
Benemérita Universidad Autónoma de Puebla

Facultad de Ciencias F́ısico Matemáticas

Optimización del sistema dinámico de medición de la

respuesta de sensores a base de QCM y su aplicación a

la detección de compuestos orgánicos volátiles.
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Secretario

Dra. Alba Arenas Hernández

Vocal

Dr. Marcos Rodŕıguez Torres
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2.1. Naŕız electrónica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

2.2. Sensores . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

2.2.1. Sensores de gas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

2.3. Microbalanza de cristal de cuarzo (QCM) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
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Resumen

Las narices electr�onicas son dispositivos dise~nados para detectar y discriminar compuestos

qu��micos en el aire, estos �ultimos a~nos han sido usadas como herramientas prometedoras para el

diagn�ostico m�edico no invasivo, una aplicaci�on es la detecci�on de enfermedades a trav�es del alien-

to. Un caso relevante es la identi�caci�on de cetoacidosis diab�etica, donde la acetona en el aliento

es un biomarcador clave. Espec���camente el estudio de sensores a base de resonadores de cuarzo

(QCM por sus siglas en ingl�es) presentan una gran alternativa para la detecci�on de compuestos

como acetona, heptano, etil acetato o etanol siendo la implementaci�on de una pel��cula de �oxido de

grafeno tratado una opci�on prometedora para la detecci�on de compuestos org�anicos vol�atiles. El

presente trabajo busca caracterizar un sensor QCM implementando una pel��cula de �oxido de gra-

feno tratado con respecto de la concentraci�on de acetona en el aire, para este estudio, se optimiz�o

el sistema din�amico de medici�on de la respuesta de sensores de gas del Laboratorio de Electr�onica

y Optoelectr�onica de la FCFM-BUAP, mejorando la precisi�on del control del 
ujo de aire para

una mejor selecci�on de 
ujos, lo que signi�ca un mejor control de la concentraci�on a la hora de

caracterizar sensores de gas. Se implement�o un ajuste �no para 
ujos bajos, aumentando la exacti-

tud del sistema. Se construyeron circuitos osciladores que permiten medir simult�aneamente hasta

cuatro sensores de 12 MHz o uno de 30 MHz. Se fabricaron siete sensores basados en resonadores

de cuarzo (QCM) con pel��culas de �oxido de grafeno tratado mediante el m�etodo de Drop Casting,

donde el sensor 7 el seleccionado para su caracterizaci�on con un espesor de 0.28�m . Este sensor

se utiliz�o para detectar heptano, etil acetato, etanol y acetona en aire. El sensor 7 mostr�o mayor

sensibilidad al etil acetato seguido por el heptano y el etanol, y por �ultimo, la acetona. La medi-

ci�on de acetona present�o un comportamiento lineal con un coe�ciente de correlaci�on mayor a 0.9

a 20 % de humedad relativa, indicando un buen ajuste. Sin embargo, la sensibilidad (dada por la

pendiente del ajuste lineal) disminuy�o signi�cativamente con el aumento de la humedad, eviden-

ciando la in
uencia negativa de la humedad en la precisi�on del sensor. Aunque el sensor present�o

un tiempo de respuesta r�apido (un poco mayor a un minuto), su precisi�on se vio afectada por

una alta desviaci�on est�andar (equivalente al 10 % de la respuesta m�axima), lo que puede limitar

su aplicaci�on para detectar bajas concentraciones de acetona en condiciones de humedad relativa

variable y un alto porcentaje de esta �ultima.
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Cap��tulo 1. Introducci�on

Cap��tulo 1

1. Introducci�on

1.1. Antecedentes

El sentido del olfato de muchos seres vivos es una herramienta primordial para la discrimina-

ci�on de olores desprendidos de alimentos, combustibles, cosm�eticos, productos qu��micos peligrosos,

etc. El principal problema del ser humano al estar expuesto durante un tiempo prolongado a un

contaminante es que su sentido del olfato puede presentar una lesi�on en la sensibilidad olfativa,

adem�as de otros efectos secundarios adversos. De ah�� que el desarrollo de narices electr�onicas se

vuelve necesario ya que pueden llegar a reemplazar las narices humanas o animales en casos los

casos anteriormente descritos. Desde 1920 se han postulado las primeras teor��as respecto al desa-

rrollo de una nariz arti�cial [1][2].

