen los
sensores de semiconductores de 6xido metélico, sensores basados en polimeros y nanotubos
de carbono. Mientras que el segundo grupo, las tecnologias basadas en diferentes propiedades

incluyen sensores por métodos Opticos, calorimetros, actsticos [20].

2.2.1. Meétodos basados en propiedades eléctricas

Semiconductores de Oxido Metalico

Los semiconductores de 6xido metalico son los materiales de deteccion de gases més
comunes gracias a su gran sensibilidad. Estos se clasifican en dos tipos: no transicionales
y transicionales. Los primeros requieren una mayor energia para formar otros estados de
oxidacion, mientras que los segundos pueden presentar multiples estados de oxidacion, lo que
los hace particularmente utiles en la deteccion de gases [20].

Estos sensores funcionan mediante reacciones de oxidacion-reducciéon entre los gases y la

superficie del 6xido metélico [21]. Este proceso consta de dos etapas principales.

1. Reacciones de oxidacién-reduccién: Durante esta fase, los iones negativos O~ dis-
tribuidos en la superficie del material reaccionan con las moléculas de los gases objetivos,

lo que provoca una variacion electronica en la superficie del 6xido [21].

2. Transduccién de la senal: Esta variacion electronica se traduce en un cambio en la
resistencia eléctrica del sensor. La variacion en la resistencia puede detectarse midiendo
el cambio en la capacitancia, la masa, las caracteristicas Opticas o la energia de reaccion

22].
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A pesar de sus ventajas como su alta sensibilidad, estos sensores también presentan al-
gunas desventajas. Por ejemplo, muchos requieren altas temperaturas para poder funcionar,
lo que implica un mayor costo y arreglos mas complejos en comparaciéon con aquellos que
funcionan a temperatura ambiente. Otra limitaciéon importante es su largo periodo de recupe-
racion tras la exposicion a los gases, lo que dificulta su aplicacion en dispositivos de deteccion
rapida como se desea en las narices electronicas [20)].

Debido a estos desafios, la investigacion en este campo se centra en encontrar nuevas
soluciones para superar estas limitaciones y mejorar la eficiencia de los sensores de 6xido
metalico [23].

En la figura podemos observar un ejemplo a grandes rasgos de un sensor de 6xido
metalico, detallando las partes més importantes de estos, como el calentador para el funcio-
namiento a altas temperaturas, el par de electrodos y el material activo, donde la interaccion
con los compuestos o gases a detectar altera su conductividad. El cambio en la resistencia
a través del par de electrodos se mide para poder obtener la respuesta del sensor para su

respectivo andlisis [2].

Gas
objetivo o

Sustrato ] _
alentamiento

Resistivo

Figura 2.2: Sensor semiconductor de éxido metélico [2].
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Sensores Basados en Polimeros

Estos sensores presentan una gran ventaja sobre los semiconductores de 6xidos metalicos,
ya que exhiben una sensibilidad significativamente mayor a gases inorgéanicos, asi como a
compuestos organicos volatiles [23].

Los polimeros se emplean con mayor frecuencia en la deteccién de una amplia gama de
compuestos organicos volatiles, como alcoholes, compuestos aromaticos o compuestos halo-
genados entre otros. Similar al funcionamiento de los semiconductores de 6xido metalico,
cuando los polimeros se exponen al vapor de un analito, sus propiedades fisicas como la masa
o propiedades dieléctricas cambian debido a la absorcion de los gases [23].

Los mecanismos de fisisorcion por los cuales los compuestos orgénicos volatiles interac-
tuan con los polimeros incluyen interacciones entre dipolo inducido/dipolo inducido (también
conocidas como fuerzas de dispersion de London), interacciones dipolo/dipolo inducido, in-
teracciones dipolo/dipolo y enlaces o puentes de hidrogeno [23].

Segun los distintos cambios en las propiedades, los polimeros utilizados en la detecciéon
de gases se pueden clasificar en dos grupos: polimeros conductores y no conductores.

La conductividad eléctrica de los polimeros conductores se ve afectada por la exposicion
a diversos gases organicos e inorganicos. Cabe destacar que la conductividad de los polimeros
puros es demasiado baja para su funcionamiento como material de deteccion, por lo que es
necesario realizar modificaciones para la deteccion efectiva de gases. Los polimeros conduc-
tores pueden considerarse directamente como un transductor, ya que reflejan sus cambios en
una senal eléctrica [23].

Los polimeros no conductores se utilizan ampliamente como recubrimientos adsorbentes
en diversos dispositivos transductores. Asi, el recubrimiento que conocemos como pelicula
sensible depositada junto con el dispositivo transductor son considerados en conjunto como un
sensor. Es posible recubrir transductores con polimeros que presenten diferentes propiedades
o mecanismos de fisisorcion. Un ejemplo son las peliculas poliméricas que inducen cambios en
la frecuencia de resonancia, constante dieléctrica y la entalpia al absorber o desorber analitos
[23].

Estos polimeros o estas denominadas peliculas sensibles son depositadas en diferentes dis-

positivos transductores sensibles a cambios como la masa (microbalanza de cristal de cuarzo,
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ondas acusticas de superficie (SAW), ondas transversales de superficie (STW)), cambios en la
capacitancia y calorimetros. De esta manera, los transductores convierten los cambios en las
propiedades de los polimeros monitoreados en una senal eléctrica que es medible y después
seré procesada para su respectivo analisis [23].

Estos sensores basados en polimeros presentan ventajas como alta sensibilidad, tiempos
de respuesta cortos, funcionamiento a temperatura ambiente, bajo consumo energético, bajo
costo de fabricacion, estructuras simples y portatiles, ademas de ser reproducibles. Una de
las posibles desventajas de estos sensores es su inestabilidad a largo plazo, irreversibilidad
y baja selectividad, ademés de que su rendimiento se ve afectado por el entorno de trabajo

[20].

Gas objetivo

Distancia de
viaje de la
onda

Longitud Q,/
onda Transductor

de salida

X

Onda acustica

embrana activa
Pelicula de
polimero

Transductor
de entrada

Figura 2.3: Sensor basado en polimeros del tipo onda actstica de superficie (SAW) [2].

En la figura podemos observar el funcionamiento de un sensor basado en polimeros
del tipo ondas acusticas de superficie SAW, donde una senal de corriente alterna aplicada al
transductor de entrada genera una onda actustica que "surfea”, sobre el sustrato. Cuando la
onda alcanza el transductor de salida, la tensién de corriente alterna se recrea, aunque con
un desfase debido a la distancia recorrida. Este desfase depende, entre otros factores, de la
masa y las propiedades de absorciéon de la capa de polimero utilizada como membrana activa,
las cuales, a su vez, son influenciadas por las moléculas de gas absorbidas, de esta manera

con el desfase es posible detectar las respuestas de estos sensores para su anéalisis [2].
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Sensores de Nanotubos de Carbono

Los sensores de nanotubos de carbono han ganado gran interés e importancia debido a
sus propiedades eléctricas excepcionales y pueden detectar concentraciones extremadamente
pequenas de gases como alcohol, amoniaco (NH3), diéxido de carbono y 6xidos de nitrogeno
a temperatura ambiente. Esta alta sensibilidad elimina la necesidad de tecnologias auxiliares
para su funcionamiento, lo que reduce las complejidades del sensor y costos de produccion.
Asimismo, estos sensores superan a los convencionales en términos de su alta capacidad de
adsorcion, gran relacion superficie-volumen y tiempos de respuesta réapidos, lo que lleva a
cambios significativos en propiedades eléctricas como la capacitancia y la resistencia [24].

Algunas de las desventajas de estos sensores son que requieren de microfabricacion, lo que
provoca dificultades en los métodos de fabricacion, asi como problemas de reproducibilidad
y altos costos [24].
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Figura 2.4: Sensor de nanotubos de carbono dopado con nanoparticulas de oro para la detecciéon de

Benceno en el aire [51].

En la figura [2.4] podemos observar a grandes rasgos el funcionamiento de un sensor de
nanotubos de carbono, donde se aprovechan las propiedades de los mismos al decorar o
agregar nanoparticulas de oro, y un cavitando, este tltimo es una estructura molecular en
forma de copa, que en presencia de aire puro (izquierda) atrapa una molécula de oxigeno o
nitrégeno en su interior y en presencia de benceno (derecha) la molécula de aire en el interior
del cavitando es sustituida por una molécula de benceno. El cavitando atrapa al benceno

y los cambios que esto produce se transmiten a través del oro y los nanotubos de carbono
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hasta producir un aumento de la resistencia eléctrica que permite detectar la presencia del

compuesto aromético en el aire y asi obtener la respuesta para su respectivo anélisis [51].

2.2.2. Meétodos basados en variaciones de otras propiedades

Métodos 6pticos

La deteccion de gases mediante diversos métodos 6pticos suele ser directa y logra una
mayor sensibilidad, selectividad y estabilidad que los métodos no 6pticos. Ademés, tienen
una vida 1til mas larga y su tiempo de respuesta es corto, lo que permite la detecciéon en
tiempo real y en linea. Algo a tomar en cuenta es que el rendimiento de estos no se ve afectado
por cambios en el entorno o ruido electrénico [20].

Generalmente, la deteccion de gases se basa principalmente en la espectroscopia, lo que
restringe su aplicacion en sensores de gas debido a la miniaturizacion y los altos costos de
produccion. El analisis espectrométrico involucra técnicas de espectrometria de absorcion y
emision. La primera se basa en la absorcion dependiente de la concentracion (absorptividad
molar) de los fotones en longitudes de onda especificas de los gases y tiene fundamento en la
ley de Beer-Lambert. Las longitudes de onda precisas de gases especificos se pueden encontrar
en la base de datos HITRAN [25].

Por otro lado, la espectroscopia de emision se basa en el principio de que los 4tomos exci-
tados emiten fotones al volver a su estado fundamental. Una técnica utilizada es la espectros-
copia de ruptura inducida por laser (LIBS) o la técnica de espectroscopia de transformada
de Fourier en el infrarrojo, que se utiliza tanto en espectroscopia de absorciéon como de emi-
sion. Estas técnicas utilizadas en la deteccion de gases permiten lograr excelente sensibilidad,
selectividad y confiabilidad [26]. Sin embargo, también requieren de un disefio de sistemas
mas complejo y costos elevados de produccién, lo que es una desventaja significativa frente
a otros sensores [20].

Asimismo, existen los sensores de gas basados en fuentes de infrarrojo, que son amplia-
mente utilizados en la deteccion. Estos entran en la categoria de espectroscopia de absorcion,
especificamente bajo el principio de espectrometria de absorcién molecular. Cada gas a de-
tectar posee una propiedad de absorcion de radiacion IR a diferentes longitudes de onda, lo

que provoca que tenga bien definida su huella espectral tnica en el infrarrojo [20].
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En la figura a) podemos observar un sensor de gas basado en fuente IR consta de tres
partes principales: una fuente de IR, una cadmara de gas y un detector IR. Cuando la fuente
de infrarrojo emite radiaciéon de amplio espectro, incluyendo la longitud de onda absorbida
por el gas objetivo, el gas dentro de la cdmara de mediciéon absorbera la radiacion de una
forma caracteristica. Se utilizan filtros 6pticos para bloquear toda la radiaciéon excepto la de
la longitud de onda absorbida por el gas objetivo. De esta forma, la presencia de este gas se

puede detectar y medir con el detector de infrarrojo [20].
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Figura 2.5: Sensor de gas de método optico basado en fuente de infrarrojo, a) Basado en la espec-

trometria de absorcion bésica. (b) Con filtro/detector de referencia [20)].

Ademas del modo de deteccién tnica, como se puede observar en la figura b) se
puede agregar otra celda con un gas de referencia para mejorar la precision de la técnica
de deteccion IR. Esto permite eliminar los factores ambientales sin aumentar demasiado la
complejidad, para asegurar que los parametros de radiaciéon de la fuente IR sean idénticos en
ambas celdas, se puede aprovechar la reflexion de un espejo. Es predecible que estos tipos de
sensores ocuparan el mercado de alta gama en la deteccion de gases por su alto rendimiento

y potencial cada vez mas expandible y extraordinario [20].
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Meétodos calorimétricos

Los pellistores constituyen la clase mas importante de sensores de gas que son calorimé-
tricos por naturaleza. Estos son dispositivos de estado solido utilizados para detectar gases
combustibles o aquellos que tienen una diferencia significativa en la conductividad térmica en
comparacion con el aire. Los elementos detectores consisten en pellets de cerdmica cargada
con catalizador, cuya resistencia varia en presencia de los gases objetivos, de ahi el término
pellistor. Los limites de deteccion de estos sensores suelen estar en el rango de las bajas
partes por mil (ppth), lo cual es adecuado en sectores industriales, pero no es suficiente para
aplicaciones en laboratorios [20].

En general, los pellistores se dividen en dos tipos: cataliticos y de conductividad térmica.
En cada caso, alguna propiedad del gas genera una variacién de temperatura que posterior-
mente se mide de manera resistiva [20].

Los sensores cataliticos miden la evolucion del calor debido a la oxidacién catalitica del
analito gaseoso. Funcionan quemando el gas objetivo, generando una entalpia de combus-
tion especifica que permite la deteccién de analitos de baja concentracion en un tiempo de
respuesta corto [27].

Por otro lado, los sensores por conductividad térmica se basan en la medicion de la disi-
pacion de calor en los analitos gaseosos, es decir, los gases se identifican por su conductividad
térmica [28]. El gas objetivo se bombea a una camara de gas donde el calorimetro esté en el
centro, el cual se calienta a una temperatura especifica y luego la resistencia del componente
proporciona informaciéon sobre la conductividad térmica del gas. Estos sensores tienen ven-
tajas como una buena estabilidad, fiabilidad y equipos simples. Sin embargo, su precisiéon y
sensibilidad son bajas y necesitan ser mejoradas [20].

Los sensores calorimétricos sufren de una deficiencia en selectividad debido a sus me-
canismos fisicos por naturaleza, como la pureza del gas, ya que pueden tener entalpias de
combustion o conductividades térmicas similares. Ademas, poseen un alto consumo de energia
y los materiales pueden contaminarse y producir reacciones adversas [20].

En la figura a) podemos observar el diagrama esquematico de un sensor catalitico
basado en métodos calorimétricos. Una capa catalitica de alta superficie se deposita sobre

una perla de ceramica, como se muestra en la ﬁgura b), que contiene una bobina de platino
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que acttia como calorimetro. La bobina de platino se calienta hasta que la capa catalitica
alcanza alrededor de 500°C', y el gas combustible se quemara en la superficie de esta capa
catalitica. El calor generado produce un cambio en la resistencia de la bobina, el cual puede

medirse mediante circuitos simples para su posterior analisis de la respuesta [20)].
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Figura 2.6: a) Sensor catalitico basado en métodos calorimétricos, b) configuracion de la perla de

ceramica del sensor [20)].

