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Resumen

Las peliculas poliméricas ultradelgadas y las micro (uPs) y nanoparticulas poliméricas (NPs) poseen
una amplia gama de aplicaciones. Entre ellas se encuentra el sensado de compuestos organicos
volatiles (COVs), mediante el uso de microbalanzas de cristal de cuarzo (QCMSs) como sensores
de alta precisién capaces de medir variaciones en la masa en su superficie, del orden de unos
cuantos nanogramos. Los polimeros han mostrado ser altamente sensibles a los COVs, ademas de
poseer una gran selectividad quimica hacia ellos. En este trabajo, se establecié un protocolo de
sintesis de pPs de etilcelulosa (n1PECs) mediante un método antisolvente de induccién de particulas
en el cual se variaron tres parametros: la velocidad de inyeccion de agua desionizada (v; = 120,
300 y 500 mL/h), calibre de la aguja (¢, = 20, 25 y 16 G) y velocidad de agitacion magnética
(vy = 150, 750 y 1500 rpm). Las pnPECs se diluyeron 10 veces y se liofilizaron para estudiar su
morfologia mediante microscopia de fuerza atémica (AFM). Se determiné que poseen didmetros
hidrodindmicos promedio que van desde los 120 hasta los 319 nm.

Las pPECs liofilizadas con didmetro hidrodindmico promedio de 200 4+ 30 nm y dispersiéon
de 19.5%, se emplearon en la construccion de sensores QCM de 30 MHz con una monocapa de
nPECs (QCM—pPECs) para el sensado de tres COVs con tres concentraciones en partes por millon
(Cppm) diferentes para cada uno: etanol (EtOH, Cppm = 2036, 4075 y 6109 ppm), etil acetato (EA,
Cppm = 1228, 2457 y 3685 ppm) y heptano (Ht, Cppm = 878, 1756 y 2634 ppm). Se estudiaron sus
respuestas y sensibilidades, y ambas se compararon con las de sensores QCM con una pelicula de EC
(QCM—PEC), fabricada con el método de casting. Los resultados obtenidos muestran que hay un
incremento del 39.5 % en la sensibilidad hacia EtOH, 3.05 % hacia EA y 1.25 % hacia Ht al emplear
una monocapa de pPECs para el sensado de los COVs en lugar de una PEC, independientemente
de la concentracién empleada.
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Nomenclatura y abreviaciones

ACT acetona

AD agua desionizada

As area del electrodo de la QCM [cm?]

Agemi drea de una semiesfera del modelo de la monocapa de pPECs [cm?
As MmuPECs area sensible del modelo de la monocapa de pPECs [cm?
As PEC area sensible del modelo de la pelicula de etil celulosa [cm?]
C capacitancia [F]

Ca calibre de aguja [G]

C; concentracion de pPECs [mg/mL)|

Cov compuesto organico volatil

Copm concentracion en partes por milléon [ppm)]

CTR claritromicina

4] dispersion | %]

Af cambio en la frecuencia de resonancia [Hz|

Afap ancho de banda [kHz]

Am cambio en la masa depositada [ug]

EA etil acetato

EC etil celulosa

EtOH etanol

E, espesor efectivo [nm]

Af cambio en la frecuencia deresonancia [Hz]

|Af] respuesta de los sensores QCM—pPECs [Hz]

faB ancho de banda del pico de la frecuencia de resonancia [Hz|
FF factor de llenado | %]

Fs; sensibilidad adquirida por cada nm de espesor efectivo E, [Hz/(ppm - nm)]
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VIII Nomenclatura y abreviaciones

fo frecuencia de resonancia de una QCM [MHz]
Ht heptano

1 corriente eléctrica [A]

L inductancia [H]

Lga longitud de la molécula de etil acetato [A]
Leion longitud de la molécula de etanol [A]

L longitud de la molécula de heptano [A]

A area sensible de un sensor QCM [cm?|
Msemi masa de las semiesferas del modelo de la monocapa de ptPECs [g]
M masa molar [g/Mol]

M, masa molar de los COVs [g/Mol]

N numero de moles

N nimero méximo de pPECs sobre el electrodo de una QCM
N cantidad de microparticulas de etil celulosa
P presion [Pal

p, presion inicial [Pal

P, presion final [Pa]

PEC pelicula de etil celulosa

o) parametro de solubilidad [MPa'/?]

Q factor de calidad [~ 10%]

QCM microbalanza de cristal de cuarzo

QCM—-pPECs QCM con monocapa de microparticulas de etil celulosa

QCM-PEC QCM con pelicula de etil celulosa

R resistencia [Q]

R constante de los gases ideales [J/(K-Mol)]

Ts radio de las semiesferas del modelo de la monocapa de pPECs [nm)]
R, radio del electrodo de la QCM [cm]

R? coeficiente de correlacion

p densidad volumétrica [g/cm3]

PEA densidad volumétrica del etil acetato |g/cm?]

PEC densidad volumétrica de la etil celulosa [g/cm?]

PEtOH densidad volumétrica del etanol |g/cm?]



IX

PHt densidad volumétrica del heptano [g/cm?]

Po densidad volumétrica del aire |g/cm?]

Pq densidad volumétrica del cuarzo [g/cm3]

S; sensibilidad de los sensores QCM—pPECs [Hz/ppm]

Si,o sensibilidad por unidad de area de la monocapa de ptPECs [Hz/(ppm-cm?)]
o modulo de cizalla del cuarzo [g/(cm-s?)]

T tempratura [*C]

temperatura en los tratamientos térmicos [*C]

nPECs microparticulas de etil celulosa

A% voltaje [V]

Vv volumen [L]

Vas voltaje del ancho de banda [V]

Ve voltaje estable [V]

V; voltaje inicial [V]

Vmed voltaje medio [V]

V min voltaje minimo [V]

Viemi volumen de las semiesferas del modelo de la monocapa de pPECs [cm?]
Vout voltaje de salida de los barridos de frecuencia [V]

AV diferencia entre el voltaje medio y el voltaje minimo [V]
Vg velocidad de agitacion magnética [rpm]

v; velocidad de inyeccién de agua desionizada [mL/h]

Z impedancia [©]



Objetivos

Objectivo general

Evaluar la respuesta de microbalanzas de cristal de cuarzo con PEC contra monocapa de pPECs.
para el sensado de compuestos organicos volatiles.

Objectivos especificos

Establecer un protocolo para la sintesis de pPECs mediante el método de induccién de
particulas antisolvente.

Estudiar, mediante microscopia de fuerza atémica (AFM) la morfologia de las pPECs al
variar la velocidad de inyeccion (v; = 120, 300 y 500 mL/h) de agua desionizada (AD), el
calibre de la aguja (¢, = 20, 25y 16 G) y la velocidad de agitacion magnética (v, = 150, 750
y 1500 rpm).

Fabricar peliculas de nPECs sobre los electrodos de sensores QCM—pPECs mediante el
método de casting.

Estudiar el autoensamblaje de las pPECs sobre los electrodos del sesnsor QCM—pPECs con
diferentes tratamientos térmicos (6= 20, 60 y 80 °C) y concentraciones de pPECs (C =1, 2
y 3 mg/mL).

Estudiar la respuesta de los sensores QCM-uPECs y el cambio en sensibilidad de estos compa-
rados con los sensores QCM con PEC (QCM-PEC) al exponerse a diferentes concentraciones
(en partes por milléon) de etanol (Cppm = 2036, 4075 y 6109 ppm), etil acetato (Cppm = 1228,
2457 y 3685 ppm) y heptano (Cppm = 878, 1756 y 2634 ppm).



Introduccion

Justificacion

En los dltimos anos, la nanociencia y la nanotecnologia han adquirido una importancia considerable.
Esto se debe a que distintos tipos de nanomateriales poseen un gran potencial para una inmensa
cantidad de aplicaciones en diversas areas de la ciencia. Las propiedades fisicas y quimicas de
diversos materiales en bulto (macroscopicamente), cambian drasticamente en muchos casos cuando
estos poseen dimensiones del orden de los 10~ metros, es decir, son de tamafio nanométrico. Sus
propiedades fisicas y quimicas dependen fuertemente de sus dimensiones, forma y composicion.
Una de las propiedades fisicas que mayormente influye es la relacion superficie/volumen, la cual
aumenta cuando el tamano del objeto disminuye. Entre los ejemplos que hay de los cambios en
las propiedades de los materiales esta el oro, que en forma de nanoparticulas (NPs) es capaz
de formar suspensiones coloidales en agua, cuando este no es capaz de hacerlo en bulto. Més
aun, esta suspension cambia de color al variar el diAmetro de las NPs, debido a los plasmones de
supercie localizados (LSP), que son excitaciones de los electrones de conduccion de nanoestructuras
metélicas [1]. Puede ir desde el color naranja hasta el color azul cuando los didmetros de las
NPs varian de los 4 nm a los 80 nm [2]. Algo similar se puede decir del grafito y del diamante.
Ambos estan hechos de carbono pero sus estructuras moleculares difieren en gran medida. Como
consecuencia, ambas formas alotropicas del carbono tienen propiedades fisicas y quimicas muy
diferentes [3]. Sus aspectos fisicos permiten vislumbrar facilmente este punto, mientras que el
grafito tiene un color gris oscuro, el diamante es transparente. Estos son dos de muchos ejemplos
de como las estructuras que estan dentro de la nanoescala tienen un impacto sobre la macroescala.

Por un lado, una de las areas en las que la nanotecnologia ha tenido mucha influencia es en
la medicina, y tal vez sea esta la aplicacion mas importante. Se han empleado NPs metélicas
para diversos tratamientos médicos pero, a pesar de mostrar efectos favorables, este tipo de NPs
pertencen a una de cuatro catergorias de NPs que han mostrado ser téxicas en microorganismos
[4]. Incluso las NPs metélicas han llegado a causar dafo cerebral ya que son capaces de alterar la
barrera hematoencefalica (BHE), la cual es una barrera con una permeabilidad altamente selectiva
que proteje al cerebro [5]. Es por esta razon, entre otras, que comenzo la sintesis de NPs poliméricas
(NPPs) para encapsular y administrar medicamentos de forma mas controlada y eficiente, pues
este tipo de NPs pueden ser biodegradables o no, pero no son téxicas y ademés son biocompatibles
[6]. Por lo tanto, diversos polimeros se han empleado para sintetizar NPs.

Uno de estos polimeros es la etil celulosa (EC), que se ha empleado para la encapsulacion y
administracion de la claritromicina, para la erradicacion del Helicobacter pylori (H. pylori), que
ha logrado sobrevivir en el ambiente acido del estémago, provocando infecciones gastricas. El uso
de NPs de EC mejoro la eficacia del antibidtico en la erradicacion de la bacteria [7].

Para la deteccion de compuestos orgénicos volatiles (COVs), se emplean diferentes técnicas y
dispositivos. En esta tesis hemos empleado las microbalanzas de cristal de cuarzo (QCM) para su
sensado, donde sus electrodos se encuentran cubiertos con peliculas sensibles de tipo polimérico.
Este tipo de peliculas han mostrado ser muy sensibles a estos compuestos, ademéas de tener la
propiedad de ser altamente selectivas a los mismos [8]. Una QCM consiste en una oblea de cristal
de cuarzo resonador que tiene dos electrodos, uno en cada cara. Cuando se aplica una senal de
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XI1I Introduccion

voltaje a través de estos electrodos, el cristal comienza a vibrar debido al efecto piezoeléctrico. La
frecuencia de la vibracion puede llegar a ser del orden de varios MHz. Por esta razon las QCMs son
capaces de medir variaciones de masa del orden de unos cuantos nanogramos en la superficie de sus
electrodos [9]. Este tipo de sensor es usualmente empleado para construir una nariz electrénica, que
consiste de un arreglo de sensores quimicos no especificos capaz de cuantificar mezclas complejas
de compuestos volatiles [10].

Es posible incrementar esta sensibilidad ain més, si en lugar de emplear peliculas de estos
polimeros se emplean nanoparticulas. Se ha demostrado un incremento de hasta dos érdenes de
magnitud en la sensibilidad de un sensor de gas QCM que empledé NPs de oro en lugar de una
monocapa modificada, debido al incremento en el area sensible del sensor [11]. El sensado de
formaldehido a una humedad relativa de 50 % no fue posible al emplear una pelicula polimérica de
estireno, acido metacrilico y dimetilacrilato de etilenglicol impresas molecularmente sobre QCMs
pero al agregar grupos primarios amino al polimero mediante alilalanina y al cambiar la morfologia
del recubrimiento de pelicula a NPs, si fue posible su sensado [12]. También, el empleo de NPs de
metacrilato en una QCM han aumentado la sensibilidad hacia metabolitos (como leucovorina y
anhidroleucovorina) en un factor de 3. Por su parte, no aument6 la sensibilidad del sensor cuando
se emplearon NPs de polivinilpirrolidona, pero si su selectividad hacia los metabolitos [13].

Debido a los resultados obtenidos y aplicaciones anteriormente mencionadas, el presente trabajo
se centr6 en desarrollar un protocolo para la sintesis de microparticulas de EC (uPECs), estudiar
su morfologia, construir un sensor QCM con las pPECs y estudiar su respuesta cuando es expuesto
a tres COVs: etanol, etil acetato y heptano en diferentes concentraciones. Asi mismo se analizd su
respuesta a esos tres COVs cuando se compara con la de un sensor QCM con una pelicula de EC

(QCM-PEC).
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Capitulo 1

Antecedentes

En este capitulo se presentan los antecedentes, estado del arte y consideraciones tedricas necesarias
para sustentar el presente trabajo.

1.1. Nanotecnologia

1.1.1. Nanomateriales, nanociencia y nanotecnologia

El prefijo nano, que viene del griego vavvos ndnnos que significa enano haciendo referencia a la
milmillonésima parte de un metro, es decir, 1 x10~? metros o 1 nanémetro [14, 15]. La nanoescala
solo comprende el rango que va de 1 a 100 nm, por tanto, materiales que poseen alguna de sus
dimensiones dentro de esa escala, y ademés una de sus propiedades caracteristicas debe cambiar
considerablemente debido a esta dimension reducida [16, 2].

Los nanomateriales comprenden una enorme variedad de compuestos y, por ende, muchas cate-
gorias diferentes. Existen diversos ejemplos de nanomateriales, llamados bionanomateriales (protei-
nas, ADN; etc.) que a pesar de tener dimensiones mucho mayores a los 100 nm, poseen estructuras
en la nanoescala. Estos son llamados materiales nanoestructurados [2].

En funcién de su dimensionalidad, pueden ser 0, 1 o 2—dimensionales. Ejemplos de estas cate-
gorias son las nanoparticulas, nanorods y peliculas ultradelgadas, respectivamente [2].

El estudio de las propiedades de los nanomateriales, su manipulacién y de los fendémenos que
surgen debido a la influencia de la nanoescala es la nanociencia. Pero la aplicacion de los resul-
tados obtenidos de la nanociencia, en donde se construyen diversos materiales y dispositivos con
dimensiones dentro de la nanoescala, es conocida como la nanotecnologia [16].

El interés por el desarrollo de esta drea de la ciencia es relativamente reciente. Richard Feynman
(1959) mencion6 por primera vez las posibles implicaciones tecnolégicas de manipular la materia
a esas escalas [17, 18].

1.1.2. Nano y microparticulas

Las nanoparticulas (NPs) son particulas cuyas dimensiones son iguales o menores a los 100 nm,
es decir, son nanomateriales 0—dimensionales y pueden estar hechas de diversos materiales. Estas
pueden estar solas ya sea en una suspensién coloidal o como polvo seco, también pueden estar
apoyadas en sustratos o inscrustadas en una matriz macroscopica de otro material. Usualmente,
a las suspensiones coloidales de NPs se les llaman nanocoloides. Si el didmetro promedio de las
particulas en una suspension coloidal supera los 100 nm, recibe el nombre de coloide. De igual
manera, estas pueden ser los bloques de construcciéon de sélidos de nanoparticulas o superredes,
que podrian ser tutiles en aplicaciones que requieran una pelicula delgada.
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Existen dos maneras de abordar la fabricaciéon de nanoparticulas, que tambén pueden ser apli-
cadas para la fabricacién de nanoestructuras de diferentes tipos [2]:

Los procesos Top-Down: Son aquellos procesos en los que se remueve material de un objeto
a gran escala para crear las nanoestructuras. Un ejemplo de este tipo de procesos es la litografia,
que es ampliamente utilizada en la industria del procesamiento de semiconductores para fabricar
circuitos integrados y componentes optoelectrénicos.