Encontramos los primeros trabajos en el desarrollo de las primeras narices electr�onicas por parte

de Wilkens y Hatman en 1964 (reacciones oxidaci�on-reducci�on de odorantes-electrodo), cuya mayor

aportaci�on fue presentada en el congreso de la OTAN en 1989. [3]. En 1993 Gardner y Bartlett [1]

de�nieron a las narices electr�onicas como \Un instrumento compuesto por un conjunto de sensores

electroqu��micos con especi�cidad parcial y un apropiado sistema de reconocimiento de patrones,

capaz de reconocer olores simples o complejos". La importancia de las narices electr�onicas recae

principalmente en la detecci�on y posterior discriminaci�on de olores; tomando como base el sentido

del olfato humano y tratando de emularlo, se requiere desarrollar nuevos tipos de sensores con un

funcionamiento an�alogo a lo desarrollado en el organismo del ser humano, es decir, lo comprendido

por la nariz y el cerebro. Acorde a lo reportado por Dur�an [4] existen tres m�odulos a saber: qu��mico,

electr�onico y el software. El primer m�odulo que se relaciona al saber de la qu��mica, se encarga de

acondicionar la muestra a la que se expondr�a la nariz y a la medici�on que realizar�an los sensores,

el segundo modulo que se relaciona con la electr�onica, se re�ere al acondicionamiento de la se~nal

el�ectrica que se obtiene de la salida del transductor y el �ultimo modulo de software, se re�ere al

reconocimiento y an�alisis de la se~nal el�ectrica (lo que incluye la visualizaci�on e interpretaci�on de la

9



Cap��tulo 1. Introducci�on

respuesta del sistema). En cuanto a los sensores de gas m�as com�unmente usados para las narices

electr�onicas, existen diferentes tipos como: los basados en semiconductor de oxido met�alico, los de

ondas ac�usticas de super�cie (SAW), �opticos, los de fotoionizaci�on, los basados en resistencia y los

de microbalanza de cristal de cuarzo (QCM). Para este estudio se decidi�o usar estos �ultimos para

la detecci�on de compuestos org�anicos vol�atiles, debido a su simplicidad de fabricaci�on y su bajo

costo. Los QCM son dispositivos altamente sensibles a las variaciones de la masa del resonador

de cuarzo. Esto se debe a los cambios que experimenta la frecuencia de resonancia del cristal de

cuarzo. Dicho cambio en la frecuencia de resonancia se relaciona con la masa acumulada sobre el

cristal por medio de la ecuaci�on de Sauerbrey 1.1.

� f =
� 2f 2

0p
� q� q

� m
A

; (1.1)

donde f 0 es la frecuencia de resonancia del cristal de cuarzo, �m es la masa depositada,A es

el �area del electrodo del QCM,� q es la densidad del QCM y� q es el m�odulo de cizalla, que se

relaciona con el cambio de forma que experimenta un material el�astico al aplicar esfuerzos cons-

tantes [5][6]. Actualmente en el Laboratorio de Electr�onica y Optoelectr�onica se ha desarrollado

un sistema din�amico para generar vapores de compuestos org�anicos vol�atiles. Este sistema cons-

ta de una c�amara sumergida en un ba~no t�ermico donde se evaporan los compuestos de inter�es

a detectar. Mediante sistemas automatizados con dispositivos programables, se controla el 
ujo

de aire, la humedad relativa; estos mismos sistemas son desarrollados en el laboratorio. Adem�as,

incluye un sistema de v�alvulas que genera est��mulos de entrada escalonados para analizar la res-

puesta de los sensores; dicha respuesta es obtenida con ayuda de un frecuenc��metro dise~nado en

el laboratorio. El frecuenc��metro posee una resoluci�on de 1 Hz y fue dise~nado usando una FPGA,

toma 5 mediciones de frecuencia por segundo y una vez que registra estos valores de frecuencia