Métodos Actusticos

Una desventaja de los sensores de gas basados en principios quimicos es que experimentan
problemas intrinsecos dificiles de resolver. Sin embargo, estos problemas pueden evitarse al
utilizar métodos ultraséonico. Se emplean tres métodos ultrasénicos principales: velocidad del
sonido, atenuacion e impedancia actustica. El uso de la velocidad del sonido es el método
més estudiado. La deteccion basada en la velocidad del sonido utiliza el tiempo de vuelo, que
mide el tiempo de viaje del ultrasonido a una distancia determinada para calcular la velocidad
de propagacion de las ondas ultrasonicas. En la figura correspondiente se pueden observar
dos canales idénticos en los que se miden, respectivamente, los parametros de propagacion
ultrasonica en el gas de referencia y el gas de interés. Este método ofrece alta precision; sin
embargo, los impactos del ambiente pueden afectar ambos canales [20)].

La velocidad del gas medida puede usarse para determinar muchas propiedades del gas,
como su concentracion, basada en razonamientos mateméticos que son proporcionales a la

diferencia de tiempo de propagacion del sonido. También permite identificar un tipo especifico
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de gas a través de su velocidad del sonido y calcular la composicion o el peso molecular de
diferentes gases basandose en ecuaciones termodinamicas [29, [30].

La atenuacion se refiere a la energia perdida en alguna otra forma, ya sea como energia
térmica o dispersa, cuando una onda acustica viaja a través de un medio [31]. Los gases
muestran diferentes propiedades de atenuacién, proporcionando asi una forma de detectar
gases especificos. Sin embargo, este método es menos robusto, ya que tiende a ser influenciado
por turbulencias, particulas o gotas en el gas, e incluso por la degradaciéon del transductor
con el tiempo. Estas razones explican por qué casi ningin sensor comercial de gas esta basado
en la atenuacion acustica [20)].

La impedancia actustica se utiliza para determinar otras propiedades, como la densidad
del gas objetivo, ya que la impedancia actstica esta dada por la ecuacion Z = pc, donde p es
la densidad del gas y ¢ es la velocidad del sonido. De esta manera, mediante la medicion de la
impedancia actstica, se puede calcular la densidad de un gas. Sin embargo, aunque parece ser
un método sencillo, en la practica es extremadamente dificil de implementar, especialmente
en ambientes no controlados. Por estas razones, la impedancia actstica no se ha aplicado
ampliamente en sensores comerciales [20)].

En la figura[2.7 podemos observar dos canales, que son exactamente iguales, pero cada uno
contiene diferente gas, se miden respectivamente los parametros de propagaciéon ultrasénica
(la diferencia de tiempo At o la fase de la onda sonora) en el gas de referencia y en el gas

objetivo. La concentracion del gas se determina mediante métodos diferenciales [20].

UEY TG
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Figura 2.7: Método de deteccion ultrasonica para sensores basados en métodos acusticos [20].

Hemos realizado una revision general de los tipos de sensores de gas basados en el ti-

po de variaciéon que presentan, destacando sus ventajas y desventajas, asi como aspectos
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importantes a considerar para la seleccion de un sensor de gas, tales como:
= Sensibilidad
= Selectividad
= Tiempos de respuesta y recuperacion
= Reversibilidad
= Reproducibilidad
» Capacidad de absorcion
= Energia de consumo
= Costo de fabricacion

Tomando en cuenta lo anterior, el presente trabajo se realiza con sensores de gas basados
en polimeros, del tipo QCM, es decir una microbalanza de cristal de cuarzo para detectar
y medir los cambios de frecuencia o masa, el polimero a depositar y desarrollar es 6xido de

grafeno reducido.

2.3. Microbalanza de cristal de cuarzo (QCM)

Los sensores de microbalanza de cristal de cuarzo presentan una tecnologia de mediciéon
de resonancia de alta precision. Ofrecen ventajas como alta exactitud en la medicion des-
de microgramos a nanogramos, buena estabilidad, alta sensibilidad, tiempos de respuesta
rapidos, amplia aplicabilidad, estructura simple y, lo que es mejor, un bajo costo |32, 33].

El QCM (Quartz Crystal Microbalance por sus siglas en inglés) est4 compuesto por una
oblea de cristal de cuarzo, generalmente en forma circular o rectangular dependiendo del
fabricante. La superficie de esta oblea de cuarzo se recubre con electrodos que al aplicar una
diferencia de potencial o voltaje entre las terminales, se induce el efecto piezoeléctrico inverso
en el cristal de cuarzo, lo que provoca su oscilacion a su frecuencia natural [33] [34].

El QCM presenta un funcionamiento y diseno bastante sencillo y simple pero con una

destacable funcionalidad y precision [33]. Como podemos observar en la figura , por un
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lado, tenemos el disenio del cristal sellado (de fabrica viene asi) pues su utilidad no es propia
de un sensor, sino que simplemente es un componente utilizado en la electronica, seguido de
un esquema de como se observaria si lo vemos por dentro al estar sellado, y terminamos con

lo que es de interés, la visualizacion del cristal al descubierto, detallando el cristal de cuarzo

Cristal de_
Cuarzo
7Electrodos _

y el recubrimiento de los electrodos.

Figura 2.8: Diseno y esquema de una microbalanza de cristal de cuarzo (QCM).

El efecto piezoeléctrico es un fenémeno que ocurre en ciertos cristales, los cuales, al ser
sometidos a tensiones mecanicas, generan una carga eléctrica, este efecto fue descubierto por
los hermanos Pierre y Jacques Curie en 1880. Ellos encontraron que, al aplicar una tension
mecanica sobre cristales, aparecian cargas eléctricas, es decir una diferencia de potencial
o voltaje, ademés este era proporcional a la tension aplicada [35]. Pero también ocurre el
fendbmeno inverso, es decir que, algunos materiales presentan una deformaciéon geométrica al
aplicar un campo eléctrico o diferencia de potencial, este efecto fue descubierto teéricamente
por Gabriel Lippmann en 1881, y confirmado experimentalmente por los hermanos Curie,
que, demostraron al obtener pruebas cuantitativas que las deformaciones provocadas por la
diferencia de potencial en los cristales piezoeléctricos es completamente reversible al quitar
dicha diferencia de potencial, recuperando su forma original [35].

Esto es muy importante pues, es la base de uso y funcionamiento de los cristales de
cuarzo, que al aplicar una diferencia de potencial estos comienzan a oscilar. Esta oscilacion
determina la frecuencia de resonancia inherente o natural del cristal, la cual se determina
por su grosor, tamano y corte del cristal generalmente es un corte AT [34]. Debido a esto,

los QCM comerciales presentan diferentes frecuencias de oscilacion.
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Como ya mencionamos, por si solo el QCM no es un sensor, es solo un componente
utilizado en la electronica, sin embargo, sabedores del principio de funcionamiento, sus ca-
racteristicas excepcionales y la sensibilidad a los cambios de masa, se aprovecha para realizar
sensores al depositar una pelicula o material sensible en la superficie del cristal. Gracias a
las interacciones moleculares y las propiedades de adsorciéon de los materiales sensibles con
los compuestos a detectar, es posible identificar estos cambios de masa o frecuencia [32].
Esto resulta muy beneficio al poder obtener informacién importante de las caracteristicas y
propiedades fisico-quimicas de la pelicula sensible y de los compuestos a detectar para su
estudio y desarrollo individual [33].

En 1959, el fisico aleman Giinter Sauerbrey demostré teéricamente que, cuando se aplica
una capa delgada y uniforme de masa sobre la superficie de un resonador de cristal de cuarzo,
la vibracion inducida en modo de cizalladura en la direcciéon del grosor genera un cambio de
frecuencia (Af) directamente proporcional a la masa superficial anadida (Am) |8, 32]. Este

fenomeno se describe mediante la ecuacion de Sauerbrey [2.1]

Ao i am (2.1)

N VPalg A

donde, A es el 4rea efectiva del electrodo (cm?), f, es la frecuencia natural de oscilaciéon del
cristal de cuarzo (Hz), p, es la densidad del cuarzo (p, = 2.648g/cm?), p, es el modulo de
cizalla o modulo elastico del cristal de cuarzo (p, = 2.947 x 10 g/cm - s?) |8, 32].

La ecuacion de Sauebrey se satisface bajo las siguientes condiciones, en un ambiente de
aire o vacio, con una pelicula delgada uniforme y rigida, cuando la masa de la pelicula no
supera el 2% de la masa del cristal [8, [32]. Para el presente trabajo se utilizan QCM con

frecuencia de resonancia de 20MHz y corte AT.

2.4. Técnica de depésito para peliculas sensibles

Para realizar el deposito de la pelicula sensible en el QCM se emplean diferentes técnicas
de depodsito con ventajas y desventajas una sobre otras entre estas destacan la inmersion,
evaporacion, spray, drop-casting y atomizacion ultrasénica, para el depoésito de la pelicu-
la sensible en el presente trabajo se utilizdé el método de drop-casting, por su facilidad y

practicidad.
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Este método de drop-casting consiste un utilizar una micropipeta graduada con diferen-
tes capacidades segun sea el caso del depoésito deseado, de forma que con la micropipeta es
posible ajustar el volumen de la muestra, regularmente para este tipo de depdsitos es en
unidades de pL, se succiona con cuidado la soluciéon que contiene la pelicula sensible previa-
mente preparada, procurando tener el mejor manejo y manipulacién de la micropipeta, para
posteriormente realizar el depésito de la cantidad succionada en el centro de los electrodos
del cristal, esto se realiza en ambos lados tratando tener un buen control de depdsito para

poder reproducir sensores similares.

Figura 2.9: Deposito de pelicula sensible por el método de drop-casting en la superficie de los

electrodos del QCM.

En la figura podemos observar la visualizacién de como debe realizarse correctamente
el deposito en la superficie de los electrodos del QCM, tratando de mejorar y realizar lo mas
estable el deposito para tener mejores resultados y mejores sensores.

Segun F. Fauzia en [37], analiza el método de drop-casting en diferentes compuestos
basados en grafeno con el cual concluye que se pueden depositar una amplia variedad de
nanocompuestos basados en grafeno sobre los electrodos del QCM, asimismo, advierte las
desventajas de este método, la pelicula resultante generalmente presenta el efecto de coffee

ring (efecto anillo de café), la uniformidad de la pelicula es baja, su grosor o espesor no
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se puede controlar con precision, de cualquier modo debido a su practicidad y facilidad la
pelicula sensible es depositada con este método. Dichas advertencias y desventajas fueron

corroboradas en la fabricacion de los sensores como veremos en los resultados

2.5. Pelicula sensible 6xido de grafeno reducido

El grafeno ha sido un material muy novedoso e interesante dentro de la comunidad cienti-
fica en las ultimas décadas, desde su descubrimiento en 2004 por Konstantin S. Novoselov y
Andre K. Geim, quienes lograron producir, aislar, identificar y caracterizar el grafeno y que
en 2010 obtuvieron el premio Nobel de Fisica. Lo mas interesante es que estd compuesto por
carbono, uno de los elementos mas abundantes en la Tierra. Este tiene la capacidad de formar
compuestos orgénicos y polimeros. Una de las formas que posee el carbono se conoce como
alotropos, los cuales presentan diferentes propiedades fisicas y quimicas segtn su estructura
atomica. El alétropo de carbono con una estructura sp? es el grafito [13].

La diferencia entre el grafito y el grafeno radica en el grosor, ya que el grafito esta com-
puesto por varias laminas de grafeno unidas unas a otras mediante fuerzas de Van der Waals.
El grafeno, por si solo, posee una estructura atomica en forma de hexdgono, ya que cada
atomo de carbono se enlaza fuertemente con otros tres atomos de carbono por medio de
enlaces covalentes entre hibridos sp?. Esta interaccion de orbitales dentro de un 4tomo forma
orbitales hibridos, dando lugar a las laminas de grafeno. Podemos decir que es una monocapa
y un material bidimensional. Esto es importante destacar, ya que antes de su descubrimiento
los materiales bidimensionales se crefan imposibles [13].

No obstante, el mayor interés de este trabajo radica en el 6xido de grafeno reducido, que
se obtiene primero por la oxidacion del grafeno para posteriormente realizar la reduccion que
es el proceso inverso a la oxidacion, existen radicales diferencias entre estos dos compuestos,
pero ambos presentan propiedades excepcionales como veremos.

En la figura 2.10] podemos visualizar a gran detalle la estructura de grafeno (figura
, oxido de grafeno (figura , oxido de grafeno reducido (figura [2.10c) y sus claras
diferencias y caracteristicas, estas iméagenes fueron desarrolladas y descritas en el estudio
de K. Erickson en [52] con la técnica de microscopia electronica de transmision de ultraalta

resolucion (UHR-TEM), una técnica avanzada que permite visualizar estructuras atémicas
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con resolucion del orden de los dngstroms. Se basa en el uso de un haz de electrones altamente
enfocado, mejorado con correccion de aberraciones para minimizar distorsiones Opticas y

obtener imagenes méas nitidas [52].

(a) Lamina de G. (b) Lamina de GO. (c¢) Lamina de rGO.

Figura 2.10: Estructura de grafeno y sus derivados. Las &reas grafiticas se muestran en color verde,
las regiones con huecos e imperfecciones se muestran en color azul y las regiones desordenadas indican

la presencia de grupos funcionales en color rojo [52].

Ahora en términos quimicos, el 6xido de grafeno es un nuevo tipo de macromolécula,
no estequiométrica, quimicamente 1abil e higroscopica en condiciones ambientales [38]. Este
proceso se realiza con fuertes oxidantes y en ambientes acidos, existiendo muchas variaciones
sobre los métodos utilizados para realizar dicha oxidacion. Entre los compuestos quimicos mas
utilizados destacan el permanganato de potasio y el acido sulfirico concentrado, e incluso
el 4cido fosférico. Los compuestos resultantes difieren en su composicion quimica segin el
protocolo utilizado y el grado de oxidacion alcanzado |13} [38].

Al oxidar el grafeno, los a&tomos de carbono ahora presentan una hibridacién sp? y algunos
con hibridacién sp?, lo que provoca que la lamina inicial de grafeno se transforme en éxido
de grafeno, generando corrugaciones e imperfecciones en la estructura debido a las hibrida-
ciones. Mas de la mitad de los atomos de carbono estédn funcionalizados con diversos grupos
funcionales como hidroxilo y epoxido, mientras que los bordes estan parcialmente ocupados
por grupos hidroxilo, carboxilo, cetona, éster e incluso estructuras lactonas [13, [38].

Gracias a estos grupos funcionales ricos en oxigeno hacen que el ¢éxido de grafeno presente
una fuerte naturaleza hidrofilica, es decir presenta una alta afinidad por el agua [37, 46].

La alta reactividad quimica del 6xido de grafeno, debido a estos grupos funcionales, ofrece
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posibilidades para la obtencion y desarrollo de nanocompuestos [16]. A pesar de las investi-
gaciones, la distribuciéon de estos grupos y su conectividad espacial no estdn completamente

esclarecidas debido a la variabilidad en los métodos de sintesis y oxidacion [38].

%3
g5
=

Figura 2.11: Estructura de una lamina de GO realizada con la técnica TEM, a) region oxigenada en
presencia de grupos funcionales, b) presencia de grupos funcionales en la region grafitica, c) region
totalmente grafitica, Se proponen las respectivas estructuras atémicas de cada region, en color gris

atomos de carbono y en color rojo atomos de oxigeno [52].