Los procesos Bottom-Up: Son aquellos procesos que parten de dtomos y/o moléculas indi-
viduales para irlos ensamblando y formar estructuras mas grandes hasta llegar a la nanoescala.
Entre los procesos Bottom-Up mas empleados estan:

s Métodos de depdsito en fase de vapor: Ya sea deposito fisico de vapor (PVD) o quimico
(CVD), se utilizan ampliamente para la fabricacion de peliculas delgadas, multicapas, na-
notubos y nanoparticulas. Estas tltimas pueden estar en forma de polvos o incrustadas en
peliculas de otro material.

= El método de vapor—Iliquido—sdlido: Es ampliamente utilizado para construir nanocables se-
miconductores en sustratos. Consiste en depositar nanoparticulas metéalicas sobre un sustrato
y calentar por arriba de la temperatura eutéctica del sistema metal—semiconductor en pre-
sencia de una fuente del semiconductor en la fase de vapor. Esto resulta en la formacion de
gotas de la aleacion del metal y el semiconductor. Si se sigue administrando el semiconduc-
tor a las gotas formadas, estas se supersaturan permitiendo la nucleacién y crecimiento del
semiconductor solido en la interfaz solida—liquida.

= Métodos de fase liquida: Usan la precipitacién quimica provocada por ciertas reacciones en
una solucion, clasificindose como:

e Métodos coloidales: Dependen de reacciones quimicas que permiten la nucleaciéon y
crecimiento de NPs en un solvente. Estos métodos no son caros, son faciles de realizar
y escalables. Su versatilidad es alta, pues permiten fabricar NPs de un solo compuesto
o combinaciones de dos materiales diferentes que son unidos por una o mas interfases
dentro de la NP.

e Métodos de sol—gel: En este caso se usan percursores metalicos que son sometidos a
reacciones de hidrolisis y condensacion, formando soluciones coloidales que posterior-
mente son agregados a una red porosa himeda, es decir, un gel. Después, el gel es
sometido a un proceso de densificacién en el cual los poros se contraen y el solvente
es expulsado. Entonces, el gel es secado dando como resultado una estructura nano-
porosa o si es sometido a un tratamiento térmico, forma un monolito de vidrio. Estos
métodos son ampliamente usado para fabricar nanopolvos, peliculas delgadas, fibras, y
nanocompositos, siempre y cuando se hayan dispersado NPs previo a las reacciones de
hidrélisis.

e Crecimiento templado: También es posible fabricacién de NPs en la fase liquida dentro
de estructuras confinadas o empleadas para el templado.

Por otro lado, las uPs tienen didmetros promedios que van de los 100 nm a los 1000 nm o 1
pm [19]. En este trabajo se tomara en cuenta el tamafio establecido en la definicion de NP por [3]
y particulas con mayor didmetro serdn pPs.

1.1.3. Nano y microparticulas poliméricas

Recientemente los polimeros se emplean como biomateriales dadas sus propiedades (biocompatibi-
lidad, preparacion y diseno, variedad de estructuras y su capacidad para emplearse en la adminis-
tracion inteligente y eficiente de farmacos, entre otras). Hay una numerosa cantidad de polimeros
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biodegradables y biocompatibles que se pueden emplear para la fabricaciéon de micro y nanopar-
ticulas [6]. Una de las razones por las cudles se ha optado, en este trabajo, por este tipo de pPs
y NPs poliméricas es la alta toxicidad que se ha reportado sobre las NPs metéalicas sobre algunas
variedades de microorganismos [4, 5].

1.1.4. Etilcelulosa

La etilcelulosa (EC) es un éter derivado de la celulosa, donde algunos grupos hidroxilos de las
cadenas anhidroglucosas fueron reemplazados por grupos eter etilicos (Figura 1.1). Es un polvo
o sustancia granular de color blanco a bronceado, ligero, sin olor ni sabor. Es insoluble en agua
pero es soluble en muchos disolventes orgénicos como los alcoholes, éteres, cetonas y ésteres. Se usa
como aglutinante de tabletas y para microencapsular fArmacos para estabilizarlos ante interacciones
activas, hidrolisis y oxidacion. Ademaés, no es toxica ni irritante. Existen tres tipos de EC con base
a su contenido de grupos etil éter, que se expresa con un porcentaje: tipo K, que va del 44.0 al 47.9
%, el tipo N que va del 48.0 al 49.5 % y el tipo T que va de 49.6 al 51.0 %. Su viscosidad depende de
la longitud de la cadena o del grado de polimerizaciéon o del nimero de unidades anhidroglucosas
[20]. Sus caracteristicas quimicas y fisicas se presentan en la Figura 1.1 y en la Tabla 1.1.

CoHs H
1
H o/OH
HO \
H H
(0]
[} CH,
1
n-QH o
1
CoHs

Figura 1.1. Estructura quimica de la etilcelulosa [20].

Tabla 1.1. Algunas propiedades fisicoquimicas de la etil celulosa [20-23].

Dato Valor

Formula molecular C6H702(OR1)(OR2) con Rl y R2 siendo —H o 020H38011
Punto de fusién 240—255 °C

Punto de ebullicién -

Densidad ~ 1.140 g/cm3

Peso molecular 454.5 g/mol

Parametro de solubilidad | 20.0 MPa!/2

Existen diversas técnicas para la sintesis de microparticulas de EC [20], entre ellas:
= Procesos quimicos (métodos de polimerizacién interfaciales o in situ).

» Procesos fisicoquimicos (separaciéon de fase, emulsificacion compleja).

= Procesos electrostaticos.

= Procesos mecéanicos.

= Técnicas de evaporacion de solvente.

= Microencapsulacién mediante expansion rapida de fluidos supercriticos.
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En este trabajo de tesis se emplearon combinadamente los métodos propuestos por Abbaspoor
[7] y Pan-In [24], para la generacién de nano y microparticulas de EC. El método antisolvente
de induccién de particulas, se combind con agitacién mecanica para generar particulas menos
polidispersas.

1.2. Compuestos organicos volatiles

De acuerdo a la Agencia de Proteccion Ambiental (Enrivonmental Potection Agency, EPA) de
los Estados Unidos, un compuesto orgéanico volatil (COV) es aquel compuesto que participa en
las reacciones fotoquimicas de la atmoésfera. Poseen una presion de vapor mayor a 10 Pa a una
temperatura de 25 °C, un punto de ebullicién de hasta 260 °C a presion atmosférica y 15 o menos
atomos de carbono. El resto de los compuestos organicos que no cumplen con la definiciéon se
consideran compuestos organicos semivolatiles (COSVs).

A pesar de encontrarse en concentraciones muy bajas en la atmoésfera, tienen un gran impacto
tanto en su fotoquimica como en el clima, dadas sus propiedades de efecto invernadero como su
capacidad para formar aerosoles por oxidacion. Los COVs pueden ser usados como compuestos
trazadores para investigar reacciones o como sondas para visualizar procesos de transporte en la
atmosfera, entre otras aplicaciones.

La mayoria de las actividades humanas generan procesos que liberan compuestos carbonilos,
alcoholes, alcanos, alquenos, ésteres, arométicos, entre otros, a la atmosfera. Dichas emisiones, en
multiples casos deben ser monitoreadas [25].

1.2.1. Etanol

El etanol (EtOH) es un alcohol de dos carbonos, incoloro y de adsorsion gastrointestinal rapida.
Tiene actividad bactericida y es dadas sus propiedades fisico-quimicas, es empleado ampliamente
en industrias como la farmacettica y alimenticia [26]. También es un disolvente altamente polar
[27] que cumple con las caracteristicas de un COV (Figura 1.2). La Tabla 1.2 esume algunas de

sus propiedades.

y

<

Figura 1.2. Molécula de etanol [28].
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Tabla 1.2. Propiedades fisicoquimicas del etanol [26, 27].

H Propiedad ‘ Valor H
Foérmula molecular CH?,CH2OH O CQHGO
Punto de fusion —114.1 °C
Punto de ebullicién | 78.37 °C
Densidad 0.790 g/cm?

Peso molecular 46.07 g/mol
Presiéon de vapor 7906 Pa a 25 °C
Polaridad relativa 0.654

1.2.2. Etil acetato

El etil acetato (EA) es un éster del acido acético y etanol. Es un liquido sin color con un olor frutal
que se puede encontrar en las bebidas alcoholicas. Es empleado como disolvente en la manufactura
del extracto de lupulo modificado y el té o café descafeinado. También es usado para colores y tintas
para marcar frutas o vegetales. También, es usado para asfixiar y matar insectos sin destruirlos.
Esto se debe a que no es higroscépico, permitiendo dejar suaves a los insectos para su posterior
preparacion para ser coleccionados [29]. Es un disolvente medianamente polar [27] que cumple con
las caracteristicas de un COV (Figura 1.3). La Tabla 1.3 resume algunas de sus propiedades.

Figura 1.3. Molécula de etil acetato [30].

Tabla 1.3. Propiedades fisicoquimicas del etil acetato [27, 29].

H Propiedad ‘ Valor H
Formula molecular C4H802 (6] CH3COOCQH5
Punto de fusién —83.6 °C
Punto de ebullicién | 77.00 °C
Densidad 0.902 g/cm?

Peso molecular 88.11 g/mol
Presion de vapor 12426 Pa a 25 °C
Polaridad relativa 0.228

1.2.3. Heptano

El heptano (Ht) es un alcano (hidrocarburo) de cadena lineal de 7 atomos de carbono (Figura
2.4). Es un liquido sin color con un olor similar al del petroleo y es insoluble en agua, ademas
de ser menos denso que ésta. Sus vapores son mas pesados que el aire. Su concentracion fatal en
el cuerpo humano es de hasta 16, 000 ppm y la manera principal en la que ingresa al cuerpos es
mediante la inhalacién y en menor grado, por absorcion dérmica [31]. Es un disolvente con una
polaridad muy baja y un metabolito vegetal [27]. Tambié es considerado un COV Figura 1.4. Sus
propiedades se resumen en la Tabla 1.4.
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Figura 1.4. Molécula de heptano [32].

Tabla 1.4. Propiedades fisicoquimicas del heptano [27, 31].

H Propiedad ‘ Valor H
Formula molecular | C;Hq6 or CH3(CH2)5CHs
Punto de fusion —90.55 °C
Punto de ebullicién | 98.38 °C
Densidad 0.680 g/cm3
Peso molecular 100.2 g/mol
Presiéon de vapor 6133 Pa a 25 °C
Polaridad relativa 0.012

1.3. Nariz electrénica

La nariz electronica (E-Nose) es un dispositivo capaz de cuantificar mezclas complejas de com-
puestos volatiles, usando como paradigma el sistema olfativo humano. Existen sistemas que son
especificos para detectar ciertos compuestos o clases de compuestos, pero si se emplean para mo-
nitorear la atmosfera, su construcciéon seria muy compleja dado el niumero de sensores a emplear.
Asi mismo, si son usados para la deteccion especifica, se generaria interferencia cruzada. Dado que
una nariz electrénica cuenta con la capacidad simultdnea de poder integrarse con multisensores
no especificos, ademés de reconocimiento de patrones, es factible para la deteccion de multigases
como VOUs. Por lo tanto, una diferencia importante entre la narices electrénicas y los detectores
de analitos como los cromatografos de gases (instrumento analitico), es que mientras estos altimos
estan destinados a identificar los componentes que contribuyen a un gas, las narices electrénicas
pueden ser utilizadas para identificar, en su conjunto, la mezcla de componentes que juntos forman
una mezcla de gases.

El tipo de sensores que se emplean en las narices electrénicas se pueden separar en tres ca-
tegorias: la naturaleza del analito a identificar, la naturaleza de la evaluacién de la muestra, el
principio y condicién del andlisis. Los criterios que debe cumplir incluyen: alta sensibilidad a los
gases de interés, baja sensibilidad a humedad y temperatura, selectividad media, alta estabilidad,
reproducibilidad y fiabilidad, respuesta y recuperaciéon rapidas, dinamicos y de larga duracion,
faciles de calibrar, datos facilmente procesables, tamafio pequefio y bajo costo.

Dentro de los tipos de sensores empleados como narices electrénicas para el analisis de compues-
tos volatiles se encuentran los semiconductores de éxido de metal (MOS), polimeros conductores
(CP), transistores MOS de efecto campo eléctrico (MOS-FET), microbalanzas de cristal de cuarzo
(QCM), de onda acustica superficial (SAW) y resonancia de plasmones superficiales (SPR) [10].

1.4. Sensores

Un sensor es un dispositivo que recibe un estimulo a través de uno o mas transductores y responde
con una senal eléctrica. El estimulo es la cantidad, propiedad o condicién que es recibida por el
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sensor y que posteriormente es transformada en una sefial eléctrica [33]. Un sensor debe tener un
transductor que convierte un tipo de energia en otro. La diferencia entre un sensor y un transductor
es la eficiencia que poseen. La eficiencia de un transductor debe ser cercana a 100 %, mientras que
la de un sensor suele estar entre el 0.1 % y 5 %, ya que el prop6sito de un sensor es detectar y
medir [34]. Entonces, un sensor permite la adquisicién de reconocimiento de diversas propiedades
fisicas que no son posibles de percibir directamente con nuestros sentidos [35].

sensor

B R S B R T B T B N D P R T R IS s =
Seial
s o
S, 3 Sensor Eléctrica
1 $| Transductor 2 B Diracio ——
X . [e
R B e T O s e e e S e S e L =]

Figura 1.5. Diagrama que ilustra como el estimulo inicial es transformado en otros estimulos por
parte de dos transductores antes de llegar al sensor y finalmente ser transformado en una senal
eléctrica [33].

Generalmente, un sensor es parte de un sistema méas grande que incluye acondicionadores de
senal, transductores, dispositivos de memoria, procesadores de senales, actuadores, entre otros
dispositivos. El sensor como tal es la tinica parte que esté en contacto con el estimulo que se busca
medir. Puede incluso que el estimulo sea llevado a cabo por un transductor, pues las mediciones
no se pueden hacer de manera directa (Figura 1.5). También puede haber una serie de sensores
dentro de un sensor (por ejemplo, de humedad y temperatura), con la intencién de monitorearlo
para que funcione adecuadamente [33].

Los sensores pueden ser clasificados con base a lo que pueden detectar, el area en la cual se van
a utilizar, la forma en que detectan, el tipo y cantidad de energia que utilizan, las caracteriticas
que poseen, como su estabilidad, precision, sensibilidad, entre otras [34].

1.4.1. Sensores de gas

El anélisis de gases en el medio ambiente es un campo amplio que incluye el monitoreo y control de
su emision. Es preferible medir la concentracion de estos gases directamente en el medio ambiente,
ya sea en el aire o en el agua, para evitar errores in situ [36].