env��a la informaci�on en paquetes de datos a una computadora personal (PC), en la que se guardan

los datos en una hoja de c�alculo para su posterior an�alisis [7] [8]. Debemos considerar que en los

sistemas din�amicos fuera de condiciones controladas de laboratorio poseen inercias que limitan su

capacidad para seguir instant�aneamente una se~nal de entrada, generando un periodo transitorio en

la respuesta de los sensores. Es crucial analizar este periodo y el tiempo necesario para alcanzar el

estado estacionario, especialmente para conocer la respuesta en estado estable y poder caracterizar

el comportamiento del sensor en ese estado [9].
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En el trabajo reportado por D.L. Osorio Arrieta, et al. [10], se realiz�o el an�alisis de la respuesta

transitoria de los sensores en el sistema din�amico, en general para la parte creciente se encontr�o

una ecuaci�on que describe el fen�omeno de forma adecuada, se trata de una funci�on bi-exponencial

descrita por la ecuaci�on 1.2.

� f (t) = c � [k1e� t
� 1 + k2e� t

� 2 ]; (1.2)

donde � f es el corrimiento de frecuencia del sensor,c, k1 y k2 son constantes determinadas por

medio de un software estad��stico que permita realizar regresiones para diversas funciones y� 1 > � 2

son constantes de tiempo.

Para que exista sorci�on por parte de un sensor basado en QCM hacia los compuestos es ne-

cesario hacer el dep�osito de una pel��cula delgada de un material que genere una interacci�on d�ebil

(como lo son puentes H o fuerzas de Van Der Waals) que logre adsorber el compuesto en cuesti�on

y aumentar la masa para que haya un cambio en la frecuencia de resonancia del QCM. En este

estudio se usar�a una pel��cula de �oxido de grafeno reducido (OGr), esto debido a las caracter��sti-

cas propias de este material que facilitan su uso para sensores QCM de detecci�on de compuestos

org�anicos vol�atiles. Seg�un lo reportado por M. Gupta et al. [11], los sensores de tipo QCM con

pel��cula de OGr muestran una alta sensibilidad para acetona con tiempos de respuesta y recupe-

raci�on r�apidos � 20� 30 segundos, adem�as, demostraron buena reversibilidad y reproducibilidad,

con cambios en frecuencia de hasta 3.5 kHz para concentraciones de acetona de 500 ppm; el OGr

tiene mayor movilidad electr�onica (� 2:228� 104cm2=V � s) y menor resistividad (� 0:3827
 � cm)

en comparaci�on con materiales como el OG y otros sensores basados en �oxidos met�alicos como

ZnO, SnO2 o T iO2, esto es lo que permite una respuesta m�as e�ciente.

Por lo tanto, el OGr no solo es m�as efectivo que el OG, sino que tambi�en presenta ventajas frente

a otros materiales de detecci�on ampliamente estudiados como �oxidos met�alicos o pol��meros, siendo

la raz�on principal del uso de esta pel��cula en este estudio. Los compuestos que ser�an usados para

su detecci�on son etanol, heptano, etil acetato y acetona, en general el estudio de estos compuestos

permite evaluar las capacidades del sensor basado en �oxido de grafeno reducido y demostrar su

e�cacia para aplicaciones m�edicas. Por ejemplo, la acetona es un biomarcador clave en el aliento
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Cap��tulo 1. Introducci�on

humano que puede indicar ciertas condiciones m�edicas, como la diabetes, de este modo detectar

de forma no invasiva niveles elevados de acetona en el aliento que est�an asociados con cetoacidosis

diab�etica [11].