En la figura[2.10b]y [2.11] podemos visualizar lo antes mencionado de las caracteristicas del
GO, los huecos e imperfecciones ademas de la presencia de grupos funcionales, por un lado,
y detallando en la figura a) observamos la region oxidada con los grupos funcionales
presentes, b) observamos que en las regiones totalmente grafiticas presentan algin grupo
funcional primero un grupo hidroxilo y después un grupo epoxi, c¢) observamos la region
totalmente grafitica, cada una presenta su estructura atémica propuesta, para cada region,
estos resultados son descritos en [52].

Una vez oxidado el grafeno, se realiza un proceso inverso llamado reduccion, que consiste

en la eliminacion de estos grupos funcionales mediante reacciones de desproporcion [40].
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Este proceso da lugar al 6xido de grafeno reducido, un anélogo quimico del grafeno. La
reduccion puede lograrse mediante diversos métodos, incluyendo reduccién quimica, térmica,
fototérmica e inducida por laser [39]. Todos estos métodos eliminan las funcionalidades que
contienen oxigeno en el 6xido de grafeno y, simultdneamente, convierten los &tomos de carbono
del plano basal de sp® a sp?. Sin embargo, la reduccién de la oxigenacién y la eliminacién de

los grupos funcionales no es total y varia segtn el método de reduccion [38§].

Figura 2.12: Estructura de una lamina de rGO realizada con la técnica de TEM, a) region con
reduccion de oxidacion y presencia de menos grupos funcionales, ¢) region totalmente grafitica. Se
proponen las respectivas estructuras atémicas de cada regién, en color gris atomos de carbono, en

color rojo 4tomos de oxigeno y en color azul 4tomos de nitrogeno [52].

En la figura 2.10d y podemos observar en detalle las caracteristicas mencionadas del
rGO, los huecos, imperfecciones, corrugaciones y reduccion de los grupos funcionales, por un
lado, y detallando en la figura a) vemos clara reduccion de la oxidacion y la presencia
ain de algunos grupos funcionales, asi como nitrégeno, debido al método de sintetizacion,
b) observamos la estructura totalmente grafitica presente, cada una presenta su estructura
atomica propuesta, estos resultados son descritos en [52].

Una vez obtenida y realizada la sintetizacion de oxido de grafeno (GO) y éxido de grafeno
reducido (rGO) se necesita caracterizar dichas muestras y comprobar que efectivamente la
sintetizacion fue correcta. Existen diferentes técnicas de caracterizacion de los materiales
entre la cuales destacan y nos centraremos es la espectroscopia UV-vis.

Esta tiene fundamento en la ley de Beer-Lambert que relaciona la energia irradiada hacia
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un medio y la energia absorbida, cuando un electréon absorbe energia, puede cambiar de
posicion desde un orbital hacia otro, este fenémeno se denomina transicion de nivel de energia,
con esto obtenemos gréficos en los cuales los picos son senales que registran los equipos cuando
la radiaciéon es absorbida, esta radiaciéon absorbida indica el tipo de enlace y las transiciones

de nivel que hacen los electrones [4]].

226 nm

Absorbance
Absorbance (a.u.)
1

—— T T . r — —— — , .
200 300 )0 250 300 350 400 450 500 550 600 650

T T T 1
400 500 600 700 800

Wavelength (nm) Wavelength (nm)
(a) UV-vis [42]. (b) UV-vis [43].

Figura 2.13: Espectros UV-vis de rGO y GO con mismos métodos de sintetizaciéon y reduccién con

acido ascorbico [42], 43)].

El GO posee un pico de maxima absorciéon alrededor de 230 nm, la regién cercana a 230
nm describe la transicion m — 7* de los enlaces C-C y la regién cercana a los 300 nm es
atribuida a la transicion n — 7* de los enlaces C=0, nuevamente dependiendo del grado
de oxidacion el pico maximo de absorciéon se puede ver desplazado por las regiones de los
picos [41], 42]. Por otro lado, el rGO posee un pico de absorcion alrededor de los 270 nm este
desplazamiento sugiere que la conjugacion electréonica dentro de las laminas de grafeno se
restaurd es decir que la concentracion de electrones aumentada después de la reduccion [42].
Este mayor pico de absorcion indica que la conjugacion aromatica del grafeno se restablece
después de la reduccion, confirmando ademés que el GO se esté convirtiendo en rGO [43)].

Como podemos observar en la figura [2.13], dos espectros UV-vis con los picos caracteristi-
cos de GO y rGO de dos estudios diferentes, ambos realizan similares métodos de sintetizacion

de GO y reduccion a rGO con acido ascérbico, obteniendo consistencia en los resultados y lo
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visto anteriormente sobre los picos caracteristicos, por un lado, en la figura tenemos el
pico caracteristico de rGO alrededor de 262nm [42] y en [2.13b], tenemos el pico caracteristico
de rGO alrededor de 270nm [43].

2.6. Humedad

La humedad es una cantidad fisica fundamental relacionada con las actividades humanas
y la vida diaria. Debe medirse y controlarse en muchos campos, como las lineas de produccion,
la agricultura, la meteorologia y en laboratorios experimentales. Ademas, es importante para
el control de calidad en la produccién, la confiabilidad de los dispositivos electrénicos y la
salud humana [45].

Asimismo, hemos mencionado y mencionaremos en repetidas ocasiones el término hume-
dad en este trabajo, pero no lo hemos definido previamente. Dado que este término puede
causar cierta confusion, es importante definir y comprender el concepto de humedad a la hora
de realizar las mediciones y analizar su comportamiento en nuestro sistema. Definimos dos
conceptos de humedad: humedad absoluta y humedad relativa.

Se entiende por humedad absoluta a la cantidad total de vapor de agua presente en un
volumen de aire, sin importar la temperatura. Se mide en gramos de agua por metro cibico
de aire (g/m®) y se expresa de la siguiente manera, donde m,, es la masa del vapor de agua
en el aire y V' es el volumen de aire [45].

My

Habs = 7 (22)

Por otro lado, la humedad relativa se define como el porcentaje de la cantidad de vapor
de agua presente en el aire con respecto a la cantidad maxima que el aire puede contener a

una temperatura determinada y se expresa de la siguiente manera [45].

%HR = < x 100 (2.3)

€s

Siendo:

» e: La presion parcial del vapor de agua en el aire (Pa o hPa).
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» ¢, La presion de saturacion del vapor de agua a la misma temperatura que el aire (Pa

o hPa).

Esta presion de saturacion depende de la temperatura y su valor se puede encontrar en
tablas termodinamicas.

Esta relacion existente entre la humedad relativa y la temperatura que se puede entender
de la siguiente manera y se puede observar en la figura [2.14] donde se tienen tres gotas de
igual volumen con una cantidad de vapor de agua constante, pero a diferentes temperaturas
lo cual afecta la humedad relativa, se entiende asi que cuando la temperatura aumenta, la
capacidad del aire de retener vapor de agua también aumenta, por lo que la humedad relativa
disminuye y viceversa cuando la temperatura disminuye, la capacidad del aire para retener
vapor de agua disminuye, lo que provoca que la humedad relativa aumente. Cabe destacar
que esto sucede siempre y cuando la cantidad de vapor de agua se mantenga constante en un

determinado volumen.

Capacidad
Capacidad

Vapor de Vapor de
agua agua

Vapor de
agua

90% HR 50% HR 25% HR

Figura 2.14: Esquema de la humedad relativa %H R.

2.7. Sistemas de medicion

Los sistemas de medicién de la respuesta de los sensores son fundamentales para la correcta
caracterizacion y anélisis de dicha respuesta. Ademaés, esta respuesta esta condicionada por
el tipo de sensor que se utilice, por lo que es importante destacar y describir correctamente
sus caracteristicas.

Los sistemas de medicion se consideran por separado, distinguiendo entre las caracteris-

ticas estaticas y dinamicas, ya que estos requieren enfoques completamente diferentes.



Capitulo 2. Marco teorico 37

Los sistemas estaticos son aquellos cuya estructura y relacion entre variables se consideran
permanentes o invariables en el tiempo. Es decir, la salida o respuesta de estos sistemas es
constante mientras la entrada no cambie. Por otro lado, los sistemas dindmicos son aquellos
en los que las variables cambian con el tiempo. En estos sistemas, la respuesta temporal se
define como el comportamiento del sistema ante variaciones en la entrada [10, [1T].

La respuesta de un sistema dindmico se compone de dos partes [10]:

= Respuesta transitoria: Describe el comportamiento del sistema desde la aplicacion

de un estimulo hasta alcanzar la estabilidad.

= Respuesta de estado estable: Representa el comportamiento de la salida del sistema
cuando el tiempo tiende a infinito. Tedricamente, en esta etapa, la respuesta presenta
caracteristicas de invariabilidad en el tiempo hasta que se retira el estimulo aplicado,

regresando asi a la linea base o condiciones iniciales.

Para analizar la respuesta de un sistema, es necesario conocer el comportamiento ante
diferentes tipos de perturbaciones o estimulos [12]. Las entradas comtnmente utilizadas se

observan en la figura 2.15]

y(t) %0, y(®)

v

(a) Entrada de escalon. (b) Entrada de rampa. (c) Entrada de parabola.

Figura 2.15: Tipos de estimulos en los sistemas [12].

» Escaléon: Su magnitud se mantiene constante a lo largo del tiempo. Se emplea cuando

se supone que un sistema estard sujeto a estimulos repentinos y constantes (figura

pT5).

= Rampa: Su amplitud varia linealmente con el tiempo. Se usa cuando las entradas de

un sistema cambian de forma gradual en funcion del tiempo (figura [2.15b]).
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» Parabola: Su amplitud varia cuadraticamente en el tiempo (figura [2.15¢).

Ahora, para analizar la respuesta de salida y el comportamiento de nuestro sistema di-
namico, se realiza una comparacién con un sistema de primer orden, donde la relaciéon de la

entrada z y la salida y viene dada por la siguiente ecuacion diferencial:

dy(t)
dt

ay + apy(t) = z(t) (2.4)

Para resolver dicha ecuacion, utilizamos el método de transformada de Laplace como
sigue. Aplicando la transformada de Laplace a la ecuacién y considerando y(0) = 0,

obtenemos:

Y(s) 1
X(s)  ais+ag

a1sY (s) +agY(s) = X(s) —

El sistema queda caracterizado por dos parametros: k para la respuesta estatica y 7 para la
respuesta dindmica. Tomando la sensibilidad estatica expresada por k = 1/ag y la constante
de tiempo 7 = a1 /ag [12], la ecuacion toma la siguiente forma, conocida como la funcién de

transferencia:

Y(s) k
X(s) 71s+1

Ahora aplicamos a este tipo de sistemas una entrada de escaléon unitario, cuya transfor-

mada de Laplace es X (s) = 1/s. Al sustituir este término en la funcion de transferencia y
separando por fracciones parciales, obtenemos la siguiente ecuacion:
k k
Y(s)=—-— 1
S s+ P

Finalmente, aplicamos la transformada inversa de Laplace a cada uno de los términos y

encontramos la respuesta de nuestro sistema dinamico a una entrada de escalén unitario:

y(t) = k (1 - e—%) (2.5)
El estimulo de entrada se trata de una funciéon escaléon ideal en concentracion, lo que

provoca una respuesta y(t) a la salida. Podemos analizar y visualizar la respuesta de salida

en cuatro regiones importantes, como se observa la figura[2.16] La primera zona es la respuesta
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transitoria, la cual se caracteriza por una constante de tiempo 7, que es el tiempo de subida.
La segunda region es el complemento de la respuesta transitoria, cuando la respuesta tiende
a su valor en el estado estable. La tercera region es el estado estable, cuya magnitud de
respuesta es Ay = ys — yo . Finalmente, la cuarta region es la recuperacion, caracterizada

por un tiempo 74, que es el tiempo de bajada [12].

I
I
I
I
I
I
I
|
Tiempo, t

Figura 2.16: Esquema de la respuesta de salida de un sistema [12].

Es mas comin estimar los pardmetros del sensor a partir de la respuesta obtenida en
la region tres, en el estado estable, pues se elimina cualquier efecto de variacion en el flujo
suministrado en el sistema. Sin embargo, en algunas situaciones existen beneficios al usar la
informacion dindamica o transitoria. Cuando los tiempos de respuesta son largos, en el orden
de minutos, resulta mejor utilizar la pendiente inicial de la respuesta transitoria, la cual puede
ser medida en cuestion de segundos, de manera que esta pendiente inicial sea una prediccion
del valor final en estado estable [53].

No obstante, con los calculos estimados anteriormente, los sensores QCM no se ajustan a

una exponencial simple. Es por ello que se plantea un ajuste biexponencial |10} 12]:

y(t)=0C— (Kle_% + ng_%> (2.6)

Donde C' es una constante asociada a la respuesta en estado estable, K; y K, son las
amplitudes de las exponenciales, y 71 y 7o son constantes de tiempo. Al derivar la ecuacion

y evaluar en t = 0, obtenemos:



Capitulo 2. Marco teorico 40

)| _ K K 2.7)
dt =0 1 T2 '

Una desventaja de utilizar este método es que es necesario conocer los valores exactos
de las constantes de tiempo del sensor. Sin embargo, de obtenerlas de alguna manera, este
método reduciria considerablemente el tiempo de mediciéon. La reducciéon del tiempo de me-
dicion de los sensores es fundamental para la deteccion de compuestos o gases, permitiendo el
desarrollo de sistemas mas rapidos y eficientes en la deteccién, reconocimiento y clasificacion

de dichos compuestos [53].

2.8. Sistemas de control

Un sistema de control es un conjunto de dispositivos encargados de administrar, ordenar,
dirigir y/o regular el comportamiento de dicho sistema, con el proposito de reducir las pro-
babilidades de fallas de manera que al aplicar una senal de entrada se obtiene una respuesta
de salida [44].

Un sistema de control estd compuesto por diferentes subsistemas que desempenan fun-
ciones importantes dentro del mismo. Para entender mejor su funcionamiento se utilizan
diagramas de bloques, los cuales representan graficamente las funciones realizadas por los

subsistemas y el flujo de las senales de entrada, salida y retroalimentacion.

Sefial de Salida

d t t t
entraa—» Control i Actuador ul Planta i»

A
A

Figura 2.17: Diagrama de bloques de un sistema de lazo abierto.

Comunmente, los sistemas de control se clasifican en dos clases: sistemas de lazo cerrado
(retroalimentados o automéaticos) y sistemas de lazo abierto (no automaticos). En la figura
tenemos el diagrama de bloques de un sistema de lazo abierto donde se visualiza que

la salida no tiene efecto en la acciéon de control, es decir, no se mide ni se realimenta para
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compararse con la entrada. Estos sistemas funcionan proporcionando tinicamente su salida

I54].

Comparacion Salida

Variable Yd t t t t
d:éfadi =) Control o Actuador uft) Planta v >

A 4

v

m(t)

Sensor

Figura 2.18: Diagrama de bloques de un sistema de lazo cerrado.

Por otro lado, en la figura [2.1§ tenemos el diagrama de bloques de un sistema de lazo
cerrado. Los sistemas de lazo cerrado mantienen una relacion prescrita entre la salida y
la entrada de referencia, comparédndolas y usando la diferencia entre estas como medio de
control, lo que denominamos error. Esta senal de error retroalimenta al controlador para
llevar la salida a un valor deseado. La accién de control-retroalimentacion tiene el proposito
de reducir el error del sistema [54].