Entre los sensores de gas que cumplen con las caracteristicas de ser pequenos y capaces
de medir directamente en el medio ambiente se encuentran los sensores de gas electroquimicos,
quimico—resistivos, fluorescentes y sensibles a cambios de masa. Es importante también que estos
sensores sean capaces de funcionar a temperatura ambiente, y precisamente los sensores que detec-
tan cambios de masa pueden hacerlo sin necesidad de equipo extra. Su capacidad para sensar gases
se logra a través del depdsito de diversos compuestos quimicos, capaces de adsorber y absorber
los gases que se buscan detectar, sobre la superficie de los dispositivos que detectan los cambios
de masa. Entre los sensores de cambios de masa se encuentra la microbalanza de cristal de cuarzo
(QCM), que ha ganado mucha atencion debido a su alta sensibilidad y bajo costo. Los sensores
de gas basados en la QCM tienen un recubrimiento que es sensible al gas que se busca detectar
(pelicula sensora). La QCM vibra a una frecuencia especifica y cuando este recubrimiento es ex-
puesto a los gases que se buscan detectar, estos son adsorbidos y/o absorbidos por el recubrimiento,
provocando un cambio de masa, y un consecuente decremento en la frecuencia de vibraciéon de la
QCM. La ecuacion de Sauerbrey relaciona el cambio de masa y el cambio de frecuencia, permi-
tiendo asi conocer la cantidad de masa que fue adsorbida por el recubrimiento y, posteriormente,
la concentracion del gas [37].
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1.5. Microbalanza de cristal de cuarzo

La microbalanza de cristal de cuarzo (QCM) es un sensor de masa ultrasensible basado en el efecto
piezoeléctrico, siendo este uno de los métodos méas usados para el sensado quimico y biolégico [38].
El componente principal de esta microbalanza es un disco de cristal de cuarzo que se encuentra
entre dos electrodos metéalicos (Figura 1.6). Generalmente, se hace referencia a esta microbalanza
como un resonador de modo de cizalla. Como el cuarzo es un material piezoeléctrico, al aplicarle
una diferencia de potencial entre los dos electrodos, ésta produce desplazamientos de corte en
el cristal [40]. Debido a este efecto, el cristal de cuarzo resonard en su frecuencia natural por
una retroalimentacién positiva a través del circuito oscilador, que depende fuertemente de varios
factores, entre ellos el espesor del disco, la densidad, tipo de corte, condiciones ambientales como
la humedad, temperatura, presion, etc. y principalmente, de la masa que este tiene depositada en
los electrodos [39].

Figura 1.6. QCM de 8 MHz y su cubierta [41].

Sauerbrey establecié que la frecuencia de resonancia f, del cristal de cuarzo resonador es pro-
porcional a la masa que llegara a depositarse en la superficie del cristal, ya sea en el aire o en el
vacio. Es debido a esto que es posible detectar depdsitos de masa por debajo del régimen de los
nanogramos. El tipo de corte del cristal de cuarzo mas empleado es el corte tipo AT, ya que este
posee una gran estabilidad en su frecuencia de resonancia a temperatura ambiente [39]:

Af
le

Bajo esta condicién, el coeficiente de temperatura es casi cero, de los 0 a los 50 °C. Los discos
de cristal de cuarzo que usualmente se usan tienen una frecuencia de resonancia f, que va de los 5
a 30 MHz, y ésta depende principalmente del grosor del disco. Por ejemplo, si el disco posee una
frecuencia de resonancia de f, = 5 MHz, entonces su espesor seria de ~ 330 pm, con dimensiones
laterales que van de los 10 a los 25 mm [39]. Su alta frecuencia de resonancia les permite realizar
mediciones muy precisas de cantidades muy pequenas de masa.

(O (1.1)

1.5.1. Efecto piezoeléctrico

La piezoelectricididad significa electricidad por presion, nombre que fue propuesto por Hankel en
1881 para el fenomeno descubierto por los hermanos Pierre y Jacques Curie en 1880 [40]. Ellos se
dieron cuenta que al aplicar fuerzas mecéanicas sobre materiales como turmalina, cuarzo, topaico y
la sal de Rochelle, aparecerian cargas eléctricas [43]. Estas cargas, tanto positivas como negativas,
aparecerian en diferentes partes de las superficies de cristales cuando estos eran presionados en
diferentes direcciones de acuerdo a la simetria que poseen sus estructuras [40].
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Figura 1.7. a) Modelo molecular simple para mostrar la distribucién de las cargas. b) Pertur-
bacion provocada al aplicar una fuerza sobre la molécula. c¢) Polarizacion de las superficies del
material [40].

En la Figura 1.7a se muestra un modelo molecular simple para ilustrar este fenémeno. Antes de
aplicar cualquier fuerza sobre el material, los centros de gravedad de las cargas negativas y positivas
coinciden, por lo que existe una carga neutral en todo en el material. Pero, al aplicar presién en el
material, su estructura reticular interna puede llegar a deformarse, provocando que los centros de
gravedad de las cargas positivas y negativas se separen formando pequenos dipolos (Figura 1.7b).
Mientras que los polos opuestos internos del material se cancelan mutuamente, una distribucién
de carga asociada aparece en la superficie del mismo (Figura 1.7c), y el material diélectrico se
ha polarizado. Esta polarizacién genera un campo eléctrico, lo que permite transformar la energia
mecanica empleada para deformar el material en energia eléctrica. Ese es el fenémeno piezoeléctrico
directo [40]. Pero, en 1881 Lippman dedujo mateméaticamente el efecto piezoeléctrico inverso, que
fue verificado por los hermanos Curie en ese mismo ano [43]. Este efecto inverso dice que si existe
un campo eléctrico, en ciertos materiales y bajo ciertas leyes debidas a la presién, éste puede causar
una deformacion en los materiales [40].

Si tomamos un material con esta propiedad y se le deposita dos placas metalicas como electrodos
y estas placas estan en corto circuito con un cable conectado a un galvanémetro, al aplicarle presion
al material piezoeléctrico, estas cargas aparecerdn donde se encuentran los electrodos y crearan
un campo eléctrico que provocard un flujo de cargas a través del cable conductor. Este flujo se
mantendra hasta que las cargas libres neutralicen el efecto porlarizador y una vez que se deje de
aplicar esa presion en el material, ese flujo de cargas seré revertido, llegando a su estado inicial.
En el galvanémetro este efecto serd visto como dos picos de corriente de signos opuestos. Pero si
los electrodos no se encuentran en corto circuito y se coloca una resistencia en su lugar, ademas de
aplicar una presién variable en el material, se estard convirtiendo a la energia mecéanica en energia
eléctrica. Si se aplica un voltaje a través de los electrodos se producird una deformacién mecanica
en el material [40].

1.5.2. Frecuencia natural de oscilacién

La elasticidad, las propiedades dieléctricas, el desplazamiento eléctrico, entre otros parametros
influyen en la frecuencia de oscilacién de un material piezoeléctrico. Si consideramos una placa
delgada de un cristal de cuarzo de una QCM con un diferencial de espesor dy, la cudl esta sujeta
a una fuerza en sus extremos qué varia en el tiempo y a lo largo del espesor (ver Figura 1.8), y
dicha fuerza resultante es igual a la masa de la placa por la aceleracién a la cual esta sujeta, por
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medio de la segunda ley de Newton, se tiene la Ecuacién 1.2.

2
F
o*€ly.t) _ 0 (y7t):qus

I*¢(y,t)
ot? Ay

OF (y,t) ,
oy W= Py o2

x
<!
L—"
x
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Figura 1.8. a) la placa del material piezoeléctrico con grosor I, b) como las fuerzas lo deforman
y ¢) como dicha deformacion tiene una forma senoidal [39].

Donde F es la fuerza aplicada, £ es el desplazamiento eléctrico, pq la densidad volumétrica y
dV = Ady el diferencial de volumen, donde A es el 4rea de la placa. Si hacemos a F(y,t) =Fy
a £(y,t) = £ y dividimos ambos lados de la Ecuacién 1.2 entre Ay, obtenemos una expresiéon en
términos de la tensiéon mecanica 7"

T:JS:U%' a—T: %zoﬁ
K “oy’ Oy Page 70y

Donde oy es la constante de rigidez piezoeléctrica. Si consideramos desplazamientos pequefios
cercanos al equilibrio, entonces £ tiene una funcion senoidal dependiente del tiempo y su derivada
parcial con respecto al tiempo como el operador iw donde i = v/—1 y w = 27 f es la frecuencia
angular, por lo que el operador de la doble derivada parcial con respecto al tiempo tiene la forma
—w?. Entonces la Ecuacién 1.2 cambia a:

0%¢
2 2 /
voa—y2 +w =0 con v, =1/0q/pq (1.4)

La solucién a esta ecuacion diferencial es la funcién del desplazamiento xi en funcién de y, la
coordenada del espesor, es la siguiente:

(1.3)

E=¢,sin(2mky +0) =&, sin(iiry + O’)

v 1 f w
f A v,  2mu,

(1.5)

Siendo A la longitud de onda, k el numero de onda, v, la velocidad de propagaciéon de las
perturbaciones sin pérdidas, &, la maxima amplitud de osilacién y ¢ es una constante que determina
las condiciones de frontera (o = 0, en y = 0). Las condiciones de frontera también establecen que
& =&, cuando y = £1/2 implicando que se cumpla la siguente condicion:

l
27rk§ :ﬂ'lk:ng = n=135,.. (1.6)
Forzando a las frecuencias f,, a que sean multiplos impares de f,:
fm:nfozn% con n=1,3,5,... (1.7)
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Donde f, es la frecuencia de resonancia y sus multiplos son los armoénicos de la frecuencia
de resonancia. Este se debe a la aproximacion de que las dimensiones laterales son infinitas en
comparacién con el espesor, pero en realidad se trata de una porcién de un material con tres
dimensiones finitas, que en la préctica dos de las dimensiones son muchisimo mas grandes que la
tercera, por lo que se considera como un problema de dos dimensiones. Esto da a lugar a maés
modos de vibracién y la mayoria de estos no son multiplos de la frecuencia natural de vibracion,
es decir, no son armoénicos de la frecuencia de resonancia. Aunque, en la practica estas frecuencias
son muy cercanas a las naturales y una manera de eliminarlas es con el correcto posicionamiento de
los electrodos en el material piezoeléctrico, asi como el disenio pero a veces esto no resulta posible
[40].

1.5.3. Ecuacién de sauerbrey

Las QCM son extremadamente sensibles a los cambios de masa en la superficie de sus electrodos.
El modelado del resonador basado en ondas actsticas puede ser empleado para medir valores
fisicos y quimicos como la fuerza, espesor de peliculas o la concentracién de compuestos en una
mezcla. Distintos tipos de dispositivos se han usado para generar, detectar y recolectar informacion
relevante de ondas actsticas.

Un cristal de cuarzo de corte tipo AT vibra en modo de cizalla de espesor, que es el mismo modo
de vibracion que se empled para derivar la expresion para la frecuencia de resonancia. Sin embargo,
este resultado es general y aplica para cualquier material piezoeléctrico donde su vibracién depende
de una sola dimension de la seccién del material. De entre los cristales piezoeléctricos, el cuarzo es
el mas empleado como sensor microgravimétrico.

De acuerdo a los resultados obtenidos para la frecuencia de resonancia f,, esta depende de
la velocidad a la cudl las ondas acusticas se propagan en el material y del espesor del mismo
(Ecuacion 1.7). Es decir, esta depende de las propiedades intrinsecas del material y de la dimen-
sién que determina el modo de vibracién, que es el espesor. Si estas caracteristicas se consideran
constantes, entonces se puede asumir que f, estd principalmente determinada por el espesor del
material [. Por lo que la Ecuacién 1.7 puede ser escrita como:

v N
fom =13 (18)
donde N es la constante de la frecuencia y depende del material y del tipo de corte del cristal.
Por lo tanto, un cambio en el espesor implica también un cambio en la frecuencia de resonan-
cia. Entonces, si derivamos respecto al espesor [ a la expresién para la frecuencia de resonancia

obtenemos:

Vo N
df, = d (27) = -5l (1.9)
Donde podemos sustituir a df, por Af y a dl por Al:
N
Af=—=Al (1.10)

12
Si despejamos a N de la Ecuacién 1.8 y la sustituimos en la ecuacién anterior se obtiene la
siguiente relacion:
A Al
Af = —&Al = / = ——
l fo l
El cambio en el espesor Al puede ser expresado en funcién del cambio en la masa Am de la
siguiente manera:

(1.11)

(1.12)
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Posteriormente, si despejamos a [ de la Ecuaciéon 1.8 y la sustituimos en la Ecuacion 1.11
junto con el valor obtenido para Al obtenemos:

f2Am
Af =—-=2 1.13
S (1.13)
Podemos expresar a N en términos de la velocidad de propagaccion acustica en el cristal:
2
N=— 1.14
- (1.14)

Sabemos que v, puede ser expresada en términos de la densidad volumétrica del cuarzo p; y
su médulo de cizalla o,:

vo = /00l g (1.15)

Esto, nos permite reescribir la Ecuacién 1.13 de la siguiente manera:

_feAm _  feAm o f3Am
pqN As PqoAs VPqaqAs

2
=—-CtAm ; con Cy = 2f7" (1.16)

vV Pq0qAs

Esta ecuacién nos dice que un cambio en la frecuencia de resonancia esta asociado a la masa
depositada en la superficie del sensor. El cambio en la frecuencia solo se debe al incremento en el
espesor del material y que se han usado sus propiedades para establecer las relaciones entre el espe-
sor y la masa. Entonces, el cambio en la frecuencia de vibracion se debe a una perturbacion inercial.
De esta manera la Ecuacién 1.16 es igualmente valida para masas de diferentes compuestos a
emplear como sensor o pelicula sensible. Esta suposicién también asume que el material depositado
en el sensor no se deforma, pues las propiedades viscoelésticas del material depositado no deben
afectar la frecuencia de resonancia. A pesar de que esta sea una aproximacion que se cumple bajo
ciertas condiciones, se ha demostrado que es muy precisa en varias aplicaciones practicas.

La Ecuacién 1.16 es la ecuaciéon de Sauerbrey la cual se define en funcion de las propiedades
del cristal de cuarzo donde su densidad volumétrica es p, = 2.648 g/cm? y su médulo de cizalla es
o, = 2.947 x 10" g/(cm-s?) que es especifico del corte tipo AT. Los valores de f, y Af estan en
hertz (Hz), Am en gramos (g) y As en [cm?]. [40].

Af=

1.5.4. Circuito equivalente de Butterworth Van Dyke

El cristal de cuarzo resonador de una QCM puede ser representado mediante un circuito eléctrico,
debido a sus propiedades piezoeléctricas y la propagacion de ondas actsticas dentro de este. Es
un modelo eléctrico de las frecuencias cerca de las frecuencias de resonancia. Particularmente, se
trata de un cristal resonador donde el desplazamiento de las particulas es perpendicular al de la
propagacion de las ondas dentro de él. En otras palabras, se trata de una onda transversal que se
propaga a lo largo del grosor del cristal resonador. También asume que si el voltaje aplicado es
sinusoidal, el desplazamiento también lo es. Esto implica que la solucién transitoria dice que la libre
oscilacion de las particulas se disipa con el tiempo, lo que lleva que la solucién estacionaria asume
que el desplazamiento de las particulas debe ser un armoénico con la misma frecuencia angular que
el fenémeno que lo provoca.

Al llevar a cabo una deduccion de la impendancia de este modelo, se llega al siguiente resultado:

 (nm)? iw(nm)? (nm)?
- 8K2w(C,Q  8K2w2C,  iwS8K2C,’

donde @ es el factor de calidad y K, es un parametro fisico del cuarzo que resulta ser una
impendancia andloga a la de un circuito RLC con una frecuencia de resonancia ws que cancela

/. con n=1,23,... (1.17)
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la parte imaginaria de la impedancia. Los siguientes parametros equivalentes para R, L y C son
resultado de considerar las relaciones de los parametros eléctricos de la ecuacién anterior y de
considerar las magnitudes fisicas del cristal resonador:

(nw)QanQ pl?é 8e2; A, 1 (nm)?
T8 A, 0 LT ; O= o s =1,2,3,.. 1.18
Sezeds BedsAs’ lg(nm)?ces * 1w SKOoJCOQ’Con " e ( )

donde 7, es la viscosidad elastica del cuarzo, ez¢ es un elemento del tensor e y es el coeficiente de
tensién piezoeléctrica, p es la densidad volumétrica del cuarzo y I, y g6 son pardmetros fisicos del
cuarzo. Entonces, el ciruito equivalente que modela la impedancia de un piezoeléctrico resonador
en frecuencias cercanas a las de resonancia es un circuito compuesto de dos ramas en paralelo, una
de ellas tiene un capacitor C, que surge a raiz del dieléctrico entre los dos electrodos y la otra
rama esta formada por un circuito en serie RLC que modela la impedancia motriz del resonador
(Figura 1.9) [42].

m—_/\/\/\/\/

Co

Figura 1.9. Modelo de Butterworth Van Dyke para un resonador piezoeléctrico vibrando a fre-
cuencias cercanas a las de resonancia.