1.2. Justi�caci�on

En el �ultimo siglo, el desarrollo de tecnolog��as para la detecci�on temprana de enfermedades ha

sido una prioridad en el �ambito de la salud y la investigaci�on m�edica. La capacidad de identi�car

enfermedades en sus primeras etapas, antes de que los s��ntomas m�as severos se mani�esten, ha

permitido mejorar considerablemente la tasa de �exito en los tratamientos y aumentar la calidad de

vida de los pacientes. Los m�etodos tradicionales de diagn�ostico han evolucionado signi�cativamen-

te, pasando de evaluaciones cl��nicas basadas en la observaci�on de s��ntomas a so�sticadas t�ecnicas de

an�alisis, como estudios hematol�ogicos, pruebas de imagen y biomarcadores espec���cos [1]. Sin em-

bargo, a pesar de estos avances, a�un persiste la necesidad de desarrollar herramientas m�as r�apidas,

e�cientes y accesibles para la detecci�on de enfermedades sin recurrir a procedimientos invasivos o

costosos. Uno de los avances m�as prometedores en este �ambito es el desarrollo de las denomina-

das narices electr�onicas, dispositivos dise~nados espec���camente para la detecci�on, reconocimiento

y discriminaci�on de compuestos qu��micos en el ambiente [2]. Estas innovadoras tecnolog��as no solo

tienen aplicaciones en la prevenci�on de accidentes industriales y ambientales al alertar sobre la

presencia de concentraciones peligrosas de sustancias t�oxicas que podr��an causar da~nos severos

e irreparables a la salud (como podr��an serlo el mon�oxido de carbono, los �oxidos de azufre, los

�oxidos de nitr�ogeno, entre otros gases), sino que tambi�en han demostrado un enorme potencial en

el diagn�ostico m�edico, particularmente en la identi�caci�on de enfermedades a trav�es del an�alisis

del aliento [12]. Un claro ejemplo de su utilidad en la medicina es la detecci�on de diabetes, como

en el caso de la cetoacidosis diab�etica. En esta condici�on, el cuerpo produce niveles elevados de

cetonas (considerando los niveles normales por debajo de 1 ppm de concentraci�on de acetona en

el aliento humano), lo que se re
eja en la presencia de acetona en el aliento del paciente [13]. Las

narices electr�onicas pueden identi�car estos compuestos org�anicos vol�atiles con gran precisi�on, lo

que permitir��a un diagn�ostico oportuno sin la necesidad de an�alisis de sangre frecuentes o pruebas

invasivas. Este enfoque representa un avance signi�cativo en la medicina, ya que facilitar��a la de-

tecci�on temprana de enfermedades metab�olicas y respiratorias mediante un procedimiento simple,
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r�apido y accesible. El principio de funcionamiento de las narices electr�onicas se basa en sensores

especializados en la detecci�on de gases, los cuales reaccionan ante la presencia de determinados

compuestos org�anicos vol�atiles en el aire. Para que estos dispositivos sean efectivos, los sensores

deben ser caracterizados y calibrados de manera precisa con el �n de diferenciar correctamente

entre distintos compuestos. La sensibilidad y especi�cidad de estos sensores dependen de m�ulti-

ples factores, como el tipo de material utilizado para la detecci�on, la temperatura ambiental y la

humedad relativa [14]. Un sensor e�caz debe ser capaz de operar de manera estable en distintas

condiciones ambientales y proporcionar resultados con�ables en tiempo real. Este trabajo tiene

como objetivo optimizar el sistema din�amico con el que se har�a la caracterizaci�on de la respuesta

en estado estable de un sensor basado en un resonador de cuarzo (QCM) con pel��cula de �oxido de

grafeno tratado frente a diferentes concentraciones de cuatro compuestos org�anicos vol�atiles: etil

acetato, etanol, heptano y acetona.

1.3. Objetivo General

Optimizar el sistema din�amico de medici�on de la respuesta de sensores de gas a base microba-

lanzas de cristal de cuarzo y aplicarlo a la detecci�on de etanol, etil acetato, heptano y acetona.

1.4. Objetivos espec���cos

Optimizar el sistema de control de lazo abierto de v�alvulas y controladores de 
ujo de masa del

sistema din�amico presente en el Laboratorio de Electr�onica y Optoelectr�onica de la FCFM-

BUAP.

Construir y replicar circuitos osciladores para la medici�on de m�as de un sensor simult�anea-

mente.

Fabricar los sensores de tipo QCM y estimar sus espesores.