Una caracteristica primaria de los sistemas de control es que deben ser estables. Ademas
de la estabilidad absoluta, un sistema de control debe tener estabilidad relativa, es decir, la
respuesta debe mostrar un amortiguamiento razonable, asi como una velocidad de respuesta
adecuada [44].

Para reducir el error, estos sistemas de control deben ser capaces de aproximarlo a cero
o a un valor pequeno del orden de £1% de error [44]. Todo sistema de control util debe
satisfacer estos requisitos. Estos sistemas de control requieren de una base sélida para su
funcionamiento, basada en la teoria de control. Existen diversos tipos de controladores, entre

ellos el control On/Off y el control PID.

2.8.1. Control On/Off

El control On/Off es un sistema de dos posiciones donde el actuador tiene dos estados fijos:

encendido y apagado. Entendemos como actuador al elemento que produce la entrada a la
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planta de acuerdo con la senal de control. Este sistema es sencillo y barato, y es ampliamente
utilizado en sistemas industriales y domésticos [44].

Podemos explicar el concepto de la siguiente forma: supongamos que la senal de salida del
control es u(t) y la senal del error es simplemente e(t). La senal de control u(t) permanece
constante en un valor, ya sea méximo o minimo, dependiendo de si la senal de error es positiva

o negativa. Este comportamiento se expresa mediante la siguiente ecuacion [53]:

ult) = Umaz, €(t) >0 2.8

Umin> € (t) S 0

2.8.2. Control PID

El control PID es méas complejo y un tanto mas dificil de aplicar. El parametro principal de
este control es también el error, entendido como la diferencia entre el valor medido y el valor
deseado. El algoritmo de control esté constituido por tres parametros de igual importancia:
la parte proporcional, la parte integral y la parte derivativa.

El término proporcional depende del error actual, es decir, de la diferencia directa entre
la entrada y la salida al tiempo actual, este término posee también un error en estado es-
tacionario, que se denomina offset. El término integral depende de los errores pasados, este
tiende a reducir o hacer nulo el error de estado estable. El término derivativo predice los
errores futuros, este se relaciona con la velocidad del cambio del error es decir este responde
a la rapidez del cambio del error lo que produce una correccién importante antes de que el
error cambie bruscamente [44] [54].

La combinacién de estos términos ajusta la salida y el proceso de control, lo cual se

expresa en la siguiente ecuacion de salida:

de(t)
dt ’

Donde u(t) es la sefial de control y K,,, 7;, 74 son constantes ajustables segin las nece-

u(t) = Kpe(t) + & /t e(t)dt + K, - 74 (2.9)

T

sidades del sistema. En la préctica, los sistemas fisicos experimentales trabajan con senales
discretas en lugar de senales continuas [53]. Por lo tanto, la ecuacion anterior se puede trans-

formar en su forma discreta, obteniendo las siguientes expresiones para cada una de las partes,
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donde X, es el valor de la entrada y X9 es el valor de la salida

Sustituyendo los valores en la ecuacion obtenemos la ecuacion de control discretizada

(2.10) de la siguiente forma:

u" = ern + KZ Z (e”_l + Bn) At + Kd
n=0

e — en—l

N (2.10)

Asimismo los pardmetros K; y Ky se pueden escribir en términos de la constante propor-

cional como sigue:

K
K== K;=K,m

T
Los valores para la sintonizacion mediante los métodos de Ziegler-Nichols se muestran
en una tabla de ajuste (tablas y . El diagrama de bloques de este control, podemos
observarlo en la figura detallando como funciona el sistema real, desde el calculo del

error, la senal de control PID, asi como la retroalimentacion del sistema [44].

Control PID
__________ |
P | Salida
|
[c(t) u(t) y()
I ﬁl—‘ Actuador »  Planta >
D |

Sensor

Figura 2.19: Diagrama de bloques de un controlador del tipo PID.
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2.8.3. Meétodo de Ziegler-Nichols

El control PID es dependiente fuertemente de los pardmetros y constantes K, que deno-
minamos ganancia proporcional, 7; el tiempo integral y 74, el tiempo derivativo. Debemos
obtener esos parametros mediante algin método, el cual afortunadamente existe: el méto-
do de Ziegler-Nichols. Este método permite ajustar o, dicho de otra manera, sintonizar un
control PID de forma empirica, sin necesidad de conocer las ecuaciones de la planta o el
sistema controlado, basandose tnicamente en las caracteristicas de la respuesta transitoria
de una planta dada. Estas reglas de ajuste propuestas por Ziegler y Nichols fueron publicadas
en 1942 y, desde entonces, han sido uno de los métodos de sintonizacion més difundidos y
utilizados [44].

Este método define los parametros antes mencionados ganancia proporcional, tiempo
integral y tiempo derivativo, a partir de la respuesta en lazo abierto o cerrado, segun el

método utilizado. Cada uno de estos métodos se ajusta a un tipo de sistema.

Meétodo basado en lazo abierto

Aqui nuestro sistema debe funcionar en lazo abierto como se puede observar en la figura
2.20] es decir, el control se coloca en modo manual manejando una entrada de tipo escalon,
conocida y definida, hasta obtener una estabilizaciéon notoria. Para utilizar el método, el
sistema debe tener un comportamiento del tipo sigmoidal o en forma de S [54]. Esto quiere
decir que la respuesta no debe tener sobreimpulsos en lazo abierto y que no debe crecer

constantemente en el tiempo.

Escalon Salida
Variable Pl c(t)
d d e t t
ese;da Contpdl PID » Actuador uft) »  Planta vy >
7

m(t)| Sensor

Figura 2.20: Diagrama de bloques del método de lazo abierto de Ziegler-Nichols.
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Figura 2.21: Curva reaccién del método de lazo abierto.

En la figura [2.21] observamos la curva reacciéon tipica que se obtiene al aplicar el método
de sintonizaciéon de lazo abierto, por un lado, la curva S en color rojo, y el estimulo del
tipo escalon en naranja, asi como algunas constantes de tiempo que seran de importancia
para calcular las ganancias. La curva S mostrada en color rojo se define por la funciéon de

transferencia de un sistema de primer orden con retardo:

Y(s) Ke "
X(s) Ts+1

Donde: K es la ganancia del sistema, obtenida como el cociente entre el cambio en la

G(s) =

salida y el cambio en la entrada K = Ay/Au, 7 es la constante de tiempo del sistema y L es
el retardo en el sistema.

Para estimar 7 y L, se traza una recta tangente en el punto de inflexiéon de la curva
sigmoidal, y se determinan las intersecciones con el eje del tiempo y con la linea de estado
estacionario ys como se observa en la figura[2.21] También se pueden calcular los parametros,
trazando la recta tangente donde la curva presente un comportamiento lineal, se determinan
las intersecciones con el eje del tiempo y cuando la respuesta alcanza el 63 % del valor final,
como se observa en la figura. Los parametros son medidos desde el punto en que la entrada
de tipo escalon fue activada [44].

Los valores para la sintonizaciéon mediante el primer método de Ziegler-Nichols se mues-

tran en la tabla [2.1]
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Tabla 2.1: Constantes de control método 1.

Controlador K, T T4

P W - -

PI 094 | &5 | -
PID 1275 | 2L | 0.5L

Este método proporciona una buena sintonizaciéon cuando el factor de incontrolabilidad,
definido como la relacion L/7, estd en un rango de 0.1 a 0.3 [54]. Una vez obtenidas las
ganancias, el siguiente paso es ajustar el sistema y verificar su respuesta. Si es necesario, se

pueden realizar ajustes manuales para mejorar la respuesta del sistema.

Meétodo basado en lazo cerrado

Control P

Salida

®ﬂ’ Actuador |-4% Planta Ll

Variable
deseada

Sensor

Figura 2.22: Diagrama de bloques del método basado en lazo cerrado de Ziegler-Nichols.

El segundo método de ajuste se realiza con el sistema en lazo cerrado como se observa
en la figura En este caso, configuramos el controlador de modo que la parte integral
y derivativa sean cero, es decir, trabajamos tnicamente con la ganancia proporcional K.
A continuacion, aumentamos experimentalmente K, hasta conseguir que la respuesta del
sistema tenga una forma oscilatoria y llamaremos por ahora esa constante K, denominada
la ganancia critica [54].

Para lograr esto, colocamos un setpoint, o valor deseado en la respuesta, de modo que
la ganancia critica produzca que la senal oscile. La oscilacién se produce alrededor de este

setpoint, de modo que la oscilacion debe ser periddica y notoria.
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Figura 2.23: Curva reacciéon del método de lazo cerrado.

En la figura [2.23] observamos la curva reaccion tipica del método de lazo cerrado, notando
claramente la oscilacion alrededor del setpoint. Una vez que obtenemos una respuesta oscila-
toria sostenida con la ganancia critica K, a partir de la respuesta y las oscilaciones, podemos
calcular el periodo critico (P, = 27/w,), que se obtiene a partir de la frecuencia critica w,,
definida como el tiempo entre crestas sucesivas en la oscilacion [54].

Con estos dos parametros K, y P,, podemos calcular las constantes de nuestro controlador
utilizando la tabla [2.2] propuesta por Ziegler-Nichols, estos parametros pueden ajustarse

manualmente para mejorar la respuesta del sistema [54].

Tabla 2.2: Constantes del control método 2.

Controlador K, T T4
PI 045K, | -
PID 0.6K, | (0.5P,) | 0.125P,

Asi, podemos concluir que los métodos de sintonizacion de Ziegler-Nichols sirven como
referencia inicial para el ajuste del sistema y sus pardmetros, permitiendo después realizar

ajustes finos para optimizar el desempeno del controlador.
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Desarrollo experimental

3.1. Oxido de Grafeno Reducido

Para el desarrollo de la pelicula sensible de 6xido de grafeno reducido se intenté de replicar
el método experimental del articulo de la revista Indonesian Journal of Electrical Enginnering
and Computer Science publicado en junio de 2020 por M. Gupta [17]. No obstante, el articulo
no describe completamente el procedimiento ni los parametros necesarios para el uso de los

equipos para poder reproducir rGO.

50762 900704-256

Graphene ox
oy

(35123

Figura 3.1: Pasta de GO no exfoliado [55].

Debido a lo anterior se realiz6 un protocolo para la preparacion de soluciéon acuosa de
rGO, cabe destacar que este proceso no es de elaboraciéon propia, sino por miembros del
cuerpo académico del laboratorio, siguiendo su reporte de actividades en [55]. Asimismo se

destaca que se utiliza una pasta de 6xido de grafeno, no exofialado, que se muestra en la

48
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figura [3.1], es decir que la sintesis del 6xido de grafeno no se realiza, sino que ya se tiene

preparada, el protocolo consta de los siguientes pasos:

= Preparar en un vaso de precipitado 2.4525g de ¢xido de grafeno.

» Agregar 25 mL de agua desionizada (AD) al vaso con GO, para crear rGO.
= Agitar a 700 RPM a temperatura ambiente el vaso con la mezcla de rGO.
= Agregar 5 mg de acido ascorbico al vaso en agitacion.

s Agitar a 700 RPM a una temperatura de 65°C por una hora.

s Centrifugar 3 veces la solucion de rGO a 14,000 RPM, haciendo 3 lavados de 40, 35y 30
minutos. En estos lavados se retiran 600 L de nadante agregando la misma cantidad

de agua desionizada (AD).

= Preparar 3 reducciones 90:10, 50:50, 1:99 de rGO:AD.

Para realizar la caracterizacion del 6xido de grafeno y el ¢xido de grafeno reducido se

realiza la espectroscopia UV-vis mencionada con anterioridad en el marco teérico.

3.2. Sensores

Como hemos mencionado en capitulos anteriores, el QCM por si solo no es un sensor.
Debemos hacer el deposito de una pelicula sensible en la superficie del cristal. Para este
proceso de desarrollo de los sensores, primero debemos abrir los QCM, ya que estos de fabrica
vienen con una cubierta que les sirve de proteccion, la cual debe ser removida para acceder
al cristal y los electrodos donde se realizara el deposito. Con ayuda de una base, sostenemos
el cristal para después, con una herramienta especial (Dremel), cortar el contorno y poder
retirar la cubierta, con cuidado de no tocar los electrodos ni romper las terminales del cristal,
de lo contrario, el QCM sera defectuoso y no podréa servir. Los QCM utilizados para la
realizacion de sensores son de 20 MHz.

Previamente a abrirlos, realizamos un barrido de frecuencia con un sistema especial que

hay en el laboratorio, utilizando un osciloscopio, un generador de funciones, un divisor de
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voltaje y una interfaz en MATLAB con el cual se hace la adquisiciéon de los datos. Este
sistema en general, hace oscilar el cristal y, con esto, se determina la frecuencia natural de
oscilacion (f,). Ademas, cada cristal debe quedar registrado y etiquetado, ya que cada uno
tiene su propia frecuencia natural de oscilacion.

Al ser abiertos, necesitamos hacer el deposito del 6xido de grafeno reducido obtenido
previamente. Se prepara una soluciéon de 6xido de grafeno reducido y cloroformo con una

concentracion 1:1, es decir, 1Img/ml (un mg de o6xido de grafeno reducido por un ml de
&=j ~ A

(a) Succion. (b) Posicionamiento. (c) Deposito.

cloroformo).

Figura 3.2: Método de drop-casting para el depésito de la pelicula sensible de rGO en el QCM.

En este caso, el cloroformo nos ayuda a hacer la solucién y permite que esta pueda ser
depositada en los electrodos del cristal, ya que se evapora rapidamente y no deja ningin
contaminante ni alteraciones en la pelicula. Una vez preparada la solucion, se deposita con
el método de casting antes mencionado, teniendo la precaucion y correcta utilizacion de la
pipeta graduada. La pipeta utilizada es de 1uL. Se realiza el depodsito en las caras de los
electrodos, tratando de centrarlo correctamente en ambas caras.

En la figura 3.2 podemos observar los pasos simples para realizar correctamente los
depositos con el método de casting. Una vez realizado el deposito, es cuestion de esperar
a que el cloroformo se evapore y la pelicula de 6xido de grafeno reducido quede adherida

en los electrodos del cristal. Después de esto, se procede a cerrar nuevamente el cristal con



Capitulo 3. Desarrollo experimental 51

su mismo encapsulado y cinta parafilm para proteger nuestro sensor y evitar adherencia de
polvo o deterioro en la pelicula, asi como proteccion contra golpes. Una vez sellado, volvemos
a realizar un nuevo barrido de frecuencia, pues ahora, con la adherencia de la pelicula, la
frecuencia se va a reducir y debemos hacer registro de esta nueva frecuencia de oscilacion,
que llamaremos frecuencia de oscilacion con pelicula sensible fy.

Los sensores no vuelven a abrirse hasta que se hagan las mediciones correspondientes con
el fin de preservar y conservar correctamente los sensores.