1.5.5. Factor de calidad Q

El factor de calidad @ da informacién sobre la disipaciéon de la energia en relaciéon de la energia
almacenada por cada ciclo de oscilacion, ya sea de resonadores mecénicos o eléctricos (QCM). La
Ecuacién 1.19 muestra como calcularlo en términos de la energia y en términos de la resistencia,
impedancia y capacitancia internas de la QCM [39]:

Q= 2r Energia‘alrr}a.cenada _ wlL _ 1 (1.19)
Energia disipada R  wRC

Otra forma de determinarlo y es mediante un anélisis de la impedancia (Z = T +iX) del QCM
alrededor de su resonancia de frecuencia. El resultado de este analisis es una curva de Z en funcion
de la frecuencia, en la que aparecen dos picos notables: un minimo y un maximo (Figura 1.10).
El minimo corresponde a la frecuencia de resonancia en serie (fs) que estd relacionada con el
cristal mismo y representa mejor su comportamiento. El méximo corresponde a la frecuencia de
resonancia paralela (f,) y es principalmente atribuida a la resonancia del capacitor paralelo con la
rama motriz. Aunque la frecuencia f; no es la frecuencia de resonancia de toda la QCM como tal,
es decir, no es igual a la verdadera frecuencia de resonancia motriz en serie (MSRF). Solo si R =

0 es cuando f, = MSRF, es decir, cuando no hay electrodos [44].

13
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Figura 1.10. Curvas de la magnitud (curva continua roja) y la fase (curva discontinua negra) de
la impedancia Z [43].

También se hace este tipo de andlisis con la conductancia G (de la admitancia Y = G +iB) en
donde la frecuencia de resonancia corresponde al tinico pico que aparece. De hecho, la frecuencia
de resonancia de Y y la frecuencia de resonancia en serie f; de Z son las mismas (Figura 1.11),
ya que decir que G es méxima en Y es equivalente a Im(Z,) = 0 o que ¢y, = 0, donde el subindice
m indica que se trata de las impedancia y fase motrices [45].

60 7
—¢ (1)
— % (2)
40 |—G (0) 6
@ 20
g L5
o (7]
s 9 E
f -20
-40 f ; f S
S \5 : / r 0
-60 . . : — ’ . . . 2
9,964 9,965 9,966 9,967 9,968 9,969
Frequency / kHz

Figura 1.11. Curvas de la fase de la impedancia Z (¢, 2), de la fase de la impedancia motriz Z,,
(¢m,1), y de la conductancia G de una QCM de 10 MHz con una de sus superficies en contacto
con agua [45].

El factor @ es la division de la frecuencia de resonancia entre el ancho de banda del pico asociado
a la frecuencia de resonancia en la curva de G (Figura 1.12), Af,y, que se mide a partir de la
mitad de la altura del pico [9].
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Figura 1.12. Curvas de la conductancia G de una QCM. La curva gris corresponde a la de una
QCM con una masa rigida depositada, la curva negra es la de una QCM con masa depositada no
ideal y la de la derecha es la de una QCM sin nada depositado. En dos casos se muestra como
cacular el ancho de banda Af,; y el factor de calidad Q [9].

Como la frecuencia de resonancia fs de la curva de Z coincide con la de Y, se puede calcular el
factor Q empleando el ancho de banda del pico de la frecuencia f, de la curva de Z [9]:

0= 2

fab

El analisis de la impedancia Z se puede llevar a cabo con el circuito de la Figura 1.13, donde

se envia una senal senoidal de voltaje V, a través del circuito y se mide la corriente I en la QCM y

en la resistencia Ry (~ kQ), las cuéles estan conectadas en serie, a través de los voltajes de salida

Vo ¥ Vi (cuyo valor es muy pequeno). Para calcular la impedancia Zr a través de la resistencia y

la QCM se toma el valor de V,, y se divide entre la corriente I, cuyo valor es el mismo tanto en la
resistancia como en la QCM [46].

(1.20)

A%
Ip = -2 (1.21)
I
Signal Personal
a) McUul Generator MCU2 Computer
V,
= l = ADC
=
t |~ 3 ¥
Q| 7T

Figura 1.13. Diagrama del sistema de medicion de la impedancia Z. a) E1 MCU1 (un microcon-
trolador) se encarga de enviar la sefial de voltaje V, con frecuencia f (previamente programada
digitalmente) a través del b) generador de funciones. ¢) El MCU2 se encarga de convertir las
senales analogas de voltaje V, y V1 en senales digitales. d) La computadora personal se encarga
de controlar a las MCU1, MCU2 y al generador de funciones, ademas de llevar a cabo los célculos
para la impedancia [46].
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La corriente, aplicando la Ley de Ohm, se puede expresar en términos de Vi y Rs. Por lo que
la Ecuacidén 1.21 se puede escribir de la siguiente manera,
VI Vo
I=— = Ztr=Rs— 1.22
RS T ] VI ( )
Lo que nos dice que el voltaje V, es proporcional a la impedancia Zt [45]. Esto significa que
es posible determinar tanto la frecuencia de resonancia f, de la QCM como el factor de calidad Q
midiendo tinicamente el voltaje V,, o mejor dicho, el voltaje pico a pico de V, durante el analisis,
pues se trata de una senal senoidal, sin necesidad de hacer los célculos para la impedancia.

1.6. Peliculas poliméricas sensibles

Los polimeros poseen muchas ventajas para emplearse en el area de sensores. Son materiales con
un costo relativamente bajo y las técnicas para su fabricaciéon son relativamente simples. Pueden
ser depositados en una amplia variedad de sustratos pues su estructura molecular es muy variada
y ademas la posibilidad de poder incrustar particulas cargadas o neutrales en cadenas laterales
e incluso pequenios granos de estos con comportamientos especificos en todo un material o en
su superficie permite crear peliculas con diferentes propiedades fisicas y quimicas, entre ellas, su
capacidad para ser usados como sensores.

Polimeros activos para el sensado son usados en forma de pelicula como parte integral de
dispositivos inorgénicos de estado sélido. El depédsito o estampado de peliculas poliméricas en
microsensores se puede hacer mediante casting o hilado seguida de una fotolitografia de polime-
ros fotosensibles y no fotosensibles, mediante serigrafia o sus versiones modificadas y reticulacion
posterior de polimeros, ya sea con luz ultravioleta, infrarroja o templado, mediante polimeriza-
cién electroquimica, mediante depdsito en vacio, pulverizacion de radiofrecuencia de polimeros o
mediante polimerizacién de monémeros mediante plasma o descarga luminiscente.

Los dispositivos tipicamente empleados para medir los cambios en las propiedades de las peli-
culas poliméricas son sensores del tipo impedancia (con capacitores y/o resistencias), dispositivos
basados en semiconductores (FETSs), sensores resonadores (aquellos en los que el cambio en su
frecuencia de resonancia se puede medir en funcién de la cantidad que se busca medir debido
a cambios de masa o cambios en la forma de propagacion de las ondas), celdas electroquimicas
(donde la corriente o resistencia en la celda puede ser medida en funciéon del analito), sensores
calorimétricos (basados en la medicién de cambios en la temperatura debido al ambiente en el que
se encuentran) y sensores de fibra optica (basados en los cambios que hay en las propiedades de
propagacion, absorcion y emision de luz de las peliculas poliméricas) [47].

El interés por emplear polimeros para el sensado es tener una mejor selectividad hacia varios
compuestos asi como respuestas méas rapidas por parte de los sensores [47]. Ademads, algunos poli-
meros que se han empleado en sensores que usan QQCMs han mostrado una gran afinidad quimica
hacia ciertos COVs [12, 13]. Este es de gran interés pues el presente trabajo se enfoca en la detec-
cion de tres COVs. Més atn, se ha logrado incrementar la sensibilidad y eficacia de estos sensores
reemplazando las peliculas sensibles por NPs del mismo material. Esto ha funcionado tanto en pe-
liculas no poliméricas como en peliculas poliméricas [11-13]. Se han empleado NPs poliméricas de
estireno, acido metacrilico y dimetilacrilato de etilenglicol impresas molecularmente sobre QCMs
han permitido el sensado de formaldehido a una humedad relativa de 50 % cuando no fue posible
empleando una pelicula delgada de los mismos polimeros [12]. También NPs de copolimero de
metacrilato han aumentado la sensibilidad hacia metabolitos en un factor de 3 y NPs de polivinil-
pirrolidona no incrementaron la sensibilidad pero si la selectividad comparadas con las peliculas
de los mismos polimeros empleados [13].

16



CAPITULO 1. ANTECEDENTES
1.7. CONCENTRACION

1.7. Concentracion

La concentracion de gases o vapores en la atmosfera se expresa en partes por millén (ppm). Para
saberlo se parte de la ecuacién del gas ideal,

PV = NRT, (1.23)

donde P es la presiéon, V el volumen ocupado, N el nimero de moles, R la constante del gas
ideal y T la temperatura. En condiciones estandar (T, = 25 °C = 298.15 ‘K y P, = 1 atm = 101325
Pa) supongamos que aplicamos esta ecuacion a un gas contenido en un recipiente con volumen Vg,
ntmero de moles N,, presiéon P, y temperatura 7,:

P,V, = N,RT, (1.24)

Posteriormente si agregamos un nuevo compuesto a la cAmara, una vez que se encuentre mezcla-
do homogéneamente, este va a abarcar todo el volumen del recipiente. Antes de ser inyectado, este
compuesto poseia un volumen diferente V, y una presiéon P, igual a la presién inicial del recipiente.
Si aplicamos la ley del gas ideal para este compuesto y despejamos la presion tenemos la siguiente
expresion:

_ N.RT,
==

Donde N, es el nimero de moles del compuesto inyectado y T, la temperatura del mismo. Si
despejamos a la presion P, de la Ecuacién 1.24 y la igualamos con la Ecuacién 1.25, obtenemos

P (1.25)

N.RT. N,RT, V. N,T.

P, = — 1.2
V., v, WV, N, (1.26)
La cantidad de moles N se determina con
m m m

donde M es la masa molar, m la masa del compuesto, V es el volumenn y p la densidad.
Entonces, M se puede expresar de la siguiente manera:

m  pV
M=—=— 1.28
N- N (1.28)
Finalmente, si sustituimos estas relaciones en la Ecuacién 1.26 obtenemos:
Ve o MopcVeTe
Zo _ PoPeVele (1.29)

Vo MepoVoT,

Que nos permitird saber la concentraciéon en ppm de un COV dentro de la cAmara en la cual se
llevaré a cabo el sensado con los sensores QCM que se construyeron en este trabajo. La densidad
del aire es p, = 1.205 g/cm?. La temperatura ya es conocida, T, = 298.15 °K, la masa molar que
se emplearé es la del aire M, = 28.97 g/Mol y el volumen de la camara de exposicion es de V,, =
1 L, por lo que la ecuacién para saber la concentracién de un gas dentro de un recipiente es la
siguiente:

(28.97g/Mol)p V. T.

= 10° 1.30
poM.(1L)(273.15°K) (1.30)

Cppm

Donde M, es la masa molar del COV en g/Mol, p. su densidad en g/cm?, T, la temperatura
de trabajo y V. es el volumen del COV que se inyectard a la camara de exposicién en nL. Se
multiplica por un de factor 103 para ajustar las unidades: uL/L [49].
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1.8. Efectos de la temperatura y humedad relativa en la res-
puesta de una QCM

La QCM es muy util para cuantificar el deposito de masa debido a la adsorcién de la pelicula delgada
en su superficie pero desafortunadamente esta también es sensible a los cambios de temperatura y
humedad relativa.

Se emplean cristales de cuarzo con un corte tipo AT adecuado. Usualmente estos cortes se hacen
con un angulo de 35° 20’ respecto al eje 6ptico y permiten tener una dependecia practicamente de
cero con respecto a la temperatura de los —45 a los 90 °C, mientras que el limite superior del rango
se puede extender hasta los 250 °C si el corte AT se hace con un angulo de 37° 30’. Otra forma de
reducir los efectos es empleando compensacion analédgica o digital en el voltaje [50].

Warburg y Thmori han investigado la adsorcion de vapor de agua por parte de las superficies de
diferentes tipos de vidrios. Entre las superficies investigadas, se cuentra el cristal de cuarzo. Ellos
vieron que se forma una delgada pelicula de agua sobre este tipo de superficies y la dividieron en
dos partes: la parte temporal y la parte permamente. La temporal desaparece cuando la presion
de vapor se reduce a cero y que también depende de la temperatura del sistema. Bunsen investigo
la parte permanente de la pelicula al pasar un chorro aire seco sobre la superficie de un vidrio
para remover la parte temporal de la pelicula, al calentar el vidrio y repetir el proceso de hacer
pasar un chorro de aire seco, vapor de agua seguia saliendo de la superficie del vidrio, hasta con
temperaturas de 500 °C. La masa del vapor de agua la determiné pesando al vidrio antes y después
de calentarlo.

Los resultados obtenidos con cuarzo demuestran que este es capaz de formar una pelicula de
vapor de agua en su superficie. El peso de la pelicula permanente a 30 °C con una atmosfera con
1% de humedad relativa, una vez removida la parte temporal, es de 26.6 mg por metro cuadrado.
Este peso fue determinado con el proceso anteriormente mencionado al calentar el cuarzo a 110 °C
[51].

Esto significa que una gran cantidad de vapor puede llegar a ser adsorbida por parte del cuarzo
con lo que pudiera afectar notablemente su frecuencia de resonancia y el factor de calidad Q, asi
como su respuesta al ser empleado como sensor. Tanto la humedad como la temperatura pueden
afectar simultdneamente el comportamiento de las QCMs.

En un trabajo se estudié la respuesta de un arreglo de ocho sensores QCM cuando son expuesto
a diferentes concentraciones de tolueno y a diferentes valores de humedad relativa. Los resultados
muestran que hay un cambio en la frecuencia de resonancia de los sensores QCM con humedades
relativas diferentes de cero en la ausencia de tolueno. La relacion entre el cambio en la frecuencia
de resonancia y la humedad relativa no es lineal (Figura 1.14a) pero la respuesta de los sensores
QCM hacia tolueno se mantiene lineal al incrementar la humedad relativa (Figura 1.14b,c) [52].
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Figura 1.14. a) Relacion entre el cambio de frecuencia de resonancia y la humedad relativa, b)
respuesta de un sensor QCM a dos concentraciones de tolueno (3500 y 4060 ppm) con humedades
relativas de 0 % y 67.5 %, c) respuesta de un sensor QCM a diferentes concentraciones de tolueno
(de 490 a 4550 ppm) con humedades relativas de 0 % y 67.5 % [52].
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Es importante tomar en cuenta estos efectos si se trabaja con QCMs a diferentes temperaturas
y humedades relativas. En este trabajo solo se trabajo con sensores QCM a 20 °C y 20 % de
humedad relativa, por lo que los resultados obtenidos solo serdn véalidos para dichas condiciones.

1.9. Microscopia de fuerza atémica

La microscopia de fuerza atémica es una técnica que nos permite medir la topografia de la superficie
de algin material, con una resolucion y precisién (10 nm—10 pm ). Por ejemplo, es posible ver
un arreglo de atémos individuales de una muestra o ver la estructura de moléculas individuales.
Pero, si se lleva a cabo esta técnica en un alto vacio a temperaturas criogénicas se puede medir
el vibrar de los atomos en una superficie. Pero esta técnica no necesariamente se tiene qué llevar
a cabo en ambiente extremos y esta es la ventaja que tiene sobre el microscopio electrénico de
barrido: es posible llevarla a cabo a temperatura ambiente o a una temperatura de 37 °C para
monitorear reacciones biologicas y visualizarlas en tiempo real [53], es decir, es posible visualizar
células, bacterias, entre otros seres vivos microscopicos sin necesidad de algtn tipo de tratamiento
previo como lo es la deshidratacion o el recubrimiento de la muestra con algin material conductor,
pues no existe la necesidad de que esta sea conductora [54].