Ahora bien, podemos estimar el espesor de la pelicula sensible utilizando la ecuaciéon de
Sauerbrey (ecuacion . Para esto, necesitamos considerar la densidad de la pelicula sensible
y sabemos que se puede calcular como:

Am
Pog = =7~ (3.1)

Donde el volumen lo aproximamos al volumen de un cilindro, asi V= A - X, donde A
es el area de depodsito y X el espesor. Consideramos y suponemos que el area efectiva de
los electrodos en la ecuacion de Sauerbrey es la misma éarea del depoésito. De esa manera,
podemos obtener la siguiente expresion de la ecuacion de Sauerbrey (ecuacion y de la

densidad de la pelicula sensible (ecuacion , para calcular el espesor:

_af

X =
K, f2pog

(3.2)

donde:

X: Es el espesor de la pelicula sensible depositada.

fo: Es la frecuencia natural de oscilacion.

pog = 1.91g/ml: Densidad del 6xido de grafeno reducido [55].

Af = f; — f,: Diferencia entre la frecuencia de oscilaciéon con pelicula sensible y la

frecuencia natural de oscilacion.

» K, = —2.264 x 10~%cm?s/g ; Constante del QCM.
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3.3. Sistema dinamico

El sistema dindmico estd compuesto por miltiples subsistemas de igual importancia.
El esquema general de este sistema se puede observar en la figura [3.3] Donde se detalla

claramente los subsistemas y la forma de realizar las mediciones.

wwam | C@mara de
I :::: |evaporacion del
o)D) CO\/'Q {

\Visualizadores |
| ' gréaficos [
| |
' ! | salida
| | |
[ I

Camara de exposicion
de sensores

Control de [Oorr l
valvulfas ©on 1258 2B
y flujo |

Control de linea base

Figura 3.3: Sistema dinamico.

Por un lado, tenemos el control de humedad con flujo continuo y regulado mediante un
controlador PID. Luego, sigue la camara de evaporacion de compuestos volatiles organicos,
cuya temperatura esta controlada y, en principio, regulada por un control On/Off mediante
la técnica de bano térmico a temperatura constante. En este caso, la cAmara se encuentra
sumergida en un recipiente con agua donde se controla la temperatura.

La parte principal del sistema es el control de flujo y valvulas. Este control se implementa
con un par de controladores de flujo (Mass Flow Controllers, MFC) que garantizan un flujo
constante en todo el sistema. Ademaés, se emplean valvulas para generar el estimulo esca-
lon que provoca la respuesta del sensor. Estas valvulas determinan si fluye aire limpio sin
compuesto o si fluye el compuesto generado en la camara de evaporacion.

Este flujo se dirige a la camara de exposiciéon con sello hermético, donde se colocan
los sensores QCM para medir la respuesta. Para ello, se requieren circuitos osciladores y un
frecuencimetro encargado de medir la respuesta del sensor, es decir, la diferencia de frecuencia

ante la entrada de tipo escalon.
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Antes de realizar las mediciones, se realizaron ajustes y optimizaciones a los subsistemas
para mejorar el funcionamiento general del sistema y hacerlo mas eficiente y amigable para
el usuario.

Entre las optimizaciones mas destacables que mencionaremos en los apartados, estan el
control de humedad y el control de temperatura. Ademés, se llevd a cabo un rediseno y
optimizacion del cableado y conexiones de los osciladores, asi como del control de valvulas y

flujo, con el objetivo de reducir el ruido eléctrico y cada vez mejorar el sistema de medicion.

3.3.1. Control de Humedad

El control de humedad funciona mediante la técnica de control PID. Por un lado, y como se
puede observar en la figura [3.4] se encuentra el control de la linea base, en el cual se utilizan
filtros de humedad elaborados con silica gel. Esta silica tiene la capacidad de eliminar la
humedad mediante el proceso de absorcion, lo que permite mantener una humedad relativa

de linea base baja. Los filtros de humedad son desarrollados en el laboratorio.

Control de Humedad Controladores

de flujo (MFC)
Bombas de aire
O

Sensor de
humedad y |
temperatura

I

I

I

I Filtros dg.humedad con
silica gel

I

I

I

I

Controlador

Humidificador

Sensor de humedad y
temperatura

Figura 3.4: Diagrama general del control de Humedad.

Por otro lado, estd una de las partes principales del control, que consiste en una camara
donde se genera vapor de agua con ayuda de un humidificador comercial. Este dispositivo es

encargado de elevar la humedad relativa del aire, ya que al generar mas vapor de agua, la
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humedad relativa dentro de la cAmara aumenta. Ademas, se cuenta con otra linea base con
filtros de humedad.

El sistema en general funciona mezclando el vapor de agua de alta humedad relativa con
el vapor de agua de baja humedad relativa proveniente de la segunda linea base. Esta mezcla
se realiza extrayendo el aire con bombas de aire, el cual es dirigido a los controladores de flujo
Mass Flow Controllers (MFC). Estos controladores de flujo son la pieza clave del control, ya
que el sistema PID regula la mezcla del aire segiin la humedad relativa deseada, controlado
mediante la modulacién por ancho de pulso (PWM). El control de la linea base y la mezcla
de vapor de agua son posteriormente dirigidos al sistema de control de valvulas y flujo, para
posteriormente dirigirse a la cAmara de evaporaciéon o en su caso directamente a la camara
de exposicion de sensores. Cabe destacar que el desarrollo y la sintonizacion principal del
control de humedad fue realizada por O. Sosa en [53].

La optimizacién de este control se basa totalmente en un redisenio de las conexiones y la
programacioén del mismo, mejorando la sintaxis de la programacion, optimizando los tiempos
en las mediciones y el control, asi como la implementacion de una LCD con 12C, para reducir
conexiones y evitar ruido eléctrico asi como cortos circuitos.

El control de humedad, se realizé6 con el microcontrolador PIC18F4550, junto con un
teclado matricial 4x4 encargado de la interacciéon usuario-control, una LCD con comunicacion
[2C para la visualizacion de la interfaz del control, y de las mediciones de los sensores de las
humedades relativas y las temperaturas de cada linea de aire, se utilizan dos sensores DHT22
de humedad y temperatura, y se utiliza la modulaciéon por ancho de pulso del PIC para los
controladores de flujo (MCF) y finalmente se tiene la interfaz grafica en LabVIEW, donde de
forma remota se grafican las mediciones de los sensores DHT22 y los parametros de control,
asi como una perilla para el cambio de humedad relativa deseada.

El diagrama de flujo del control de humedad se visualiza en la figura [3.5 donde visua-
lizamos claramente la interfaz del control, detallando su funcionamiento en cada etapa de
desarrollo. Por un lado el control remoto, y por otro el control local, este tiene una mayor
versatilidad y evita la necesidad de contar con un equipo para su utilizacion, lo destacable
del control local es que cuenta también con un cambio de setpoint o de humedad relativa
deseada, un ajuste de fino de +1 al valor deseado, asi como reinicio completo del sistema,

esta implementaciéon de nuevas teclas abre la posibilidad de tener un mejor control.
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Figura 3.5: Diagrama de flujo del control de Humedad.

3.3.2. Control de Flujo y Valvulas

Esta parte del sistema se puede observar en la figura se utilizan otros controladores
de flujo Mass Flow Controllers (MFC) para mantener un flujo controlado y constante de aire

que viene del control de humedad, por un lado la nueva linea con la mezcla del vapor de agua
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pasa a través de la camara generadora de compuestos volatiles organicos a esta nueva linea
la llamaremos linea de gas que posteriormente al igual que el control de linea base va a la

camara de exposicion de sensores respectivamente.

Camara de
evaporacion de
VOC's
Control de r‘:“_‘ 0
valvulas y
flujo

Controladores
de flyjo (MFC)

J Controlador

Figura 3.6: Diagrama general del control de valvulas y flujo.

Este control se realiza mediante el microcontrolador PIC16F887A, utilizando modulacién
por ancho de pulso (PWM). El sistema es controlado con un teclado matricial 3 x 3 y una
pantalla LCD.

Al iniciar el programa, el usuario debe ingresar el valor de flujo deseado en un rango de
0 a 500. EI microcontrolador lee este valor y calcula el PWM correspondiente que enviara a
los MFC: uno que controla la linea base y otro que controla la linea de gas. Los valores de
flujo y la linea activa de valvuas en el sistema se muestran en la pantalla LCD.

El teclado también permite el cambio de valvulas para generar la entrada escaléon ne-
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cesaria para la respuesta transitoria del sistema. Las cuatro valvulas del sistema controlan
las siguientes entradas como se observa en la figura [3.6; linea base, lineas de gas, Un par de
valvulas controla la entrada de aire limpio mientras que otro par controla la entrada de la
mezcla de gas. Al presionar la tecla *, el PIC cambia entre la linea de gas y la linea base
segun sea lo requerido. Ademas, se incluyen indicadores LED: uno rojo para la linea de gas
y uno verde para la linea base.

Dado que las valvulas requieren méas corriente de la que pueden suministrar los pines del
microcontrolador, se utiliza un arreglo de transistores para su correcto funcionamiento.

La optimizacion de este sistema consiste en la optimizacion de la programacion para tener
una interfaz sencilla de entender asi como de utilizar, para abarcar en mayor medida el flujo
deseado, construcciéon total del control, desde el circuito del PIC asi como el circuito para el
control de valvulas, mejorando la calidad y funcionamiento del sistema al fin de evitar ruido

eléctrico o cortos circuitos.

3.3.3. Camara Generadora de Compuestos Volatiles Organicos

Esta camara tiene la funcién de generar compuestos volatiles organicos con una concen-
traciéon controlada y conocida, ya que se puede calcular la concentraciéon en funcién de la
velocidad de evaporacion, el flujo de transporte y un factor de conversion determinando por
la temperatura, la presion y el peso molecular del compuesto, esta ecuacion no se detalla por-
que no es importante en el desarrollo de este trabajo pero si para demas trabajos realizados
en el laboratorio.

Consiste en una cdmara sumergida en un bano de agua, donde los compuestos se evaporan
con un flujo y temperatura controlados como se puede observar en la figura y con mas
detalle en la figura que veremos mas adelante.

Anteriormente, la temperatura se regulaba mediante una resistencia que se encendia y
apagaba manualmente para alcanzar la temperatura deseada. Sin embargo, este método no
era eficiente, ya que el error en la temperatura superaba el 1% y habia que estar constan-
temente conectando y desconectado la resistencia para no perder control en la temperatura.
Asimismo para monitorear la temperatura se realizaba con un termopar conectado a un

multimetro, esto medicién no es del todo precisa y tiene poca resolucion.
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Por esta razon, se implement6 un control PID de temperatura, cuyo funcionamiento de-
tallaremos en secciones posteriores, con el fin de tener un mejor control en la concentracion
de los compuestos para futuros trabajos y, ademas aprovechar este bano de agua para ha-
cer fluir el agua en la cdmara de exposicion de sensores que cuenta con una subcamara que
por equilibrio térmico expone los sensores a diferentes temperaturas para realizar mejores

caracterizaciones en trabajos futuros realizados por el cuerpo académico.

3.3.4. Circuito Oscilador y Frecuencimetro

El circuito oscilador se aplica directamente al sensor QCM. Su funcién es generar una
oscilacion en el sensor al aplicarle una diferencia de potencial, aprovechando el efecto piezo-
eléctrico inverso. El circuito oscilador se implementa con una compuerta NOT 74HC04, dos

capacitores de 100 pF y una resistencia de 1M [56], como se observa en la figura .
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(a) Circuito oscilador [56]. (b) Diagrama del sistema de medicion.
Figura 3.7: Diagrama general de los osciladores y el frecuencimetro.

Para medir la oscilacion, se utiliza un frecuencimetro desarrollado y patentado en el

laboratorio [9]. Este dispositivo mide la respuesta del sensor y la transmite a una interfaz
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en LabVIEW, donde es posible visualizar la senal graficamente y almacenar los datos para
analisis posterior. Esta combinacion de subsistemas para la visualizacion de la respuesta del
sensor se observa en la figura

La interfaz en LabVIEW puede medir y graficar hasta 8 canales simultaneamente. Sin
embargo, los circuitos osciladores actuales permiten la conexion de hasta 4 sensores. De
cualquier forma, el sistema permite realizar mediciones de 4 sensores en paralelo y visualizar

los datos de forma precisa y confiable.

3.4. Control de Temperatura

La implementaciéon y mejora del control de temperatura para la camara de evaporacion

de VOC’s y para la camara de medicion se desarrolld6 mediante la técnica de control PID.

AC N

Camara de PIC18F45K50
evaporacién de

= VOC's =

s =

Bomba de Resistencia LCD con 12C
agua

Teclado matricial
4x4

Figura 3.8: Diagrama general del control de temperatura.

El diagrama general del control se presenta en la figura [3.8, donde se pueden observar los

componentes principales del sistema, el microcontrolador, actuador, sensor, control dimmer,
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asi como la parte del control senalada con los componentes en azul y la parte de potencia
senalada con los componentes en rojo y la comunicaciéon con el componente en amarillo.

Para este sistema, el actuador es una resistencia de alambre utilizada para calentar agua,
la cual se controla mediante un moédulo dimmer. Este dimmer funciona mediante el control
del angulo de disparo, modulando el voltaje de salida a la resistencia para mantener la
temperatura dentro de los parametros deseados mediante el control PID.

Para realizar esta modulacion, es necesario comprender el funcionamiento del dimmer y
sus componentes, los cuales se explicaran en las siguientes secciones. La salida del control
PID regula un valor de 0 a 100, que se refleja como el porcentaje del voltaje de salida.

El sensor utilizado para la medicion de la temperatura es el integrado DS18B20, cuyas
especificaciones se detallan a continuacion.

El sensor DS18B20 es un sensor digital de temperatura de alta precision, su comunicacion
se realiza mediante el protocolo I-Wire, permitiendo la conexiéon de miltiples sensores en un
mismo bus de datos.

Entre sus principales caracteristicas se incluyen:

Rango de temperatura: —55°C' a 125°C' .

Resolucion seleccionable: 9, 10, 11 o 12 bits.

Alimentacién: 3.0V a 5.5V.

= Comunicacién mediante protocolo 1-Wire.

Calibrado de fabrica para alta precision.

3.4.1. Control de carga suministrada

El control dimmer es un sistema utilizado para variar la carga de salida en un siste-
ma de potencia que opera en altas tensiones con corriente alterna. Debido a lo anterior es
fundamental seguir normas de seguridad al utilizarlo.

El componente principal de un dimmer es el TRIAC (Triode for Alternating Current),
un dispositivo semiconductor bidireccional utilizado para el control de potencia en corriente

alterna. Su funcionamiento se basa en la conduccién controlada por un pulso de disparo en la
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compuerta, permitiendo regular la cantidad de energia suministrada a la carga. A diferencia
de los tiristores convencionales, este puede activarse en ambas polaridades de la onda senoidal,
facilitando su aplicacién en el control de potencia de cargas.

El TRIAC se enciende cuando recibe un pulso en la compuerta (Gate) y permanece en
conduccién hasta que la corriente que circula entre MT1 y MT2 cae por debajo de un umbral
minimo que es cuando la entrada de corriente alterna llega al cruce por cero.

Aprovechando este principio es donde parte la construccién del control de carga, pues
segin el tiempo que tarde en dar el pulso serda la modulacién de la carga, pero antes de
hablar sobre la modulacion de la carga y para entender correctamente el funcionamiento del
triac debemos entender de la corriente alterna.

La corriente alterna (AC) es un tipo de corriente eléctrica en la que la magnitud y la
direccion de la corriente varian de forma periddica con el tiempo. A diferencia de la corriente
continua (CC), donde el flujo de electrones es constante en una sola direccion, en la AC los
electrones cambian de direcciéon de manera ciclica.

La AC tiene una forma de onda senoidal, que puede describirse matemaéaticamente por la

ecuacion [3.3] y la funcion la podemos visualizar en la figura [3.9

A

v Virex
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T

Figura 3.9: Senal de corriente alterna.

V(t) = Vinax SIn(27 ft + @) (3.3)
Donde:

= V(%) es el voltaje en funcion del tiempo.

= Vax €s el voltaje maximo o amplitud de la onda.



Capitulo 3. Desarrollo experimental 62

» [ es la frecuencia en Hertz (Hz), que indica cuantos ciclos completos ocurren por se-

gundo.

= ¢ es la fase, que define el desplazamiento inicial de la onda.

En la mayoria de los sistemas eléctricos del mundo, la corriente alterna se suministra a
una frecuencia de 50 Hz a 60 Hz, dependiendo del pais. Ademas, el voltaje puede variar,
siendo comunmente 110V o 220V en redes domésticas. En nuestro caso la frecuencia es de 60
Hz y el voltaje es de 125V en México.

Entendiendo el comportamiento de la corriente alterna, podemos analizar el funciona-
miento del TRIAC y su aplicacién en un dimmer. Sabemos que, con una frecuencia de 60 Hz,
un ciclo completo dura 16.666 ms y cada semiciclo 8.333 ms aproximadamente. La cantidad
de energia suministrada depende del tiempo en el que se activa el pulso de disparo, como se
observa en la figura dos pulsos o disparos del TRIAC en tiempos diferentes, a) mientras
mas rapido es el pulso, mayor es la carga suministrada y viceversa, b) mientras mas tardio

sea el pulso, menor seré la carga suministrada.

A A _
% v N\ — CargaAC
CargaAC \ —Pulso Triac
= Pulso Triac
/
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— I > \ >
\ \ v
\ \ t \ t
{ ! \
\
\
N\
(a) Pulso rapido del TRIAC. (b) Pulso tardio del TRIAC.

Figura 3.10: Control de carga por pulso de disparo de un TRIAC.

Como se menciond anteriormente, la corriente comienza a circular entre las terminales
del TRIAC cuando se activa el pulso de disparo y se interrumpe en el siguiente cruce por
cero de la senal senoidal. En este sentido, los dos semiciclos de aproximadamente 8 ms deben
ser controlados para modular la carga, lo que constituye el principio de funcionamiento del
TRIAC y del dimmer.

El diagrama eléctrico del circuito dimmer se muestra en la Figura [3.11] destacando sus

componentes principales: la entrada y salida de carga, un puente rectificador, dos optoaco-
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pladores y el TRIAC con su disipador de calor y sus matriculas, asi como la parte del control
y potencia. Es importante destacar las conexiones y los componentes para su correcto fun-

clonamiento.
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Figura 3.11: Diagrama eléctrico Dimmer.

_ Sefial AC
4 Rectificada

Figura 3.12: Senal de corriente alterna rectificada.

El funcionamiento del circuito inicia con la entrada de la corriente alterna a través de un

puente rectificador (4N35), cuya funciéon es rectificar la senal de entrada, transformando la



Capitulo 3. Desarrollo experimental 64

onda senoidal en una onda completamente positiva en cada semiciclo, como se muestra en la
figura Esto facilita la deteccion del cruce por cero mediante un optoacoplador.

El optoacoplador (MOC3051) utilizado para la deteccion del cruce por cero estéd compues-
to por un diodo emisor de luz y un fototransistor. Cuando la corriente fluye en un sentido a
través del diodo, este emite luz, activando el fototransistor y permitiendo el flujo de corriente
en la parte de control del circuito.

La principal ventaja del optoacoplador es la separacién entre la parte de control (de
baja tension) y la parte de potencia (de alta tension), garantizando seguridad y aislamiento
eléctrico. Asimismo es de suma importancia conocer el cruce por cero de la senal, pues, como
se menciond anteriormente es necesario para realizar el control posterior de la carga.

Cuando la senal de corriente alterna cruza por cero, el optoacoplador deja de transmitir
mediante el fototransistor, lo que por nuestras conexiones, se genera un pulso positivo en el
lado de control. Este pulso es detectado por el microcontrolador PIC18F45K50, utilizando
interrupciones externas. En este instante, el microcontrolador debe calcular y generar el
retardo adecuado para realizar el control de la carga, segtin sea lo necesario.

Dado que cada semiciclo dura aproximadamente 8 ms, es necesario controlar este tiem-
po para modular la carga. Esto se logra utilizando el Timer0 del PIC18F45K50 y su
interrupcion por desbordamiento, programandolo para su correcto funcionamiento.

El valor del retardo en el Timer(O se calcula en funcion del porcentaje de carga deseado,
que es determinado por el control PID. Este control proporciona un valor entre 0 y 100 %, el
cual se traduce en un tiempo especifico de retardo antes de activar el TRIAC.

Para activar el TRIAC(BTA24) sin comprometer la seguridad del microcontrolador, se
utiliza un opto-triac(2W10). Este componente acttia de manera similar al optoacoplador de
cruce por cero, pero en este caso, el diodo interno es activado por el pulso del microcontro-
lador, permitiendo que el foto-triac cierre el circuito y conduzca la corriente para finalmente
activar el TRIAC de potencia mediante la compuerta (gate).

Este método permite controlar la cantidad de energia suministrada a la resistencia para
calentar el agua de forma eficiente y segura nuevamente separando la parte del control y la

potencia.



Capitulo 3. Desarrollo experimental 65

3.5. Proceso de mediciones

Para la realizacion correspondiente de las mediciones de los sensores de gas a base de

QCM a diferentes humedades se realiza mediante la siguiente metodologia:

1. Con mucha precaucion colocamos los sensores a medir en la camara de exposicion, las
terminales del QCM son conectadas al circuito oscilador, posteriormente lo conectamos

con el frecuencimetro

2. Encendemos y conectamos las fuentes de energia correspondientes todo el sistema di-

namico para el funcionamiento de cada subsistema.

3. Arrancamos la interfaz grafica del frecuencimetro para visualizar la respuesta de los

sensores y corroborar su oscilacion, los datos son guardados para su posterior anéalisis.

4. Arrancamos el control de valvulas y flujo seleccionando un flujo constante de 250ml/min

y la valvula para que circule aire limpio o de la linea base en el sistema

5. Nos conectamos via remota al control de humedad mediante nuestra Laptop, y espe-
ramos una estabilizacion de la respuesta de los sensores de humedad tanto en la linea
base como en la linea de control, asi como la estabilizacion de la respuesta del sensor

QCM en el frecuencimetro.

6. Seleccionamos la humedad relativa deseada via remota para que el control de humedad

comience a funcionar y poder realizar los respectivos cambios.

7. Una vez que se visualice la estabilizacion de la respuesta del sensor QCM en la linea
base, y se alcance la humedad relativa deseada, seleccionamos en el control de valvulas
el cambio de linea, de aire a gas. Entendemos por gas a la linea donde se realiza el

control de humedad.

8. La respuesta del sensor es visualizada en la interfaz grafica, donde podemos determinar
el comportamiento del sensor, tomamos en cuenta el tiempo de exposicién y recupera-
cién para que todas las mediciones sean constantes, alrededor de 10 minutos para la

exposicion y recuperacion de la respuesta.
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9.

10.

11.

12.

13.

Una vez realizada la medicién se regresa a la linea base con el control de valvulas y se

selecciona una nueva humedad relativa deseada.

Se desea realizar mediciones de 10 a 90 % de humedad relativa con un rango de 10 %
por medicién, repetimos los pasos 7, 8, 9, hasta obtener las mediciones deseadas corres-

pondientes.

Una vez realizadas las mediciones correspondientes, finalizamos los visualizadores grafi-
cos de la respuesta del sensor QCM como del control de humedad, guardando los datos

para su posterior anélisis.

Apagamos y desconectamos las fuentes de energia correspondientes del sistema dina-

mico.

Con mucha precaucion retiramos nuestros sensores de la camara de exposicion, sellan-

dolos con parafilm para guardarlos correctamente y realizar mediciones futuras.



Capitulo 4

Resultados

4.1. Interfaz del control de temperatura

El control se realizo utilizando el microcontrolador PIC18F45K50 (Microchip, EUA)
como ya se habia mencionado con anterioridad, utilizando las interrupciones externas, Ti-
mer(, junto con un teclado matricial 4 x 4, una pantalla LCD con comunicacién 12C; y una
interfaz desarrollada en MATLAB con comunicacion UART del PIC y un m6dulo Bluetooth
a la computadora.

Esta interfaz de Matlab permite: Monitorizar la temperatura de la caAmara en tiempo
real, visualizar los pardmetros de control, modificar el setpoint deseado, modificar setpoint
con ajuste fino de +1, ademas de la adquisiciéon y captura completa de los datos para un
posterior andlisis y verificacion de las condiciones de la temperatura en las mediciones. El
sistema también cuenta con la opcion de control remoto para una mayor versatilidad y evitar
la necesidad de tener una PC para su manejo.

La interfaz de MATLAB se puede visualizar en la figura 4.1, podemos observar una
captura de pantalla del control en su funcionamiento inicial, donde se destaca el script o
codigo de la interfaz, la interfaz grafica mostrando las mediciones en tiempo real y con
limites movibles segtin sea el tiempo de medicion, y la interfaz de la funcion de las teclas
activas.

Asimismo en la figura observamos en detalle la interfaz grafica del control, donde
podemos visualizar y monitorear la temperatura actual de la camara de evaporacion, y los
parametros de control activos para la verificacion correcta del control PI. Mostrando clara-
mente en ambas figuras las caracteristicas mencionadas de la interfaz creada.

Ahora bien, el funcionamiento total del sistema se puede visualizar en el diagrama de flujo

de la figura[f.3] El sistema comienza con una interfaz en nuestra planta, en la cual decidiremos

67
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Figura 4.1: Interfaz completa realizada en MATLAB.
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Figura 4.2: Interfaz grafica en MATLAB.

si el control es local o remoto. En general, ambos funcionan de la misma manera. Se establecen

todos los parametros de control en cero y se definen las ganancias del controlador. La parte

del control no inicia hasta que se coloca un valor de temperatura deseado de otro modo, solo
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se realiza la medicion de la temperatura, su visualizacion en la planta y en la interfaz grafica.
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comunicacion del la temperatura en
con matlab control? el sistema
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Figura 4.3: Diagrama de flujo del control de Temperatura.

Una vez colocado el setpoint, el control comienza a funcionar. Los valores de la tempera-
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tura son visualizados en la planta, con la LCD, ademas de los pardmetros de control. Si se usa
la forma remota, los datos de la temperatura y los parametros son enviados via Bluetooth a
la interfaz en MATLAB, la cual se encarga de recibir estos datos, almacenarlos en un archivo
y graficarlos en tiempo real.

En esta fase se espera hasta la estabilizacion del sistema en el setpoint deseado, en ambas
formas de control se tienen habilitadas interrupciones para cambiar el setpoint deseado,
realizar un ajuste fino de +1 al setpoint y reiniciar o salir del programa.

Una vez alcanzada la temperatura deseada, solo queda realizar las mediciones correspon-
dientes. Si se desea cambiar la temperatura, solo es necesario modificar el setpoint a través
de las interrupciones. De lo contrario, el programa finaliza cuando el usuario lo decida. Ade-
mas, en el control desde MATLAB, los datos se guardan para que puedan ser visualizados y

graficados en otro momento.

4.1.1. Sintonizaciéon del control PID

Como mencionamos anteriormente, el valor de retardo en el timer 0 del PIC45K50 se
calcula en funcion del porcentaje de carga deseado. Dicho porcentaje de carga es el que
controlamos con la técnica del PID. Utilizamos ambos métodos de Ziegler-Nichols, como
veremos a continuacion.

Primero, utilizamos la respuesta en lazo abierto siguiendo los pasos correctamente. Con
nuestra interfaz en MATLAB, fuimos capaces de graficar la respuesta del sensor de tempe-
ratura junto con la entrada escaléon cuando fue activado el actuador, para poder determinar
correctamente nuestras ganancias como se observa en la figura

Para este método colocamos un valor especifico en el timer que corresponde al 30 %
de los valores comprendidos de la carga. Dejamos el sistema funcionar hasta alcanzar una
estabilizacion, sin embargo, como podemos observar en la figura [4.4] después de dejarlo en
funcién un determinado tiempo, no notamos una estabilizaciéon clara. Por lo cual, a la hora
de realizar los célculos, suponemos una estabilizacion tardia alrededor de 38°C.

Siguiendo los pasos del método 1 de Ziegler-Nichols, obtenemos la grafica de la figura [4.4]
A partir de esta figura y con ayuda de MATLAB podemos obtener las constantes respectivas

para nuestra funcion de transferencia como vemos en la ecuacion [4.1], 1as constantes calculadas
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Figura 4.4: Sintonizacién por el método de lazo abierto de Ziegler-Nichols.

asi como en la ecuacion [1.2] que es la funcion de transferencia del sistema.

K =06753°C/ %] ; 7=2162[s] : T =565]s] (4.1)

Y(s)  0.6753¢ 7%
X(s)  2162s+1

G(s) = (4.2)

Asi, con los calculos anteriores y con ayuda de la tabla calculamos las ganancias
del control PID propuestas por Ziegler-Nichols. En nuestro caso, se decidié implementar un
control PI, ya que la parte derivativa controla y predice los errores futuros, es decir, cuando
la temperatura baje o suba bruscamente. Esto es algo que no sucederéd dentro del sistema, ya
que no hay manera de subir o bajar la temperatura si no es de forma manual. Por lo tanto,

para un control PI obtuvimos las siguientes ganancias:
K,=5.09[%/°C] ; K;=0.0027[%/°C - s]

Asimismo calculamos el factor de incontrolabilidad para corroborar que la sintonizaciéon

por este método funciona obteniendo un valor de T/7 = 0.261, el cual entra en el rango
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descrito por [54].

No obstante, al no estar satisfechos con los resultados del método 1, decidimos poner
a prueba el segundo método de Ziegler-Nichols. En este caso, el sistema funciona solo con
la parte proporcional para encontrar la ganancia critica. Aumentamos K, = 8[%/°C], y
colocamos un valor deseado que en este caso fue 40°C', al realizar la prueba, obtuvimos la
grafica de la figura [4.5] observando una respuesta aceptable y estable alrededor de nuestro

valor deseado, pero aiin sin oscilaciones.

40
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Figura 4.5: Sintonizacién por el método de lazo cerrado de Ziegler-Nichols.

El sistema alcanz6 una estabilizacion aceptable, lo cual nos indicaba que, para llegar a la
ganancia critica, habfa que aumentar mas K, como lo indica el método. Sin embargo, esto no
serfa necesario, ya que, analizando detenidamente la gréafica en la figura [4.5] observamos que
con un valor de K, = 8 [%/°C], parece que el sistema ya tiene una estabilidad considerable.
Lo tnico que hacia falta era la ganancia integral para ayudar a reducir el error. Dicho esto,
y después de probar un poco mas el sistema para realizar un ajuste manual, el sistema

funcionaré con un control PI con las siguientes ganancias:

K, =10[%/°C] : K;=0.003[%]/(C-s)] (4.3)
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4.2. Control de temperatura

Se realiz6 el disenio y fabricacion de la planta de control, con un diseno ergonémico y
facil de transportar, se realizaron las respectivas conexiones de los puertos del PIC45K50 a
los componentes antes mencionados, de tal manera de disminuir la cantidad de cables, para
evitar ruido eléctrico, asi como seguridad en las conexiones para evitar corto circuito.