Este tipo de microscopio no forma una imagen al enfocar luz o electrones en una superficie. Lo
que hace es formar una imagen mediante una punta que va barriendo la superficie que se desea
visualizar. El resultado es una imagen en tres dimensiones, es decir, es posible visualizar desde
todos los angulos a la imagen de la muestra, pues la punta del microscopio también registra la
altura. Mediante softwares especializados es posible visualizar estas imégenes y medir la altura,
longitud, grosor y volumen de cualquier parte con facilidad [53].

Figura 1.15. Los parametros importantes para la punta son el radio de curvatura r y la proporcion
entre la altura h y el ancho w [54].

La estructura basica del AFM es la siguiente: tiene un cantiléver pequena hecha de un material
piezoeléctrico con una punta muy fina hecha de silicio en uno de sus extremos. Esta puede tener
diferentes alturas segun el tipo de muestra que se vaya a analizar. Una punta estandar es una
piramide de solo 3 ym de alto con un radio final de aproximadamente 30 nm (Figura 1.15). El
cantiléver con la punta estd sujeta a un chip de vidrio que permite su manejo y posicionamiento.
Existen dos tipos de cantiléveres, uno con forma de V y otro que solo es una varilla, pero prin-
cipalmente son clasificadas segtin su frecuencia de resonancia y por su constante de fuerza. En
funcién del tipo de muestra que se vaya analizar y el medio en el se lleve a cabo es el tipo de punta
que se utiliza. Mientras la punta hace el barrido de la muestra, un laser es dirigido al extremo del
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cantiléver, el cual es reflejado por la misma hacia un espejo que lo dirige a un fotodetector que
consiste de dos fotodiodos. Una pequena desviacion en la cantiléver provocard una inclinacién del
laser en el fotodetector y la diferencia entre las senales de los fotodiodos indica la posicién del laser
en el detector y posteriormente la desviacién angular. Ya que la distancia entre el cantiléver y el
fotodetector es generalmente tres 6rdenes de magnitud mas grande que el cantiléver, la palanca
Optica magnifica las desviaciones de la punta dando lugar a una sensibilidad extremadamente alta
(Figura 1.16) [54].

4
7-----f]
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6 5

Figura 1.16. Diagrama esquemaético de una muestra escaneada mediante AFM. 1) laser, 2)
cantiléver, 3) espejo, 4) fotodetector, 5) circuitos electronicos y 6) scanner con la muestra [54].

Desde un punto de vista fisico, se puede hacer una distincién entre dos modos de barrido,
dependiendo de las fuerza de interaccion entre la punta y la muestra, ya sea que estds sean mas
atractivas o repulsivas. Esté el modo estatico o modo DC ya que consiste en solo medir la desviacion
estatica de la cantiléver y el modo resonante o modo AC que consiste en dejar fija la amplitud de
la vibracién del cantiléver mientras se realiza el barrido. Estos dos modos se dividen en diferentes
tipos y algunos son los siguientes [55]:

= Modo de Contacto: es uno de los modos DC y consiste en que la punta hace contacto
directo con la muestra y la desviacién de esta se mantiene constante. Debido a que la punta
se mantiene en contacto con la muestra todo el tiempo, esta puede llegar a danar a la
muestra, mas si se trata de una muestra blanda.

= Modo de no Contacto: es un modo AC y consiste hacer vibrar a la punta y acercarla a la
muestra sin tocarla, midiendo las fuerzas atractivas de van der Waals (fuerzas debidas a la
interaccion de electrostética de iones con otras moléculas o debido a enlaces intermoleculares)
que inducen un cambio en la frecuencia de resonancia de la cantiléver.

= Modo de Contacto Intermitente: con un esquema similar al modo de no contacto, la
punta oscilante se acerca a la muestra para tocarla (Figura 1.17). Esto induce una atenua-
cion de la amplitud debido a las fuerzas repulsivas presentes en el modo de contacto. Este
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modo es de los més empleados, ya que es ideal para analizar muestras biologicas. Ademaés, la
punta no tiene tanto contacto continuo con la superficie de la muestra y se tiene una buena
resoluciéon vertical.

Y

Figura 1.17. Movimiento que describe la punta del AFM en el modo de contacto intermitente
[55].
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Capitulo 2

Metodologia y desarrollo
experimental

En este capitulo se describe el protocolo que se siguié para la sintesis de las pPECs, su carac-
terizacion morfolégica mediante microscopia de fuerza atémica asi como la del sustrato de vidro
con pelicula de oro en el cual fueron depositadas para su caracterizacién, la preparaciéon de las
suspensiones coloidales de ptPECs para su aplicacion en el sensado de COVs, la construccion de
los sensores QCM—puPECs y, finalmente, la exposicion de estos a tres COVs: etanol, etil acetato y
heptano.

2.1. Sintesis de microparticulas de etilcelulosa

En este trabajo, la sintesis de pPECs estd basada en la de sintesis de ptPECs por el método de
induccién de particulas antisolvente [7] combinada con la sintesis de micro y nanocédpsulas de EC
(nCEC y NCEC) reportado en [24], con algunas modificaciones.

En la sintesis llevada a cabo en este trabajo se varié tanto la velocidad de inyeccion de AD
como la velocidad de agitacion. Se variaron: la velocidad de inyeccion de agua desionizada (AD) v;,
el calibre de la aguja ¢, empleada para la inyeccién de AD y la velocidad de agitacién magnética
v,. La Tabla 2.1 muestra el diseno experimental empleado para v;, ¢, vy v, y las combinaciones
de estos parametros para las soluciones coloidales de ptPECs y su nomenclatura.

Figura 2.1. Arreglo experimental para la la sintesis de pPECs.
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Tabla 2.1. Disefio experimental para la sintesis de ptPECs. Se variaron la: velocidad de inyeccion
de AD u;, el calibre de la aguja ¢, y la velocidad de agitacion magnética v,.

H v; [mL/h] ‘ ¢q |G] ‘ v, [rpm] ‘ Nomenclatura H

150 M1

20 750 M2

1500 M3

150 M4

120 25 750 M5
1500 M6

150 M7

16 750 M8

1500 M9

150 M10

20 750 M11

1500 Mi12

150 M13
300 25 750 M14
1500 M15

150 M16
16 750 M17

1500 M18

150 M19

20 750 M20

1500 M21

150 M22

500 25 750 M23
1500 M24

150 M25

16 750 M26

1500 M27

2.1.1. Materiales

Se empled etilcelulosa (EC) con 48 % de etilos y viscosidad de 4 cP, acetona grado reactivo (Sigma-
Aldrich) y agua desinoizada (CTR Scientic).El equipo empleado para la sintesis de pPECs fue una
bomba de infusion (KDS 100 LEGACY de la marca KD Scientific), jeringas de 50 mL con didmetro
interno de 29.13 mm y agujas marca NIPRO de calibres 16, 20 y 25 G.

2.1.2. Sintesis

Para la sintesis de la suspension coloidal de ptPECs en AD, se agregaron 12.5 mL de acetona a un
frasco de vidrio &mbar. Después, se agregaron 37.5 mg de EC bajo agitacién magnética de 150 rpm
por 2 minutos.

Se tomaron 50 mL de AD con la jeringa de 50 mL. Se cort6 un segmento de 10 cm de la manguera
de teflén y se conectd con una aguja desbastada del calibre ¢, elegido. La Figura 2.1 muestra
el arreglo experimental empleado en la sintesis de pPECs. La jeringa se emplaz6 en la bomba de
infusion y se ingresaron los siguientes parametros: volumen de inyecciéon = 50 mL, velocidad = v;
y didmetro interno = 29.13 mm. La punta de la aguja se coloc6 verticalmente a 23 cm sobre el
fondo del frasco de vidrio &mbar. A la soluciéon de EC en acetona bajo agitaciéon con velocidad v,
se agregaron 50 mL de AD por goteo controlado (Figura 2.2). Una vez finalizada la agregacion de
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AD, la solucién obtenida se dejoé bajo agitacion a la misma velocidad por 1 hora mas. Transcurrido
el tiempo, ésta se dejoé en una campana de extraccién hasta la evaporacién ambiental de la acetona
(entre 24 y 72 h dependiendo del experimento, Tabla 2.1). La suspensién final almacené a 3 °C.

Figura 2.2. Inyeccion de agua desionizada mediante goteo.

Conforme el valor de ¢, aumenta, el didmetro interno de la aguja disminuye. Con calibres
superiores a 25 G no fue posible realizar la sintesis, pues el didmetro interno era demasiado pequeno
para permitir la salida de AD en forma de goteo.

2.2. Caracterizacion mediante AFM

Figura 2.3. Microscopio de fuerza atomica Park XE7 de la marca Park Systems del Laboratorio
de Caracterizacion de Materiales de la FCFM—BUAP.
Diluciones de pPECs

Se tomaron 150 pL de la suspension coloidal de interés (Tabla 2.1) de pPECs y se transfiri6 a un
tubo cénico, haciendo una dilucién al 10 % (0.1x). El autoensamblado de pyPECs diluida consistio
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en el deposito de 1 pL sobre el sustrato, el cual fue calentado a 60 °C en aire por 10 minutos. Las
muestras (Figura 2.4) fueron guardadas a baja humedad hasta su caracterizacion con AFM.

Figura 2.4. Muestras de ptPECs autoensambladas sobre sustratos ultraplanos SPR de oro/vidrio.

Diluciones de pPECs liofilizadas

Para comparar el autoensamblado de pPECs contra pPECs liofilizadas, se procedié a la liofilizacion
de voltimenes de las muestras (FreeZone Benchtop, Labconco, Figura 2.5) a ~ 0.0046 mBar por
espacio de 24 horas. Se determiné la concentraciéon de la muestra, empleando la masa liofilizada.

Figura 2.5. Liofilizadora con los tubos cénicos con las pPECs.

La resuspension de nPECs liofilizadas consistié en la agregaciéon de 1.5 mL de AD a cada
muestra bajo vortixado (Heathrow Scientific) durante 1 hora. El procedimiento de autoensamblado
de pPECs liofilizadas sobre sustratos ultraplanos de oro/vidrio es el mismo que el descrito en el
apartado anterior.

25



CAPITULO 2. METODOLOGIA Y DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.3. CONSTRUCCION DE SENSOR QCM—-MPECS

Sustrato de vidrio con pelicula de oro

Para la caracterizacion de las uPECs por microscopia de fuerza atémica (AFM), las muestras de
las particulas fueron autoensambladas en sustratos SPR ultraplanos de oro/vidrio (SPRGoldTM,
Gental Biosciences), tanto sobre la pelicula de oro como sobre el vidrio. Previamente, los sustratos
fueron limpiados con una solucion de etanol (EtOH) al 50 % y con acetona (ACT). Se empled
gas nitrogeno de alta pureza (N2, 99.9999 %, INFRA) para su secado. Después, al sustrato se
le aplicé un tratamiento UV—Ozono por 1 min (UV Ozone ProCleanerTM Plus, marca BioForce
Nanosciences). Adicionalmente, se aplico un tratamiento térmico de 60 °C en horno de conveccion
por 10 minutos.

Para el anélisis topografico en fase y amplitud de las muestras de pPECs, se empled un micros-
copio de fuerza atémica en modo tapping (Park XE7, Park Systems) en amplificaciones 10 pm x
10 pm, 5 ym X 5 ym y 1 pm X 1 pm. La Figura 2.3 muestra el equipo AFM empleado en este
trabajo de tesis.

2.3. Construcciéon de sensor QCM—puPECs

2.3.1. Preparaciéon de las QCMs

Se emplearon 36 microbalanzas de cristal de cuarzo (QCMs) con electrodos de una aleacion de plata
(Figura 2.10a) y frecuencia fundamental de 30 MHz. La frecuencia fundamental experimental de
cada QCM es determinada mediante un barrido de frecuencias (MatLab, version R2017a) entre
29.85 MHz y 30.15 MHz. El ciruito es un divisor de voltaje (Figuras 2.6) simple que consiste
de una resistencia de 1 kQ conectada en serie con la QCM y estas a su vez estin conectadas en
paralelo con un generador de funciones (83520B marca Keysight Technologies) y a un osciloscopio
(DSOX2014A, Keysight Technologies) para medir la senal de voltaje de salida (Figuras 2.7).

Generador de funciones

e

|

QCM 30 MHz
Osciloscopio

—

1kQ

Figura 2.6. Diagrama de conexiones del circuito del divisor de voltaje para el barrido de frecuen-
cias.
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Osciloscopio

Figura 2.7. Imagenes del circuito del divisor de voltaje para el barrido de frecuencias.

El software mide el voltaje pico a pico de salida (Vuy), calcula la impedancia y las grafica
contra la frecuencia f de la sefial (Figura 2.8). El minimo en la curva de Vqyut, que es el primer
pico que se encuentra apuntando hacia abajo, corresponde a la frecuencia de resonancia de la QCM,
fo- Los demés minimos corresponden a frecuencias de resonancia parésito debidas a defectos en el
cristal de cuarzo, entre otros factores.

(4] Barrido_de_frecuencia QCM = [n] X
File

SHdSRRN9E 0E

QCM SETUP (STEP 1
faCM [ 39

C0=" |18e-12

NAME 01 EC_Close

PORTS (STEP 2)
visa(ni, US... =l |

visafni, us... | [l 2.985 299 2995 3 3.005 3.01 3015
x107
MEASURE (STEP 3)

START 10* T T T T T

DATASAVE |

FINAL (STEP 4) -

STOP

10'
2.985 2.99 2.995 3 3.005 3.01 3.015

%107

Figura 2.8. Barrido de frencuencias de una QCM. a) Grafica del voltaje de salida contra la
frecuencia en centenas de MHz. b) Gréafica de la impedancia contra la frecuencia en centenas de
MHz.

Previo al depésito de las pPECs, a las QCMs sin cubierta se les aplicé un tratamiento UV-
Ozono bajo el mismo protocolo que para los sustratos de vidrio con pelicula de oro. En este caso,
el tratamiento se aplicé para remover cualquier compuesto organico que se haya depositado sobre
el cristal y los electrodos de plata. Nuevamente, se realizd otro barrido de frecuencias. General-
mente no existe un cambio considerable en las curvas de Vo 0 en f, de las QCMs con cubiertas,
sin cubiertas y con el tratamiento UV-Ozono. Los QCMs caracterizados fueron guardados en un
desecados a 11—14 % humedad relativa (HR) y 23 °C hasta su uso para sensado.
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2.3.2. Preparacion de las soluciones de las pPECs

Con base en los resultados por AFM, se eligieron las ntPECs liofilizadas M19L (v; = 500 mL/h, ¢,
=20 G, v, = 150 rpm) con radio hidrodinadmico promedio 75, = 100 nm. A las muestras liofilizadas
y con base en la masa medida, se agreg6 un volumen de AD adecuado para resuspender las pPECs
a una concentracion de 1, 2 y 3 mg/mL (Figura 2.9). Para asegurar una resuspensién completa,
las muestras fueron agitadas mecanicamente por 1 hora, y almacenadas a 3 °C.

Figura 2.9. Tubo cénico con la resuspension de pPECs M19L, a una concentracion de 1 mg/mL.

2.3.3. Deposito de nPECs sobre las QCMs

El deposito de las pPECs fue mediante casting, que consiste en tomar 1 pL de la solucién de pPECs
(1, 2 0 3 mg/mL) con una micropipeta y depositarla directamente sobre ambos electrodos de la
QCM (Figura 2.10a). Inmediatamente después se le aplicé un tratamiento térmico (6 = 20, 60,
80 °C) por 10 minutos para evaporar el AD.