Después del desarrollo y fabricacion de la planta de control, se obtuvo el resultado mos-
trado en la figura[4.6] que corresponde a la planta de control se observa en detalle el teclado
matricial y la LCD encargados de realizar la interfaz e interaccion con el usuario, teniendo
un diseno simple y facil de utilizar, tenemos el sensor de temperatura sumergible (Ds18b20)
utilizando su méaxima resoluciéon y el actuador del sistema una resistencia de alambre para
calentar el agua. Por otro lado en la figura [£.7], tenemos la planta de control, pero por dentro,
observando en detalle las conexiones y el apartado electronico, separando la parte control y
la parte de potencia, destacando la placa de desarrollo con el PIC18F45K50 y sus respecti-
vos puertos donde realizamos las conexiones de los componentes como, el médulo Bluetooth
conectado al moédulo de comunicaciéon UART, la LCD con médulo de 12C, las conexiones
del teclado matricial y el médulo dimmer con sus respectivos componentes detallados en el

desarrollo experimental.

Conexiones
Resistencia

Sensor de
temperatura
Ds18b20

Figura 4.6: Disefio del control (cerrado).
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Fuentes de alimentacion

| \l.‘/ll"

A PIC45K50 e
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Conexiones

Resistencia

éclado
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Figura 4.7: Diseno del control (abierto).

Después del desarrollo y el calculo de los parametros del control PI, este se puso a prueba
en 7 mediciones para comprobar su estabilidad y funcionamiento, asi obtuvimos que el control
PI de temperatura posee un comportamiento 6ptimo con una buena estabilizacion y un error
relativo menor al 1%, y se establece un rango de medicion de 20°C' a 60°C'.

En la figura [4.8 observamos que el comportamiento del control PI de temperatura es
6ptimo y funciona muy bien en la caAmara de evaporacion, ademas de poseer una buena es-
tabilidad. Asimismo en la figura observamos el comportamiento de los parametros de
control, la parte proporcional, la parte integral y la salida. Se observa el momento en que se
hace la seleccion o cambio de la temperatura deseada, pues la parte proporcional crece de
manera rapida mientras que la parte integral crece de manera sostenida, durante el funcio-
namiento del control el error disminuye, lo que provoca que la parte proporcional también
disminuya, la parte integral se estabiliza y esta tiene la parte mas fuerte en la estabilizacion
general del control y se ve reflejado, pues la temperatura no fluctta, por lo tanto, el calculo y
ajuste de los pardmetros de control son correctos y completamente funcionales, comprobando

asi que la sintonizaciéon por el método Ziegler-Nichols es 6ptimo para nuestro control.
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Figura 4.8: Funcionamiento del control PI de temperatura my.
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Figura 4.9: Funcionamiento de los parametros del control PI de temperatura ms.
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Ahora bien, se analiz6 la respuesta del control en 7 mediciones diferentes en un mismo
rango de acciéon, para evaluar su estabilidad y error, se grafico la temperatura deseada contra
la temperatura obtenida, como se observa en la figura [4.10] cabe destacar que se obtiene el
promedio de la respuesta estable en cada mediciéon. Encontrando asi un error relativo que no
supera el 1% lo cual indica que el funcionamiento del control es muy bueno para nuestras

necesidades, de igual forma se admite que el control no exceda un error absoluto de 1°C.
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Figura 4.10: Estabilizacion y error del control PI de temperatura.

4.3. Oxido de grafeno

Después del tratamiento realizado a la pasta de 6xido de grafeno, siguiendo los pasos
correspondientes se obtuvo la soluciéon acuosa de la figura [f.11] de lo que parece ser éxido de
grafeno reducido, con una concentracion 1:1, es decir, 1mg/ml (un mg de éxido de grafeno
reducido por un ml de cloroformo), previamente se realizo el espectro UV-Vis de la pasta de
GO, y posteriormente el espectro del tratamiento de GO usando un equipo de UV-vis nano-

dropone (Thermofisher) con una resolucion de. Cabe mencionar nuevamente que el desarrollo



Capitulo 4. Resultados 7

de la pelicula no fue hecho por elaboracion propia, sino por miembros del cuerpo académico

del laboratorio [55], otorgandonos los resultados para su respectivo analisis.

Figura 4.11: Solucion acuosa del tratamiento de GO [55].
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Figura 4.12: Espectro UV-vis de GO y tGO.
En la figura[4.12] observamos los espectros UV-Vis caracteristicos, en rojo el espectro de la

pasta de ¢xido de grafeno, del cuél corroboramos su pico caracteristico de absorcion alrededor

de los 230 nm, segiin lo visto en la literatura, esta region describe la transicion m — 7* de los
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enlaces C-C, de igual manera observamos claramente el segundo pico de absorciéon alrededor
de los 300 nm, esta region es atribuida a la transicion n — 7* de los enlaces C=0. Ahora
bien después del tratamiento a la pasta GO, y tener la solucién acuosa se realizo el espectro
UV-Vis el cual observamos en la figura en azul, con este resultado notamos claramente
que no hubo ningtn tipo de reduccion, los picos caracteristicos son los mismos que de 6xido
de grafeno, alrededor de 230 nm y 300 nm respectivamente, esto es debido a que al tratar
de reproducir el articulo de M. Gupta en [I7], no menciona detalles importantes para la
reduccion, asi como el uso de los equipos. Con los espectros UV-Vis podemos concluir del
espectro que la solucion acuosa obtenida es 6xido de grafeno sin ningtn tipo de reducciéon y
solo tuvo un tipo de tratamiento.

Cabe recalcar que la solucién acuosa solo fue entregada para su uso en la elaboracion de
los sensores, asi como los procedimientos y los datos de los espectros UV-Vis que posterior-
mente fueron analizados, por lo que después del analisis, decidimos nombrar este compuesto
como tGO. Asimismo no es un problema para el desarrollo de este trabajo ni de trabajos
futuros, ya que como mencionamos en la literatura el 6xido de grafeno muestra también ex-
cepcionales caracteristicas y propiedades para sensores de gas basados en QCM lo que abre

las posibilidades de su estudio.

4.4. Sensores

Se realizaron en total ocho sensores con pelicula de tGO siguiendo los pasos correspon-
dientes para obtener nuestros sensores, de los cuales tres son los tinicos que se utilizaron para
las mediciones y su respectivo analisis, estos destacaron por su espesor y lograron mostrar
una frecuencia de resonancia estable, posterior a su depoésito estos sensores fueron medidos
en el sistema dinamico. Ahora se muestran figuras relacionadas con la preparacion y deposito
de los sensores asi como la realizacion de los barridos de frecuencia.

Por un lado, en la figura [4.13] observamos el proceso del deposito de la pelicula sensible
por método de casting, destacando en la succién de 1uL de disolucion tGO con la
micropipeta previamente calibrada, para después en [£.13D] verter el volumen succionado
previamente, se buscdé mantener estable el posicionamiento de la micropipeta durante el

deposito de la pelicula sensible en los electrodos del QCM.
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Depdsito de disolucion

(a) Toma de muestra de disolucién de tGO. (b) Deposito de disolucion de tGO en el QCM.

Figura 4.13: Realizacion de depdsito con el método de drop-casting.

En la figura observamos la disolucion de tGO en cloroformo, asi como algunos
sensores realizados, etiquetados y guardados para tener un correcto manejo, cuidado y ca-
racterizacion de estos. En la figura [£.14D] observamos el proceso de medicion, la curva de los
barridos de frecuencia de forma experimental para los sensores, los barridos de frecuencia se
realizan con y sin pelicula de tGO, con esta curva se determina la frecuencia de resonancia

para calcular su espesor obtenido por el deposito de la pelicula sensible.
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— N ‘;\ : _ funciones
i “J || =

“ Curva experimental

Conexiones

(a) Sensores y disolucion de tGO. (b) Sistema de barrido de frecuencia.

Figura 4.14: Realizacion de sensores.
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(a) Sensor 1. (b) Sensor 2. (c) Sensor 3.

Figura 4.15: Sensores fabricados con pelicula de tGO.

En las figuras observamos los sensores 1, 2, 3 respectivamente con el dep6sito
de tGO, detallando la disoluciéon acuosa de tGO con cloroformo, esperamos que el cloroformo
se evapore, para después sellar y guardar el QCM depositado. Una vez los sensores son
clasificados y etiquetados, se ponen a prueba con los osciladores y el frecuencimetro, solo
para comprobar su funcionamiento y que es posible realizar mediciones con ellos, ya que en
ocasiones, los sensores no funcionan si no son abiertos correctamente o si tienen adherido
algiin contaminante que no permite su oscilacion, por esta razon los sensores se fabrican
acorde a lo descrito en la seccién experimental. Una vez pasadas las pruebas, los sensores ya
pueden ser expuestos a humedad relativa en el sistema dindmico. Asimismo en la figura [£.15]
se detalla y observa la precision que se tuvo para colocar la gota de tGO lo mas centrada
posible en los electrodos.

En las siguientes figuras se observan los barridos de frecuencia realizados en los
sensores construidos, la adquisicion de datos de las curvas de barrido se hace con MATLAB
para que después puedan ser procesados y visualizados. En la figura observamos la
grafica del barrido de frecuencia del sensor en el que realizamos la caracterizacion, el sensor
1, en azul tenemos el barrido de frecuencia del QCM completamente sellado para encontrar
su frecuencia natural de oscilacion (f,). Posterior a la realizacion del deposito de la pelicula
sensible, repetimos el barrido de frecuencia para determinar ahora su frecuencia de oscilacion
debido a la pelicula sensible (f;) vista en color rojo, y lo mismo observamos en las figuras

.17y [A.18] que corresponden a los barridos de frecuencia del sensor 2 y 3, respectivamente.
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Figura 4.16: Barrido de frecuencia del sensor 1 antes y posterior al deposito de tGO.
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Figura 4.17: Barrido de frecuencia del sensor 2 antes y posterior al deposito de tGO.
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Figura 4.18: Barrido de frecuencia del sensor 3 antes y posterior al deposito de tGO.

Con ayuda de los barridos de frecuencia y lo indagado en la literatura, se calcula y

determina el espesor de la pelicula sensible de cada sensor empleando la ecuacion 3.2} En

la tabla 4.1} resumimos los pardmetros importantes para el calculo del espesor, f,, fr, Af,

respectivos de cada sensor, encontrando los espesores de los tres sensores mencionados, cada

sensor elaborado le fue depositado 1L de disolucion de tGO en cada electrodo. Sin embargo,

como vimos en la literatura, garantizar el mismo espesor y repetibilidad en los sensores con

el método de drop-casting, esto se valida con los resultados calculados para el espesor y no

tiene influencia en el proceso de caracterizacion, solo es algo a corroborar con la literatura.

Tabla 4.1: Calculo de espesor de los sensores.

Sensor | f, [Hz| fr [Hz] | Af [Hz| | Espesor X [um)|
1 19995132 | 19944354 | -50778 0.294
2 19989247 | 19931451 | -57796 0.335
3 19988517 | 19927707 | -60810 0.352
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4.5. Caracterizacion de sensores

4.5.1. Medicién de la respuesta

Se realizaron un total de diez mediciones para el sensor 1, tres para el sensor 2 y una
para el sensor 3, estas mediciones se realizaron a lo descrito en la seccidon experimental
siguiendo los pasos correspondientes. En las figuras [.I94.21], se muestra un ejemplo de
las mejores mediciones y respuestas de cada sensor respectivamente a diferentes humedades
relativas, La respuesta es adquirida directamente de los datos que el frecuencimetro mide
y procesados posteriormente en MATLAB. Asimismo se destaca y visualiza claramente, la
respuesta transitoria, la respuesta de estado estable y la respuesta de recuperacion indicada
con marcadores de flechas donde se observan dichos resultados. Manteniendo una humedad
relativa en el mismo valor y considerandola como la linea base con el valor mas bajo posible
y estable. esta humedad relativa de la linea base siempre es monitorizada y debe ser tomada

en cuenta para la caracterizacion de los sensores.
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Figura 4.19: Respuesta del sensor 1 a cambios de humedad relativa, medicién 6.
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Figura 4.20: Respuesta del sensor 2 a cambios de humedad relativa, medicién 2.
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Figura 4.21: Respuesta del sensor 3 a cambios de humedad relativa, mediciéon 1.
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Se observan cambios de cientos de Hz al orden de K Hz de las respuestas dependiendo
del espesor final depositado sobre el QCM, los espesores que se compararon se resumen en la
tabla [4.1] La diferencia entre espesores genera cambios en las magnitudes de las respuestas,
se encontré una relacion de qué incrementos en el espesor produce un incremento en la
sensibilidad, ya que al aumentar el espesor podemos decir que también hay un aumento
en el area efectiva que interacttia con las moléculas de agua, por lo tanto, hay mas grupos
funcionales disponibles para la adsorcion, por esta razén se nota un aumento notable en la
respuesta del orden de cientos de Hz al orden de K Hz, a pesar de que las diferencias entre
espesores son relativamente pequenas del orden de decenas de nm, concluyendo asi que el

espesor es algo importante a considerar en la caracterizacion y analisis de la respuesta.

4.5.2. Ajustes Bi-Exponenciales

El analisis de la respuesta transitoria no es objetivo principal de estudio este trabajo.
Sin embargo, es algo importante de analizar y estudiar para corroborar que la respuesta
transitoria de los sensores basados en QCM presentan un mejor ajuste a una funciéon Bi-
exponencial, en este caso, solo analizamos la medicién 6 del sensor 1, aunque cabe mencionar

que todas las mediciones realizadas tienen el mismo comportamiento en su respuesta.

Tabla 4.2: Ajustes Bi-Exponenciales de la medicion 6 del sensor 1.

86 —574.02 [e70-0M3% 4 4 75¢7022087] 4 9876.1267 | 0.9859

%HR Ajuste Bi-Exp. R?
42 —209.64 [e700202¢ 4 4 44¢70-12897] 4+ 909.1977 | 0.9795
50 —281.64 [¢70:00932 1 3 68¢~0-1817] 1 1203.1955 | 0.9870
o7 —351.75 [e70-0071 4 3 31¢70-16762] 4 1571.8559 | 0.9767
65 —745.44 [e70:00252 4 1 71¢70-14252] 4 1996.1665 | 0.9941
70 —448.08 [e70-0128 4 4 12¢70-19892] 4 9()78.2810 | 0.9871
75 —453.90 [¢70:00852 4 4 89e~0-28732] 4 9374.3459 | 0.9742

[ ]

En la figura [4.22] se observan los ajustes Bi-exponenciales de la respuesta transitoria a
diferentes humedades relativas, respectivamente. En la tabla[4.2]se muestran y resumen estos

ajustes de la forma mostrado en la ecuacion (2.6)), junto con su coeficiente de correlacion (R?).
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Este analisis de la respuesta transitoria abre las posibilidades a un estudio més amplio y de
alto impacto como lo es la prediccion de la respuesta de estado estable, para tener tiempos

de respuesta méas cortos y resultados mas precisos.
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Figura 4.22: Ajustes Bi-Exponenciales.