Tabla 2.2. Concentraciones C de nPECs depositadas y tratamientos térmicos aplicados en cada
sensor QCM.

|| Nombre | C [mg/mL] | 0 ['C] | Nombre | C [mg/mL] | 0 ['C] ”

QCM_ 01 QCM_ 31

QCM_02 20 | QCM_32

QCM_03 QCM_40

QCM_11 QCM_42

QCM_12 QCM_43 2 60
QCM_13 . o | QCM_#

QCM_34 QCM_45

QCM_35 QCM_46

QCM_36 QCM_47

QCM_ 38 QCM_07

QCM_39 80 [ QCM_o08 20
QCM_41 QCM_10

QCM_o04 QCM_18

QCM_05 20 | QCM_19 3

QCM_06 ) QCM_20 60
QCM_15 QCM_48

QCM_16 60 | QCM_49

QCM_17 QCM_50

La nueva frecuencias de resonancia f, de cada QCM con uPECs autoensambladas (QCM-
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pPECs) fue determinada segun el protocolo previamente reportado (Seccion 2.3.1) y almacena-
dos en atmosfera de 11-14 % HR y 23 °C (Figura 2.10b). Aquellas QCMs que se rompieron
corresponden a los nimeros de 1 a 50 que no se encuentran en la Tabla 2.2.

P’

N

Figura 2.10. a) QCMs con un 1 uL de la resuspensiones de ptPECs, depositadas en los electrodos.
b) Sensores QCM con su cubierta y sellados con pelicula termoplastica.

2.4. Exposicion a COVs

Con base a los resultados obtenidos de los espesores E, de los sensores QCM (Capitulo 3, Seccion
3.2.2), se eligieron cinco de estos para ser expuestos a los COVs de interés y estudiar su respuesta
(Tabla 2.3).

Tabla 2.3. Frecuencias de resonancia f, y factores de calidad Q de cada sensor QCM—pPECs con
sus concentraciones C de pnPECs depositadas y tratamientos térmicos aplicados.

| Nombre | C [mg/mL| | 6 ['C] | fo [MHz] | Am [pg] | Eo [nm] | Q ||
QCM 01 1 20 29.9686 0.6286 78.1282 | 1839
QCM _ 12 1 60 29.9561 1.1414 141.5597 | 1387
QCM 16 2 60 29.9659 0.7094 88.0585 | 1420
QCM_41 1 80 29.9280 2.0212 251.2273 | 1336
QCM_50 3 60 29.9780 0.3056 37.9847 | 1537

2.4.1. Arreglo experimental

El arreglo experimental empleado para exponer las QCM—pPECs a COVS, se muestra en la Figura
2.11 y su implementacién en la Figura 2.12. Brevemente, los sensores fabricados son colocados
en una camara (1 L) que cuenta con sensores de humedad y temperatura. El sensor QCM—pPECs
se conecta a un oscilador experimental externo para que le permite oscilar en su frecuencia de
resonancia f,. La camara de exposicién va conectada a un filtro de humedad y a una bomba
de vacio. Fuera de la caAmara se encuentran otros dos sensores para medir la humedad relativa
y temperatura externas (no mostrado). Estos cuatro sensores, junto con la bomba y el oscilador
son alimentados mediante dos fuentes de voltaje (500z, Verlim con tres canales de hasta 30 V y
PMS—3003D, Matriz con dos canales de hasta 5 V). El oscilador esta conectado a un frecuencimetro
que es alimentado por una computadora. Empleando un software de proposito especifico (MatLab)
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se puede determinar la frecuencia en funcion del tiempo de los sensores de interés, asi como el
cambio en la frecuencia de resonancia |Af| del sensor QCM—pPECs durante cada experimento.

Jeringa
microlitic
O
Entrada  Filtrode E@_* Oscilador £ = encimetro
de aire humedad sensores

i Bomba
Camara de vacio

Figura 2.11. Esquema de arreglo experimental para la exposicion a COVs de los sensores
QCM—uPECs.

Tarjeta de control
de los sensores
Fuentes de voltaje

Sensores de
temperaturay

humedad externas F'e--‘?“ g

> S
Filtro de humedad

=

Camara de
exposicion

Bomba de
.nyeccién de
aire

Figura 2.12. Arreglo experimental para la exposicion a COVs de los sensores QCM—uPECs.

El software también controla al oscilador. Este tiene la opcién de guardar las mediciones hechas
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en un archivo de Ezcel en tres columnas tiempo (s), frecuencia f de oscilacion del sensor (MHz)
y cambio de frecuencia A f respecto de la primera frecuencia medida.. Los sensores de humedad y
temperatura, tanto internos como externos son controlados mediante Bluetooth con otro software
desarrollado mediante Lab View. Este nos permite visulizar en cuatro graficas distintas las medidas
que van registrando los cuatro sensores en funcion del tiempo (Figura 2.13).

i)

File Edit View Project Operate Tools Window Help
S @ P
~
Temperatura Interna (*C) Ploto AW Humedad Interna (") Ploto AW
100
Temperatura Humedad &
T intema (°C) intema (%) @
oM 20,5084 |25.5931
icoms - d
o = Voltaje Voltaje =

Temperatura

Tiempo (min)
o500

TOMAR
MEDIDAS

-

STOP
Temperatura

externa ("C)

[19.0308

Voltaje
Temperatura
Externa (V)

0.19035¢

Humedad
Interna (V)

(175264

25‘35
Tiempo (s) Tiempo (<)

Humedad Externa (*C) ﬂ
100

Humedad
externa (%)

410311

Voltaje
Humedad
Externa (V)

|2.23596

Tiempo () S Tiempo (s)

Figura 2.13. Interfaz del software para medir las temperaturas y humedades relativas internas y

externas.

2.4.2. Exposiciéon

Los cinco sensores QCMs fueron expuestos a tres COVs: etanol (un alcohol), etil acetato (un éster)
y heptano (un hidrocarburo) (Figura 2.14), y se estudi6 su respuesta.

Figura 2.14. Soluciones de COVs empleadas para estudiar la respuesta de sensores QCM—uPECs.
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Todos los experimentos se realizaron a una temperatura ambiental de 17 “C. El sensor
QCM—pPECs (sin cubierta metalica) se conect6 al oscilador. Entonces, se inyect6é aire con hu-
medad alta, que fue monitoreado y la frecuencia de resonancia del oscilador fue adquirida (Figura
2.15). La temperatura y humedad relativa de la caAmara en todos los casos fue de 20 °C y 20 %
HR, empleando el filtro de humedad para regularlas. Alcanzados los valores, se dejo estabilizar el
sistema por 5 minutos y se procedi6 a inyectar 5, 10 y 15 pL del COV de interés con intervalos de
desorciéon del sensor mediante inyecciéon de aire, para la recuperacion de las condiciones iniciales
de humedad y temperatura (20 °C y 20 % HR).

Interfaz_labvi

Multiplexion

‘Communication Port
fcoms | L]
baud rate 209525M TESTING TIME  SAVING_TIME
] [r15200 299524M || 4927
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20952M
3 FREQUENCY
209521
N
B
Sy
209519M
209518M
DECREMENT

209517M
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209515M |
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g
X

2
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1994

Figura 2.15. Interfaz del software para visualizar y medir la respuesta del sensores QCM a COVs.
Se aprecia la curva de respuesta del sensor QCM 41 a los tres volumenes de etanol: 5, 10 y 15 nL.

La exposicion al COV de interés se repitié un total de seis veces, para poder obtener el prome-
dio de la respuesta. Todas las mediciones fueron guardadas para ser graficadas posteriormente y
determinar las respuestas de los sensores QCM.

Como los COVs empleados poseen estructuras moleculares que difieren mucho entre si, poseen
diferentes densidades. Haciendo uso de la Ecuacién 1.30 se calcul6 su concentraciéon de estos
COVs en partes por millon (Cppp) dentro de la camara asociada al volumen de inyeccién (Tabla
2.4).

Tabla 2.4. Volimenes V. y concentraciones Cppm, de los COVs dentro de la cAmara de exposicion.

[ COV [ VL] [ Cppm [ppm] |

5 2036
Etanol 10 4075
15 6109
5 1228
Etil
acetato 10 2457
15 3685
5 878
Heptano 10 1756
15 2634

32



Capitulo 3

Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en el trabajo experimental y, posteriormente,
su discusion en la cual estos se comparan con los resultados obtenidos de trabajos previos con la
sintesis de microparticulas de EC, sintesis de micro y nanocapsulas de EC y sensores QCM con
pelicula de EC.

3.1. Microparticulas de etilcelulosa

3.1.1. Suspensiones coloidales de ptPECs

En general, las suspensiones coloidales de pPECs adquirieron una apariencia traslicida blancuzca
(Figura 3.1). No existe una diferencia considerable entre una y otra, es decir, unas parecian tener
una mayor densidad de ptPECs, que se pudiera deber a que poseen un didmetro mayor. Pero estas
variaciones en la apariencia no parecian depender de algin pardmetro de sintesis. Un aspecto que
si compartian todas las suspensiones es que en el fondo de los tubos conicos en los cuéles estaban
contenidas, pequeiios residuos de EC (visibles a simple vista) se precipitaron.

La EC, al disolverse en la ACT, sus cadenas poliméricas se rompen y terminan reduciéndose
en longitud. Pero, al inyectar el AD en la disoluciéon de EC en ACT, la EC ya no se encuentra
en un medio completamente solvente. Los grupos hidroxilos y los grupos etil éter de las unidades
anhidroglucosas de la EC son ortogonales entre si. Por lo tanto, cuando comienza a haber una
mayor proporcién de AD en la disolucién, lo grupos hidroxilos, que son hidrofilicos, se orientan de
tal manera que estéan en contacto con el AD mientras que los grupos etil éter, que son hidrofébicos,
hacen lo contrario. Entonces, las cadenas de EC comienzan a cerrarse de tal manera que los grupos
hidroxilos quedan expuestos al medio antisolvente del AD mientras que los grupos etil éter terminan
encapsulados. Esto da como resultado las ptPECs, antes de que termine de evaporarse la ACT. Como
el AD no es inyectada de manera uniforme en todas las partes de la disolucion, esto no permite
que todas las cadenas de EC se cierren para formar las pPs, por ello, estos residuos se terminan
precipitando sin formar pnPECs.

La EC en forma de pPs se vuelve soluble en el AD, pues los grupos funcionales hidroxilos son
los tinicos que si quedan expuestos al AD, a diferencia de la EC en polvo, donde tanto los grupos
funcionales hidrofilicos e hidrofébicos estan en contacto con el AD. Esta caracteristica fue lo que
permitio la resuspension de las pPECs liofilizadas en AD evitando disolverlas como ocurre con la
ACT. También explica la apariencia macroscopica de las mismas en la suspension en los tubos
conicos. Este aspecto adquiere mas relevancia en la aplicacién que se le dio a las pPECs en el
sensor de gas QCM para COVs.
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Figura 3.1. Tubos conicos con las suspensiones coloidales de pPECs. a) suspension coloidal M2.
b) suspension coloidal M3. ¢) suspension coloidal M10.

3.1.2. pPECs liofilizadas

Las pPECs liofilizadas, macroscopicamente, tienen una apariencia similar a la del algodén y papel
higiénico arrugado. Terminan agrupandose ya sea en un solo pedazo, que va a lo largo de todo
el tubo conico, o en distintos pedazos. Estos pedazos resultan ser muy fragiles y electrostéticos.
Al abrir los tubos conicos con las pPECs liofilizadas, algunos pedazos salian disparados hacia
afuera, otros se adeherian a los bordes de la abertura del tubo conico. Al intentar tomarlos con las
microespatulas estos se rompian facilmente y ademés se adherian a estas, evitando transferirlas a
otro recipiente. Con esto se podria concluir que las pPECs liofilizadas son altamente electrostéaticas,
al menos macroscépicamente, pero no se puede concluir lo mismo a escalas microscépicas ni de las
pPECs no liofilizadas.

Esto representa una gran dificultad para poder llevar a cabo la caracterizacion mediante AFM.
Las nPECs se podrian adherir a la punta del microscopio y no hacer posible su anélisis. Por esa
razén se opto por resuspenderlas en AD nuevamente que, como se vio anteriormente, es ideal
para evitar que estas se disuelvan o destruyan. De alguna manera, la resuspension reduce el efecto
electrostatico que poseen macroscopicamente. Pero no se puede decir lo mismo de las nPECs ya
depositadas sobre los sustratos, una vez evaporada el AD. Aunque es muy probable que a escalas
microscopicas estas sigan siendo electrostaticas.

3.1.3. Resultados de la caracterizacion Mediante AFM
3.1.4. Sustrato

La caracterizacion de ambas caras del sustrato de vidrio fue exitosa. Se pudo determinar que la
rugosidad de ambas superficies, la de oro y la de vidrio, son del orden de unos cuantos nanéme-
tros. Cuando una pelicula delgada de oro es sometida a un tratamiento térmico (o templado) su
rugosidad aumenta. Este resultado fue obtenido al aplicar tratamientos térmicos de 300 °C por
espacio de una hora a peliculas delgadas de oro que iban desde unos cuantos nanémetros hasta
casi 90 nanémetros de espesor. Se observé que, previo al tratamiento térmico, a mayor espesor en
la pelicula de oro, menor es su rugosidad. Pero, una vez aplicado el tratamiento térmico, existe
mayor incremento en la rugosidad en las peliculas de oro de mayor espesor [56]. Debido a este
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resultado, a pesar de que el tratamiento térmico aplicado a estos sustratos fue menor tanto en
temperatura como en tiempo (60 °C y 10 minutos), pudiera haber un incremento en la rugosidad
de estos sustratos. Los resultados obtenidos de la caracterizacién de la pelicula de oro mediante
AFM muestran que hay granos en la pelicula de oro. Esto se puede observar en las micrografias
de las Figuras 3.2a, b y c, las cuales fueron visualizadas empleando el software Guyddion.

261nm o
21.o0nm
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Figura 3.2. Micrografias de la pelicula de oro: a) 10 nm x 10 pm, zona central de la pelicula
de oro; b) 5 ym X 5 pm, zona central superior de la micrografia anterior; ¢) 1 pm x 1 pm, zona
central de la micrografia anterior. Micrografias del sustrato de vidrio: d) 10 pm x 10 pm, zona
central del sustrato; €) 5 pm x 5 pm, zona central de la micrografia anterior; f) 1 pm x 1 pm,
zona central de la micrografia anterior.

Las manchas blancas en las micrografias de las Figuras 3.2a y b son pequenas particulas de
algiin material que se depositaron sobre la pelicula de oro durante la caracterizacién. Mientras que
en las micrografias de las figuras Figuras 3.2b y c se observa claramente como la pelicula delgada
de oro parece que esta formada por varios granos. Estos poseen un didmetro promedio aproximado
de 72 4+ 12 nm lo que significa que tienen una dispersion del 17 %, esto es solo si se considera el
plano z—vy para el calculo de estos didmetros. Para obtener este resultado, con ayuda del software
Gwyddion, se midieron los semi ejes méaximos y minimos de 68 granos (Figura 3.3), que fue la
mayor cantidad de granos completamente visibles en la micrografia de 1 pm x 1 um. Los valores
de los semi ejes mayores y menos de cada grano se promediaron obteniendo los didmetros hidrodi-
namicos. Estos se promediaron nuevamente para obtener el didmetro hidrodindmico promedio de
todas los granos.
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Figura 3.3. Interfaz del software Gwyddion. Los semi ejes mayores y menores de los granos se marcaron con la
herramienta para medir distancias y direcciones entre dos puntos. A la derecha se encuentra una tabla que registra
los valores de las distancias marcadas en la micrografia.

El problema con esta técnica de caracterizacién es que no permite tener una perspectiva ade-
cuada de la altura. Esto se puede observar en las micrografias de la Figura 3.4. Cada micrografia
es un archivo .tiff, que es un formato especial que permite guardar imégenes en 3D. Por lo tanto,
cada micrografia, sea de la topografia, la fase, amplitud, etc., es posible visualizarla en 3D. Aqui
es donde el problema es visible. En estas micrografias es posible observar que los granos no tienen
una forma esférica o semiesférica, mas bien, tienen un aspecto similar al de una colina. En las
primeras dos micrografias se puede apreciar la magnitud de las particulas que se depositaron en la
pelicula, que son mucho més grandes en comparaciéon con los granos. Si tomamos en cuenta que la
pelicula de oro del sustrato tiene un espesor de 47.5 nm, segin las especificaciones del fabricante,
la altura de los granos no debe superar ese valor, como se puede apreciar en la Figura 3.4c donde
la diferencia entre el punto més bajo y el mas alto es de 21 nm, aproximadamente.

Para la otra cara del sustrato, aquella que no tiene una pelicula de oro, los resultados fueron
aun mejores en cuanto a la rugosidad. No hubo formacién de NPs en sus superficie debido al
tratamiento térmico, pero esta si posee una topografia muy diferente a la de la pelicula de oro. En
las Figuras 4.2d, e y f se muestran las tres micrografias que se hicieron del sustrato de vidrio. En
las micrografias tridimensionales de la Figura 3.4d, e y f se puede apreciar que la superficie del
sustrato de vidrio es ultraplana. Da la impresién que hay una mayor cantidad de ondulaciones, por
lo tanto mayor rugosidad, pero si se observa detenidamente la diferencia que hay entre el punto
més bajo y el mas alto de las micrografias, se observa que es mucho menor que con las micrografias
de la pelicula de oro.
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Figura 3.4. Visualizacién tridimensional de las micrografias de la pelicula de oro de las Figuras
3.1a, by c:a) 10 pm x 10 pm; b) 5 pm X 5 pm; ¢) 1 pm x 1 pm. Visualizacion tridimensional
de las micrografias del sustrato de vidrio de las Figura 3.2d, e y f: d) 10 pm X 10 pm; €) 5 pm
x 5 pm; f) 1 pm x 1 pm.

Usando el software Gwyddion, es posible determinar la rugosidad R de las superficie analizadas.
El valor de la rugosidad promedio Ry, y la rugosidad cuadratica media R, cambian dependiendo
del area que se elija. La Tabla 3.1 muestra los valores obtenidos para cada una de las micrografias.
Como es esperado, la rugosidad cuadratica media de la micrografia de la Figura 3.4a iba a tener
un valor mayor que la de las demas, pues estd tomando en cuenta la altura de las particulas que
se terminaron depositando sobre el sustrato. De todos modos, la rugosidad tiene un valor bastante
pequeno, lo que confirma que la pelicula de oro es ultraplana. Esto permite una caracterizacion
més sencilla de las pPECs. El sustrato de vidrio tiene una rugosidades atin més pequenas que las
de la pelicula de oro después del tratamiento térmico, del orden de picometros. Aun asi, ambas
caras del sustrato son ideales para la caracterizacién.

Tabla 3.1. Rugosidad promedio Ry, y rugosidad media cuadrética R. de la pelicula de oro y del
sustrato de vidrio.

Superficie | Micrografia | R,, [nm] | R. [nm]
) 10 um x 10 pm | 2.544 5.158
gjlg?éa 5 um x 5 pm 2.596 3.995
1pm x 1 pm 2.127 2.746
Sustrato | 10 pm x 10 pm 1.003 1.553
de 5pm X 5 pm 0.873 1.091
Vidrio 1pm x 1 pm 0.530 0.687
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3.1.5. Micrografias de AFM de las pPECs

Mediante AFM se observaron las siguientes suspensiones coloidales de pPECs en sus tres presen-
taciones (sin diluir, diluidas 10 veces y liofilizadas) sobre la pelicula de oro del sustrato: M1, M2,
M3, M4, M5, M6, M7, M8, M10, M11, M12, M13, M15, M16, M17 y M19. Sobre la cara de vidrio
del sustrato solo se observaron las suspensiones M2 y M3, ambas diluidas 10 veces. Algunas de las
suspensiones se caracterizaron sin ser diluidas. Eventualmente se opt6 por caracterizar inicamente
a las diluidas y liofilizadas. Las suspensiones no diluidas depositadas sobre los sustratos fueron difi-
ciles de caracterizar debido a que se aglomeraban. Este detalle hacia complicada la caracterizacion
de la morfologia y didmetros de las nPECs. Entonces, para lograr una muestra sin aglomeracion,
se decidi6 solo caracterizar las pPECs diluidas y las liofilizadas.

Anteriormente se habia comentado el comportamiento altamente electrostéatico de las pPECs
liofilizadas a nivel macroscopico. Debido a esto la caracterizacion mediante AFM no fue exitosa
del todo para la gran mayoria de las suspensiones coloidales de pPECs no diluidas, diluidas y
liofilizadas; estas seguian siendo altamente electrostaticas y terminaban por adherirse a la punta
del microscopio ocasionando dos errores principales en las micrografias.

El primer error fue que en las micrografias aparecian patrones de figuras que no tenian parecido
alguno con la morfologia asociada a la de las ptPECs. Esas figuras tenian diversas formas y todas
poseian la misma orientacién, algo completamente inusual. Este error se debié a que fragmentos
o 1PECs completas se adhirieron a la punta del microscopio provocando que esta se deformara.
El segundo error fue que grupos de pPECs se repetian en las micrografias, ya sea una o varias
veces. También se veia un doble de cada pPEC, justo a lado de la original. Esto se debia a que
fragmentos de pnPECs o ptPECs completas que se adherieron a la punta del microscopio formaron
una o varias puntas falsas justo a lado de la punta original. Esto provoca imagenes miltiples de
las pnPECs (Apéndice A).

Debido a estos errores, solo una fraccion de las suspensiones mencionadas anteriormente fueron
caracterizadas correctamente sin errores. Tomando en cuenta que las pPECs estaban siendo depo-
sitadas sobre un metal, se intenté corregir este problema depositandolas sobre la cara de vidrio del
sustrato. Se comenz6 con las suspensiones diluidas M2 0.1x y M3 _0.1x. Las micrografias de esas
dos suspensiones salieron bien, pero se intenté con la suspensiéon M6 0.1x y los errores continua-
ron. Por lo tanto, se llegd a la conclusion de que la caracterizacion mediante AFM no es la técnica
ideal para este tipo de pPECs.

En la Figura 3.5 se muestran las micrografias de las pPECs M6 no diluidas, diluidas, diluidas
sobre vidrio y liofilizadas y la en Figura 3.6 las micrografias de las pPECs M19 liofilizadas, que son
algunas de las micrografias que no contienen errores. El resto de ls micrografias que no contienen
errores se encuentran en el Apéndice B. También, asi como en la caracterizacion del sustrato, las
micrografias de 1 ym x 1 pm fueron hechas dentro de las de 5 pm x 5 pm y estas a su vez fueron
hechas dentro de las de 10 pym x 10 pm.
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Figura 3.5. Micrografias de las tPECs M3. ND: a) 10 ym x 10 pm, b) 5 ym x 5 yim, ¢) 1 ym x 1 pm. D: d)
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3.1.6. Radio hidrodindmico promedio de las pPECs

A pesar de las dificultades que se presentaron en la caracterizacion mediante AFM, se pudo deter-
minar el radio hidrodindmico promedio aproximado de las pPECs. Los resultados obtenidos nos
permiten tener una idea de la morfologia que estas pPs poseen. Ademaés, demuestran que el método
empleado para su sintesis es efectivo. Puesto que todas las suspensiones coloidales caracterizadas
poseen particulas con didmetros mayores a 100 nm, significa que son uPs y no NPs.

Para el céalculo del radio hidrodindmico promedio de las pPECs, se emple6 el mismo método
usado para determinar el diametro de las NPOs que se formaron en la pelicula de oro. Se tomaron
un total de al menos 140 pPECs por cada micrografia de 10 ym x 10 pm para determinar el
diametro promedio (Figura 3.7).

[ M11L_190428_Topography_Forward_020.1if [Topography] 2.6:1 (Gwyddion) = 5
i 2
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m, 5.08 m): 15,14 nm

Figura 3.7. Micrografia de las pnPECs de la resuspension M11L. Los semi ejes mayores y menores
de las nPECs se marcaron con la herramienta para medir distancias y direcciones entre dos puntos.

En algunos casos no fue posible contar 140 pPECs en la micrografia, por lo tanto se decidié hacer
una micrografia mas de 10 pm x 10 pm para sumar 140. Esto se hizo siempre y cuando los errores
en las micrografias no persistieran. También se calcul6 la dispersion de los didmetros promedio
de las pPECs, como en el caso de los granos que se formaron en la pelicula de oro del sustrato.
Esto nos permite ver qué tanto difieren del promedio. Mientras mas baja se la dispersiéon, mejor.
Consistia en dividir la desviacién estandar entre el didmetro hidrodindmico promedio y expresar
el cociente como un porcentaje (Tabla 3.2). Para aplicaciones que requieren gran precision, este
factor muy importante. Se requiere que este sea igual a 0 % o muy cercano.

La variacion de los pardmetros de la sintesis no tuvo efectos concluyentes en la morfologia de
las pPECs. Por ejemplo, el incremento de la velocidad de agitacién magnética v, incrementaba
en algunos casos o disminuia en otros el didmetro promedio de las pPECs. De igual manera, este
pardmetro incrementaba en algunos casos y disminufa en otros la dispersidad. Sobre el calibre de
la aguja ¢, tampoco se puede obtener una conclusion acerca de su influencia. Lo mismo se puede
decir de la velocidad de inyecciéon de AD wv; y el efecto de la liofilizacion en las pPECs. Todo esto
se debe a que la técnica de caracterizaciéon no permitié realizar mas mediciones que nos pudieran
llevar a tener una perspectiva acertada de la influencia de los parametros de sintesis. Aunque, como
se mencioné anteriormente, el método de sintesis si es efectivo, pues da como resultado particulas
de EC cuyos diametros promedio si corresponden al rango establecido para ser pPs.

La resuspension de pnPECs M19L tiene pPs cuyos radios hidrodindmicos promedio son de 100
nm. Esta resuspensién, particularmente, tiene mucha importancia ya que muestra ser un buen
candidato para ser empleada en el sensor QCM—pPECs de COVs.
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Tabla 3.2. Radios hidrodindmicos promedio ry,;, de algunas de las pPECs diluidas 0.1x y liofilizadas
L y sus dispersiones 6.

H Nombre ‘ v; [mL/h] ‘ cq [G] ‘ Vg [rpm] ‘ Ihp 0.1X [nm] ‘ 5 ‘ Ihp L [nm] ‘ 5 H
M1 150 62 £ 17 27.71 % — -
M2 20 750 65 + 15 22.72 % — —
M3 1500 103 + 43 4141 % — -
M4 150 128 + 23 18.02 % 99 £+ 20 20.13 %
M5 120 25 750 78 + 22 27.74 % — —
M6 1500 68 £ 16 23.01% 60 £ 12 19.46 %
M7 150 160 + 47 29.51 % — —
M8 16 750 — - 80 £ 13 16.74 %
M9 1500 — — — -
M10 150 — — — —
M11 20 750 - - 96 + 17 17.95 %
M12 1500 71+ 19 26.26 % 91 £ 17 19.04 %
M13 150 — — — -
M14 300 25 750 — — — —
M15 1500 — — — -
M16 150 — — 88 £ 28 31.68 %
M17 16 750 - - - —
M18 1500 — — — -
M19 150 83 + 20 24.07 % | 100 +£18 | 1831 %
M20 20 750 - - - -
M21 1500 — - - -
M22 150 — — — -
M23 500 25 750 — — — —
M24 1500 — — — -
M25 150 — - - -
M26 16 750 - - - —
M27 1500 — - - -

3.2. Sensores QCM—pPECs

3.2.1. Curvas de voltaje de salida V., frecuencias de resonancia f, y

factores de calidad Q

Como se mencion6 en la Seccién 2.3.1, para determinar las frecuencias de resonancia exactas de
las QCMs se les hizo un barrido de frecuencias enviando una senal de voltaje 10 V a través del
circuito de la Figura 3.8 variando su frecuencia desde los 29.85 MHz hasta los 30.15 MHz. Con
el software desarrollado en MatLab y el osciloscopio se midi6 y graficd el voltaje de salida V.-
Este barrido se les hizo a las QCM con cubierta, sin cubierta, con tratamiento Uv—QOzono y a los
sensores QCM—pPECs que son las QCM con las pnPECs M19L liofilizadas resuspendidas en sus
tres concentraciones (Tabla 3.2). No hubo un cambio considerable entre las curvas de las QCMs
con cubierta, sin cubierta y con tratamiento UV—Ozono por lo que solo se mostraran las curvas
del voltaje de salida V,y¢ de los sensores QCM_ 01, QCM 12, QCM_ 16, QCM _41 y QCM _ 50
con tratamiento y con los depoésitos de las pPECs en las Figuras 3.8—3.10. El resto de las curvas
de voltaje de salida V4 se encuentran en el Apéndice C. En las graficas se encuentran indicadas
dos frecuencias, fs y fp que corresponden a las frecuencias de resonancia de la rama en serie y de
la rama en paralelo, respectivamente. En este caso, fs = f,.
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Figura 3.8. Curvas de voltaje de salida V,.; de los barridos de frecuencias de los sensores
QCM_01y QCM _12.
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Figura 3.9. Curva de voltaje de salida Vs del barrido de frecuencias de los sensores QCM _ 16
y QCM _ 41.
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Figura 3.10. Curva de voltaje de salida Vg del barrido de frecuencias del sensor QCM _ 50.
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Como se puede apreciar en las curvas de voltaje, hay varios picos en el voltaje a lo largo del
barrido. El primero de esos picos, que va hacia abajo, es el que corresponde a la frecuencia de
resonancia f, de la QCM. Es decir, el valor mas bajo del V,u;. Con ayuda de Ezcel se determind
la frecuencia minima que corresponde a esa curva.

Existe un cambio considerable entre la frecuencia de resonancia de la QCM con el tratamiento
UV-0Ozono y la QCM con las pPECs depositadas, como era de esperarse. Esto ocurrié con todas
las QCM. El pico de la curva de Vo en el que se encuentra el minimo se ensanchd, comparado
con las otras curvas de voltaje de la misma QCM. Mientras mas ancho sea ese pico, hay menor
precisiéon en la determinacion de la frecuencia de resonancia. En otras palabras, el pico se hace
menos notable. El factor de calidad Q nos permite determinar la estabilidad que posee el sensor
QCM—uPECs. Mientras més grande sea este factor, mejor. Para la gran mayoria de los sensores
QCM—pPECs se encontrd que es del orden de 103. Para calcularlo (ver Figura 3.11), primero
se tomo el voltaje medio entre el voltaje inicial V; de la curva y el voltaje estable V. después de
los dos primeros picos el cual se llamé Vy,eq. Posteriormente, a este voltaje se le rest6 el valor del
voltaje en la frecuencia de resonancia, es decir, el voltaje minimo V;,. El valor obtenido, AV, se
divido entre dos y se le sumé al Vyn, el cual se llamd V,p, que es el voltaje del ancho de banda.
Este voltaje va a determinar el ancho de banda del pico asociado a la frecuencia de resonancia.
Posteriormente se obtuvieron aquellos valores de la frecuencia que tuvieran el voltaje igual a V,p
y se calcul6 su diferencia, la cual se llamé Af,y.

1 1
Vmed = Q(Ve + Vi); AV = Vmed - Vmina Vab = Viin + §AV (31)

—— QCM con T-UV-Ozono
QCM con MUPECs

\}i
L T t T ¥ T ¥ T : T ¥
29.85 2990  29.95  30.00 30.05 30.10 30.15
Frecuencia (MHz)

Voltaje de Salida (V)

Figura 3.11. Curvas de voltaje de salida V,u; de los barridos de frecuencias del sensor QCM _ 41
en donde se encuentran indicados los voltajes de la Ecuaciéon 3.1 y los anchos de banda Afg,
para el célculo de los factores de calidad Q.

Finalmente, la frecuencia de resonancia f, dividida entre la Af,},, es el factor de calidad Q del
sensor QCM—pnPECs.

_
Afab

Q (3.2)
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La Tabla 3.3 muestra las frecuencias de resonancia y los factores Q de todos los sensores
QCM—pPECs construidos.

Tabla 3.3. Frecuencias de resonancia f, y factores de calidad Q de cada sensor QCM—uPECs
con sus concentraciones C de pPECs depositadas y tratamientos térmicos aplicados.