4.5.3. Sensibilidad y LOD

A continuacién se muestra el analisis de las respuestas de los sensores, estas varian por la
capacidad del sistema, las condiciones ambientales y las condiciones de los filtros de humedad,
lo que provoca que no tengamos los mismos rangos de humedad relativa. Estas respuestas
estan debidamente procesadas, se toma el promedio de la respuesta de estado estable segun
la humedad relativa correspondiente, a este promedio lo denominamos f¢, y se calcula la
diferencia Af = f; — f,, donde f, es la frecuencia de oscilacion en la linea base, es decir
a humedades bajas, para después ser graficadas como Af vs %HR, y realizar un ajuste de
curva segun sea su comportamiento.

En general observamos que los ajustes de las respuestas de los sensores son lineales, lo que

facilita un poco su anélisis asi como obtener los datos estadisticos importantes para conocer
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la sensibilidad y la resoluciéon. La sensibilidad es la pendiente de la recta de cada medicion
y el limite de deteccion (LOD) lo podemos calcular de la siguiente manera, calculamos la
raiz del error cuadratico medio (rsme), para después sacar el inverso de la sensibilidad y

multiplicarlos, a este nuevo valor lo llamamos LOD del sensor.

Sensor 1

Ahora bien, se muestran las 10 mediciones realizadas con el sensor 1, las respuestas mas

destacables son la 3, 4, 6, 7, 8 mostradas en las figuras [4.25] [4.26|y 4.2844.30}, respectivamente.

Ya que presentan un comportamiento lineal y consistente, ademas de que fueron realizadas
casi un mismo rango de humedad relativa lo que facilita su caracterizacion.

Los resultados de los ajustes, B2, RMSE, la sensibilidad y el LOD de cada medicién se
resumen y muestran en la tabla[4.3] asi como los resultados promedios de todas las mediciones,

y considerando solo las mejores mediciones mencionadas.

Tabla 4.3: Resultados de las mediciones del Sensor 1 con espesor de 0.294um.

Sensibilidad LOD Rango
N° | R? Ajuste [Hz] | RMSE |Hz|

|Hz/%HR)| | %HR)| %HR
1 ]0.9149 | 30.9z + 139.6 314.2 30.9 10.1 16-92
2 109271 | 41.92 — 2164 394.5 41.9 94 11-76
3 10.9937 | 50.2x — 1030.6 82.5 50.2 1.6 23-72
4 109839 | 47.1z — 1015.0 116.4 47.1 2.4 26-75
5 | 0.9988 | 62.8x — 1767.8 75.0 62.8 1.2 29-87
6 | 0.9927 | 48.9x — 1287.4 83.7 48.9 1.7 29-86
7 10.9768 | 48.1x —642.4 169.3 48.1 3.5 20-81
8 10.9908 | 50.5x — 1091.9 112.7 50.5 2.2 23-81
9 1 0.9855 | 38.4x —486.2 124.7 38.4 3.2 16-81
10 | 0.9554 | 35.9x — 2524 206.6 35.9 5.7 16-85
- - Promedio 167.9 45.5 3.7 -
- - Mejores M. 112.9 48.9 2.3 20-85
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Figura 4.23: Magnitud de AF con respecto al %H R del sensor 1, medicion 1.
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Figura 4.24: Magnitud de AF con respecto al %H R del sensor 1, medicion 2.
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Figura 4.25: Magnitud de AF con respecto al %H R del sensor 1, medicion 3.
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Figura 4.26: Magnitud de AF con respecto al %H R del sensor 1, medicion 4.
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Figura 4.27: Magnitud de AF con respecto al %H R del sensor 1, medicion 5.
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Figura 4.28: Magnitud de AF con respecto al %H R del sensor 1, medicion 6.
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Figura 4.29: Magnitud de AF con respecto al %H R del sensor 1, medicion 7.
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Figura 4.30: Magnitud de AF con respecto al %H R del sensor 1, medicion 8.
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Figura 4.31: Magnitud de AF con respecto al %H R del sensor 1, medicion 9.
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Figura 4.32: Magnitud de AF con respecto al %H R del sensor 1, medicion 10.
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Sensor 2

Ahora en las siguientes tres graficas, observamos de igual manera la respuesta, pero del
sensor 2 con las respuestas debidamente procesadas, la mejores medicines son 1 y 2 de las
figuras y respectivamente. Los resultados de los ajustes, R?, RMSE, la sensibilidad

y el LOD de cada medicién se resumen y muestran en la tabla asi como los resultados

promedios de todas las mediciones.

Tabla 4.4: Resultados de las mediciones Sensor 2 con espesor de 0.335um.

Humedad relativa [%)]

Sensibilidad LOD Rango
N° R? Ajuste [Hz] | RMSE [Hz|
[Hz)%HR] | |[%HR| | |%HR]
1 109891 | 60.1z —931.8 114.4 60.1 24 20 -81
2 10.9984 | 63.2x — 1415.8 58.8 63.2 0.9 23-81
3 | 0.9856 | 66.0x — 781.2 213.7 66.0 3.2 16-81
- - Promedio 138.9 63.1 2.2 20-81
4000
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2500
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E 2000 r
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AF = 60.121HR — 931.870
500 - R? = 0.9801
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Figura 4.33: Magnitud de AF con respecto al %H R del sensor 2, medicion 1.
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Figura 4.34: MMagnitud de AF con respecto al %H R del sensor 2, medicion 2.
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Figura 4.35: Magnitud de AF con respecto al %H R del sensor 2, medicion 3.
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Sensor 3

Para el sensor 3 solo realizamos una tunica medicion, en la figura [£.36] observamos la
respuesta debidamente procesada, el resultado del ajuste, R?, RMSE, la sensibilidad y el
LOD de la medicién se muestra en la tabla .5l

Tabla 4.5: Resultados de las mediciones Sensor 3 con espesor de 0.352um.

Sensibilidad | Resoluciéon | Rango
N° | R? Ajuste [Hz] | RMSE [Hz|

[Hz/%HR] | %HR)| | %HR)|
1 ]0.9480 | 70.3x — 479.1 435.1 70.3 6.2 16-85
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60 70

Humedad relativa [%]

80 90

Figura 4.36: Magnitud de AF con respecto al %H R del sensor 3, medicion 1.

Con esta tnica mediciéon es notorio el aumento en la sensibilidad y nos da una idea de
como serd la respuesta al hacer mas mediciones. Asi podemos decir que el espesor de la
pelicula sensible es un factor que contribuye en la respuesta de los sensores, a un incremento

del espesor, se observé un incremento en la sensibilidad, esto depende més sobre el area

efectiva depositada y las propiedades de adsorcion entre el tGO y el vapor de agua.
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Ahora bien, realizamos una comparacion de nuestros resultados con otros estudios sobre
sensores de humedad basados en QCM con pelicula de GO recuperado del estudio de F. Fauzia
en [37], esta comparacion se muestra en la tabla [1.6] en la cual observamos que nuestros
sensores tienen una mayor sensibilidad a la humedad que con otros estudios semejantes. Bajo
la restriccion de que el rango en que fueron medidos nuestros sensores esta condicionado
por las capacidades del sistema, asi como de las condiciones ambientales y de los filtros de
humedad, es posible considerar que el rango de mediciéon usado es aceptable. Fueron estimados
los tiempos de respuesta y recuperacion de nuestros sensores y son de alrededor de 5[s| y
12[s], respectivamente, al compararlos con los otros trabajos, tienen tiempos de respuesta y
recuperacion alrededor de 20[s] y 30[s], respectivamente, notando que tenemos menor tiempo
de respuesta y recuperacion, esta diferencia radica en la calidad y condiciones de los sistemas
de medicion. Estos resultados promueven a una mejora y continua optimizacion del sistema
dindmico para tener atin respuestas mas certeras y controlar mejor los rangos de medicion
asi como intentar minimizar los tiempos de respuesta y recuperacion.

Lo maés destacable es nuestro resultado asociado a la sensibilidad y los tiempos de res-
puesta y recuperacion, los cuales son buenos indicadores para posicionar como una opcion
prometedora el desarrollo de sensores de humedad basados en QCM, asi como la posibilidad
al estudio y exposicion a diferentes compuestos organicos volatiles, en las que pueden destacar

més aplicaciones de los sensores fabricados en general.

Tabla 4.6: Comparacion sensores basados en QCM con GO.

Pelienln Frecuencia | Rango de | Sensibilidad| Espesor Ref
QCM [%HR| | |Hz/%HR|| (um)

tGO (S1) 20MHz 20-85 48.9 0.294 -

tGO (S2) 20MHz 20-81 63.1 0.335 -

tGO (S3) 20MHz 16-85 70.3 0.352 -
GO 10MHz 6.4-93.5 3.9 0.046 [47]
GO 10MHz 6.4-93.5 10.7 0.087 | [47]
GO 10MHz 6.4-93.5 22.1 0.126 [47]
GO 10MHz 11-97 22.7 0.200 [48]
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Conclusiones

El presente trabajo tuvo como objetivo principal la fabricacion, caracterizacion y analisis
de la respuesta de estado estable de sensores basados en QCM con peliculas sensibles, parti-
cularmente el compuesto de 6xido de grafeno y se analizé su comportamiento respecto a la
humedad relativa.

Obtuvimos en el control de temperatura una estabilidad y un funcionamiento del control,
con un error relativo menor al 1%, y aceptando un error absoluto de 1°C, permitiendo
un rango de accion de 20°C" a 60°C', con un tiempo estimado de 10 min para alcanzar la
estabilizacion. Asimismo la sintonizacion y céalculo de los parametros proporcional e integral
con ayuda del método de Ziegler-Nichols nos proporciond, una aproximacion al valor final de
los pardmetros implementados, obteniendo K, = 10[%/°C], K; = 0.003[ %/(°C - s)].

Por otro lado, las optimizaciones y mejoras del sistema dindmico permitieron realizar
mediciones controladas, donde con el control PI de humedad relativa, es posible seleccionar
humedades relativas en un intervalo de 10 a 85 %H R, optimizando el funcionamiento del
control como sus conexiones.

Un sistema de control de valvuas y flujo permite manipular el flujo deseado en un intervalo
de 0 a 500 ml/min, colocando este para las mediciones en 250 ml/min y el cambio de valvulas,
permite generar el impulso escalén para la respuesta de nuestros sensores. Se desarrollaron
circuitos osciladores habilitando la medicién simultanea de hasta 4 sensores, lo que hace més
eficiente las mediciones de la respuesta de los sensores. Los resultados obtenidos muestran
que el funcionamiento del sistema dinamico permite mediciones reproducibles y precisas,
quedando abierta la posibilidad de realizar ajustes significativos para un mejor desempeno y
control de medicion.

Se exploro el uso de la pelicula denominada (tGO) como una alternativa viable en la apli-
cacion de deteccion de vapor de agua que necesitamos, debido a sus propiedades mencionadas

ampliamente en la literatura.

97
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Se fabricaron sensores por el método de drop-casting, obteniendo ocho sensores de dife-
rentes espesores de los que seleccionamos tres sensores funcionales con espesores de 0.294um,
0.335um y 0.352um. Las diferencias en los espesores, aunque pequenas tuvieron un impacto
significativo en la sensibilidad de los sensores, esta relacion es atribuida al area efectiva depo-
sitada, es decir la superficie que esta en contacto con el vapor de agua que también aumenta
y debido a las propiedades de adsorcion entre la pelicula y el vapor de agua observamos el
aumento en la sensibilidad.

Los resultados experimentales més importantes mostraron que, el sensor 1 es el que pre-
sentod una mayor estabilidad y en cual se realizaron mas mediciones, obteniendo en promedio
una sensibilidad de 45.5[Hz/ % HR] y un LOD de 3.7[ % H R], considerando tnicamente las
mejores mediciones, estos valores mejoraron a 48.9[Hz/ % HR] y 2.3 % H R), respectivamente,
dentro de un rango de humedad relativa de 20 % a 85 % H R. Por su parte, el sensor 2 alcanzo
una sensibilidad mayor, de 63.1[Hz/%H R| con una resolucién de 2.2 %H R] en un rango
de humedad relativa de 20% a 81 %HR, por su lado el sensor 3 alcanz6 una sensibilidad
aun mayor de 70.3 [Hz/ %HR)], y una resolucién de 6.2[%HR| en un rango de humedad
relativa de 16 % a 85 % H R, confirmando asi la influencia e importancia del espesor sobre el
desempeno del sensor, con un mayor espesor de la pelicula de tGO la sensibilidad también
aumenta.

Adicionalmente, se realiz6 un pequeno analisis de la respuesta transitoria del sensor 1,
ajustando dicha respuesta a ajustes Bi-exponenciales, en diferentes rangos de humedad rela-
tiva, obteniendo coeficientes de correlacion (R?) superiores al 97 %, lo cual respalda la validez
del modelo del comportamiento dinamico de la respuesta. Asimismo gracias a este anélisis
estimamos los tiempos de respuesta y recuperacion del sensor 1 con tiempos de 5[s] y 12[s],
respectivamente. En estudios futuros se orienta a la prediccién de la respuesta en tiempo real.

Comparando nuestros resultados con los de otros estudios similares encontramos que tene-
mos una mayor sensibilidad respecto a la humedad y tenemos menores tiempos de respuesta
y de recuperacién, lo que posiciona a nuestros sensores como una opcién prometedora, lo
que abre la puerta a futuras aplicaciones en la deteccién de la humedad y de compuestos

organicos volatiles para futuros estudios en el laboratorio.
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5.1. Trabajo a futuro

Concluyendo asi el trabajo realizado, obteniendo buenos resultados en todas las secciones
de desarrollo, con la mentalidad de que siempre hay cosas que se pueden mejorar y optimizar,
en la elaboracion y caracterizaciéon de sensores, el sistema dinamico y cada subsistema que
lo compone, para que este sea més eficiente y tenga mejores condiciones controladas, asi solo
queda plantear trabajo a futuro para poder seguir la linea de desarrollo, con el objetivo de
replicar y extender el trabajo en investigaciones posteriores, no solo el &mbito de la humedad
relativa, sino con temperatura e incluso para la deteccion de otros compuestos orgénicos de

interés en el laboratorio.

= Conjuntar el control de humedad y temperatura en una sola interfaz de control con el

PIC45K50.

= Mejorar el control de humedad de linea base para poder tener humedades relativas lo

més bajas y estables posibles.

= Realizar un control de temperatura con celdas Peltier que permita subir y sobre todo

bajar la temperatura en un rango deseado.

» Realizar méas mediciones para un mejor estudio de la pelicula desarrollada (tGO) y

ampliar el estudio de compuestos organicos volatiles.
= Realizar la caracterizacion de los sensores QCM respecto a la temperatura.
= Mejorar la interfaz del control de temperatura con el software Labview.

» Conjuntar el sistema dindmico en un solo dispositivo de control (FPGA), de forma que

todos los subsistemas se controlen en una sola interfaz.
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