[ aqom  [Clmg/mi[olc][foMbd] Q [ QoM [ Clmg/mi] [O[Cl] folMHd [ Q ]
QCM_01 29.9686 | 1839 || QCM_31 29.9451 | 1536
QCM_02 20 | 29.9737 | 1495 || QCM _32 29.9573 | 1356
QCM_03 29.9670 | 1314 || QCM_40 29.9665 | 1703
QCM_11 29.9700 | 1388 || QCM_42 29.9551 | 1228
QCM_12 29.9561 | 1387 || QCM_43 2 60 | 29.9608 | 1148
QCM_13 1 60 29.9672 | 900 || QCM_44 29.9680 | 874
QCM _34 29.9633 | 1628 || QCM _45 29.9687 | 1537
QCM_35 29.9647 | 1569 || QCM _46 29.9741 | 1537
QCM _ 36 29.9649 | 1553 || QCM _47 29.9722 | 1537
QCM_38 29.9495 | 1702 || QCM_07 29.9631 | 1466
QCM_39 80 | 29.9716 | 1703 || QCM _08 20 | 29.9799 | 1194
QCM_41 29.9280 | 1336 || QCM_10 29.9759 | 1388
QCM_04 29.9725 | 1516 || QCM _18 29.9705 | 842
QCM_ 05 20 | 29.9739 | 1693 || QCM_19 3 29.9686 | 1703
QCM_06 9 29.9692 | 1742 || QCM_20 60 29.9754 | 1703
QCM_15 29.9678 | 1420 || QCM_48 29.9799 | 986
QCM_16 60 | 29.9659 | 1420 || QCM _49 29.9807 | 1537
QCM_17 29.9748 | 1344 || QCM _50 29.9780 | 1537

A pesar de que algunos sensores tienen un factor de calidad Q por debajo de 10? no quiere decir
que no sean aptos o tutiles para llevar a cabo mediciones. Simplemente tendran una mayor incerti-
dumbre pero serén viables para su aplicacién. En la Figura 3.12 se muestra una comparacién de
los factores de calidad Q promedio en funcién de la concentraciéon de pPECs de dos tratamientos
térmicos 8 = 20 °C y 60 °C.

2000
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Figura 3.12. Grafica del factor de calidad @ contra la concentracion de pPECs.
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El factor de calidad Q de los sensores QCM—nuPECs con 6 = 20 °C es mayor pero disminuye
al aumentar la concentracién, mientras que un © = 60 °C mantiene casi constante a este factor.
No se sabe que pasaria con un 0 = 80 °C, pues no se aplico este tratamiento térmico a sensores
QCM con coentraciones mayores de pPECs.

3.2.2. Espesores efectivos E, y masas depositadas Am

El cambio en la frecuencia de resonancia Af de la QCM sin depésito y el sensor QCM—pPECs,
que ya tiene pPECs depositadas, nos puede decir tanto la masa que las pPECs depositadas poseen
y el espesor de la monocapa formada por estas. Este espesor que se busca no es el que en realidad
posee la monocapa, sino que se trata de un espesor efectivo. La ecuaciéon de Sauerbrey, que se
empled para determinar este espesor efectivo, asume que la masa depositada sobre el electrodo
de la QCM esta distribuida de manera uniforme, sin huecos y continuamente. Entonces, dado un
cambio de frecuencia A f, hay un cambio de masa en la superficie del electrodo Am la cual debe
abarcar cierto volumen V. Dicho volumen, para el caso de este electrodo circular, debe tener la
forma de un cilindro con una altura muy pequena h, es decir

V = Ah. (3.3)

Por otra parte, la densidad volumétrica p de alguna sustancia en particular multiplicada por
su volumen da como resultado su masa. Por lo tanto podemos expresar esta Am en términos del
volumen y la densidad volumeétrica, como

Am = pV = pAh. (3.4)

Las nPECs fueron depositadas sobre el electrodo del sensor QCM—pPECs, es decir, la densidad
volumétrica que se debe emplear para la ecuacion anterior es la de la EC, p.. = 1.140 g/cm?. El
area del cual se habla es la del electrodo del sensor QCM—uPECs, A,. La altura h es en realidad
el espesor efectivo E,, por lo tanto

Am = pe.AE,. (3.5)

Esto nos permite llevar a cabo una pequena manipulacién de la ecuacién de Sauerbrey para
obtener el valor de E, sin necesidad de saber o usar el valor de As.

_9 ngm _ 72f3p€CASEO _ 72ffpech = B, = 7Af\/pq0q (3.6)
\/mAS \/quqAS VPqTq 2fgpec
Con esta ecuacion se calcularon los espesores y con la ecuacion original de Sauerbrey las masas
depositadas de los 36 sensores QCM—pPECs. También es posible calcular el espesor una vez
obtenida la masa empleando la Ecuacién 3.6. A continuacién, en la Tabla 3.4 se muestran los
valores obtenidos para todos los sensores QCM—pPECs.

Af =
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Tabla 3.4. Espesor efectivo E, y masa depositada Am de cada sensor QCM—uPECs con sus
concentraciones C de pPECs depositadas y tratamientos térmicos aplicados.

| QoM [ Clmg/mL] | 0C] [ Bonm| | Am[ng] || QCM | C[mg/mL] | 0]°C| | Eo [nm] | Am [ug] ||
QCM_01 78.1282 | 0.6286 QCM 31 181.287 | 1.4585
QCM _02 20 55.2516 | 0.4445 QCM _32 121.734 | 0.9794
QCM_03 82.4480 | 0.6633 QCM _40 83.3130 | 0.6703
QCM 11 72.9475 | 0.5869 QCM _42 132.955 | 1.0697
QCM_12 141.560 | 1.1414 || QCM_43 2 60 | 113.089 | 0.9099
QCM _13 1 60 85.8956 | 0.6911 QCM 44 83.7357 | 0.6737
QCM_34 99.2816 | 0.7988 QCM _45 69.0728 | 0.5557
QCM _35 91.0831 | 0.7328 QCM _ 46 51.3685 | 0.4133
QCM _ 36 92.8061 | 0.7467 QCM _ 47 54.3945 | 0.4376
QCM _38 159.281 | 1.2815 QCM _ o7 100.576 | 0.8092
QCM_ 39 80 65.6100 | 0.5279 QCM _08 20 32.8035 | 0.2639
QCM _ 41 251.227 | 2.0212 QCM _10 44.8926 | 0.3612
QCM_04 58.7064 | 0.4728 QCM 18 73.8073 | 0.5938
QCM_05 20 56.5447 | 0.4549 QCM _19 3 73.8167 | 0.5939
QCM_ 06 9 74.2449 | 0.5973 QCM _20 60 45.3254 | 0.3647
QCM _15 81.1503 | 0.6537 || QCM 48 34.5290 | 0.0278
QCM _16 60 88.0585 | 0.7094 || QCM _49 20.7207 | 0.1667
QCM 17 50.5035 | 0.4063 QCM _50 37.9847 | 0.3056

En la Figura 3.13 se muestra una grafica del espesor efectivo E, promedio en funcién de la
concentraciéon de pPECs para dos tratamientos termicos 6 = 20 °C y 80 °C.
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Concentraciéon de yPECs (mg/mL)

Figura 3.13. Grafica del espesor efectivo E, promedio contra la concentracion de pPECs.

En este caso, un incremento en la temperatura del tratamiento térmico 0 implica un incremento
en el espesor efectivo E, promedio, al menos para las concentraciones iguales a 1 y 2 mg/mL. Este
incremento, como se aprecia en la grafica de la Figura 3.36, viene acompafiado de un decremento
en el factor de calidad Q, pues implica una mayor masa depositada, por lo tanto una mayor
atenuacién en la frecuencia de resonancia f,. Aunque ocurre algo interesante con la concentracion
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de 3 mg/mL de pPECs: el decremento en el espesor E, es grande. Esto se puede deber a que
la resuspension haya alcanzado un punto de maxima saturacién y no permita que las pPECs se
autoensamblen sobre los electrodos del sensor QCM—pPECs.

3.2.3. Respuesta y sensibilidad de los sensores QCM—pnPECs a los COVs

Cinco sensores QCM—pPECs fueron expuestos a los tres COVs, a una temperatura de 20 °C y HR
de 20 %: QCM_ 01, QCM_ 12, QCM _16, QCM_41 y QCM _ 50. Las respuestas que se obtuvieron
al exponer cada sensor QCM—uPECs a una de las tres concentraciones de los COVs se promedio
y se grafico (ver Tabla 2.4 para concentraciones y ver Figura 3.14 para la respuesta).

— QCM_41
E,=251nm

Frecuencia (Hz)

T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tiempo (s)

Figura 3.14. Respuesta del sensor QCM _41 a la inyeccion de 5 pL (Cppm = 2036 ppm), 10 pL
(Cppm = 4075 ppm) y 15 pL (Cppm = 6109 ppm) de EtOH en funcioén del tiempo.

Para determinar la sensibilidad y selectividad de los sensores QCM—uPECs se expusieron a
etanol, etil acetato y heptano (sus concentraciones se encuentran en la Tabla 2.4) y se hizo un
ajuste lineal de los datos. Este ajuste se hizo con el software Origin. Se encontr6 que al aumentar la
concentracion Cppy, del COV en la camara, el cambio en la frecuencia de resonancia (o respuesta)
del sensor QCM—pPECs |A f| aumenta de manera lineal, ya que los R? son bastante cercanos a 1.
Los ajustes lineales se realizaron de la siguiente forma:

|Af| = SiCppm (3.7

Donde |Af| es el valor absoluto en el cambio de la frecuencia de resonancia en Hz una vez
inyectado el COV a la camara, S; es la sensibilidad que tiene el sensor QCM—pPECs a un COV
en particular (i = EtOH (etanol), EA (etil acetato) y Ht (heptano))con unidades de Hz/ppm y
Cppm €s la concentracion en partes por millén del COV en la cAmara.

Basandose unicamente en los valores de la pendientes de los ajustes lineales, o mejor dicho, en
su sensibilidad S; vemos que los sensores QCM—uPECs son en promedio 1.5 y 1.7 mas sensibles a
EtOH y EA, respectivamente que a Ht. Esto se debe a que ler terminales —OH de la EC tienen
mayor afinidad al EtOH y EA. Pero en los sensores QCM _ 01 y QCM _ 41 las sensibilidades a EtOH
y EA tienen valores muy parecidos entre si, lo que no permite distinguir cuél de las dos es mayor.
Pero, para estas concentraciones, las respuestas son lo suficientemente grandes para distinguirse
con los aparatos de medicién empleados. Fue mucho més sencillo distinguir la respuesta a Ht donde
los sensores QCM —pPECs fueron menos sensibles, debido a la poca afinidad de las terminales —OH
a este COV.

En las graficas de las Figuras 3.15, 3.16 y 3.17 se muestran las respuestas que tuvieron estos
sensores QCM—pPECs hacia un COV en particular en diferentes concentraciones (Tabla 2.4).
También podemos ver la influencia que tiene el espesor efectivo E, en la respuesta.
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Figura 3.15. Respuesta promedio de los sensores QCM—nPECs a etanol.
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Figura 3.16. Respuesta promedio de los sensores QCM—uPECs a etil acetato.
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Figura 3.17. Respuesta promedio de los sensores QCM—uPECs a heptano.

De forma general podemos decir que existe una fuerte dependencia entre la respuesta del sensor
QCM—uPECs y el espesor efectivo E, de su monocapa de pPECs. Al incrementar el E,, incrementa
la respuesta y sensibilidad a los tres COVs espuestos. O, en otras palabras, a mayor cantidad de
pPECs depositadas sobre el electrodo, mayor es la respuesta y la sensibilidad. Este aspecto tal vez
no se repeste al ver los ajustes lineales de los sensores QCM 01 y QCM 16, donde este tltimo
muestra tener mayor sensibilidad al EtOH aunque su E, sea 10 nm menor el del sensor QCM _01.
Pero esto se puede deber a que ambos valores de E, son muy cercanos entre si, en comparacion
con los otros sensores QCM—pPECs. Este aspecto puede ser contrastado con la diferencia que hay
entre las respuestas de los sensores QCM 12 con un espesor efectivo E, = 142 nm y QCM_ 41
con un E, = 251 nm. Las Sgsom, Sea v Sus del sensor QCM 41 son 2.1, 1.8 y 1.9 veces mayores
a las del sensor QCM 12 y se debe a que hay una diferencia de casi 100 nm entre sus espesores.
Esto se puede apreciar también con la grafica de la Figura 3.21.

Encontramos de manera general que el tiempo de respuesta incrementa cuando el espesor E,
incrementa. Por ejemplo, las mediciones hechas con el sensor QCM _ 50 cuyo E, = 38 nm fueron
mucho més rapidas que las del sensor QCM_41 con E, = 251 nm (Figura 3.18). En otras
palabras, el tiempo de respuesta del sensor QCM 41 es en promedio 1.6 veces més grande que el
del sensor QCM _50. Pero el problema con los sensores cuyo espesor es pequeiio (menor a 100 nm)
fue que al ser una respuesta mas pequena era mas dificil poder ver en qué momento la frecuencia de
resonancia del sensor QCM—pPECs se estabilizaba. Por ende, al analizar las curvas de la respuesta
fue complicado discernir en qué punto se consideraba estable. Tal es el caso de la respuesta |Af]
a b pL de Ht (Cppm = 878 ppm, dentro de la camara) por parte del sensor QCM _50, donde el
promedio de |Af| a ese volumen de Ht es de 16 Hz (Figura 3.19). Es por eso que para determinar
con mayor precision la |Af], que es la diferencia entre la frecuencia de resonancia inicial f; (previa
a la inyecciéon del COV) y la frecuencia de resonancia final f; (previa a la purga de la camara de
exposicion), se tomo el promedio de los tltimos 50 valores de la frecuencia de resonancia previos a
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la inyeccion del COV como f; y el promedio de los tltimos 50 valores de la frecuencia de resonancia
previos a la purga de la cAmara de exposicién como fy.
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Figura 3.18. Comparacion de los tiempos de respuesta de los sensores a) QCM _ 50 (575 segundos)
y b) QCM _ 41 (900 segundos) al inyectar 5, 10 y 15 pL de etanol.
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Figura 3.19. Respuesta |Af]| del sensor QCM_50 a 5 pL de heptano (Cppm = 878 ppm, dentro
de la camara).
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Figura 3.20. Sensibilidad de los sensores QCM—nPECs a los tres COVs.

o1



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.2. SENSORES QCM-MPECS

Tabla 3.5. Sensibilidad a etanol Sgion, etil acetato Sga y heptano Syt de los cinco sensores
QCM—uPECs.

Sensor | E, [nm] | Sgtou [Hz/ppm] | Sga [Hz/ppm] | Syt [Hz/ppm]
QCM_01 | 37.99 4.132 x1072 4.132 x1072 1.925 x10~2
QCM_12 | 78.13 6.726 x10~2 8.236 x10~2 4.365 x1072
QCM_16 | 88.06 3.827 x1072 5.026 x10~2 41125 x1072
QCM_ 41 141.6 1.431 x1071 1.448 x107! 8.082 x10~2
QCM_50 | 251.2 1.492 x10~2 1.590 x10~2 1.187 x1072

También, existe una relacién lineal entre el incremento del espesor E, de la monocapa de pPECs
y la sensibilidad del sensor hacia los tres COVs, EtOH, EA y Ht que se muestran en la Figura
3.20 y Tabla 3.5. Se puede ver en las Figura 3.21, donde los R? de los ajustes lineales son muy
cercanos a uno, corroborando este comportamiento lineal.
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Figura 3.21. Sensibilidad a etanol, etil acetato y heptano en funcién del espesor efectivo E, de
la monocapa de pPECs.

El ajuste lineal es una recta que tiene la siguiente forma:
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S; = Fy B, (3.8)

Donde Fy;, la pendiente del ajuste lineal, es la sensibilidad que este tipo de pelicula posee por
cada nanometro de espesor E, y tiene unidades de S/nm = Hz/(ppm-nm) (con i = EtOH, EA
y Ht). Sus valores son Fs gron = 5.54 x107% S/nm, Fy pa = 5.75 x107* S/nm y Fy y; = 3.24
x10~* S/nm. Podemos ver que la monocapa de pnPECs tiene mayor afinidad hacia el EA que hacia
el EtOH, aunque su diferencia es muy pequenia: F g4 es 1.04 veces mayor a Fy gprom- Esto nos
dice que de manera general serd posible<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>