Medir concentraciones de etanol, etil acetato, heptano y acetona en un 
ujo de aire con el

sensor basado en resonador de cuarzo con pel��cula de �oxido de grafeno tratado depositada

por el m�etodo de Drop Casting.
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Analizar y determinar el comportamiento del sensor respecto de la concentraci�on en el aire

de los cuatro compuestos org�anicos vol�atiles.
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Cap��tulo 2

2. Marco Te�orico

2.1. Nar��z electr�onica

Los seres humanos poseen un sistema olfativo altamente so�sticado, capaz de detectar y reco-

nocer miles de olores a partir de la interacci�on de mol�eculas vol�atiles con receptores especializados

en la nariz. Sin embargo, la percepci�on del olor var��a entre individuos y puede verse afectada por la

fatiga olfativa o la exposici�on prolongada a ciertos compuestos. Para superar estas limitaciones, se

han desarrollado narices electr�onicas que imitan la funci�on del sistema olfativo humano mediante

detectores qu��micos y algoritmos de procesamiento de se~nales. Estas tecnolog��as permiten realizar

an�alisis r�apidos y objetivos en aplicaciones como el control de calidad de alimentos y f�armacos, el

diagn�ostico m�edico, la detecci�on de contaminantes ambientales y la seguridad en la detecci�on de

sustancias peligrosas [8].

Las narices electr�onicas son un sistema dise~nado para detectar e identi�car olores y vapores

mediante la combinaci�on de sensores qu��micos con algoritmos de procesamiento de se~nales y reco-

nocimiento de patrones. Su funcionamiento se basa en la imitaci�on del sistema olfativo humano,

utilizando una matriz de sensores de gases para capturar compuestos vol�atiles y un sistema de

an�alisis de datos que interpreta las se~nales obtenidas [15]. Podemos describir el sistema de una

nariz electr�onica en tres etapas principales:

Manejo de muestras: Se introduce una muestra de aire con compuestos vol�atiles en una

c�amara que contiene sensores de gases.

Detecci�on: Se utilizan transductores que env��en se~nales el�ectricas resultado de la interacci�on

de la pel��cula sensible y el gas a detectar..

Procesamiento de se~nales y reconocimiento de patrones: Se analiza la se~nal obtenida

con algoritmos de inteligencia arti�cial y t�ecnicas como el an�alisis de componentes principales
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(PCA) o redes neuronales arti�ciales para identi�car el olor y, en algunos casos, cuanti�car

su concentraci�on.

De modo que podemos abstraer el funcionamiento de una nariz electr�onica en un diagrama de tres

bloques como se muestra en la Figura 2.1 [5].

Figura 2.1: Funcionamiento de una nariz electr�onica.

2.2. Sensores

Un sensor es un dispositivo dise~nado para obtener informaci�on por un est��mulo f��sico externo

de alguna magnitud f��sica y por medio de un transductor, transformar esta informaci�on a se~nales

el�ectricas que puedan ser procesadas por un software. Estos sensores pueden clasi�carse seg�un su

funcionamiento y la magnitud f��sica a medir, como lo son los sensores mec�anicos, electr�onicos,

magn�eticos, t�ermicos, ac�usticos, �opticos, qu��micos y ultras�onicos [12].

2.2.1. Sensores de gas

�Ultimamente se han desarrollado un tipo de sensores llamados sensores de gas, cuyo prop�osito

se centra en la simulaci�on del sistema olfativo humano [15], de modo que al procesamiento de

los datos obtenidos de este tipo de sensores, es posible identi�car qu�e compuestos qu��micos se

encuentran en el gas. Dichos sensores de gas poseen diferentes tecnolog��as de funcionamiento, los

m�etodos en los que est�an basados la mayor��a de sensores de gas son los siguientes:
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Sensores de Gas Basados en Semiconductores de �Oxido Met�alico (MOS): Estos sen-

sores funcionan midiendo cambios en la conductividad el�ectrica de un material semiconductor de

�oxido met�alico cuando interact�ua con gases espec���cos. Por ejemplo, la adsorci�on de mol�eculas de

gas en la super�cie del �oxido met�alico puede donar o sustraer electrones, alterando la conducti-

vidad. Son ampliamente utilizados debido a su alta sensibilidad y capacidad para detectar una

amplia gama de gases entre los que se encuentran gases oxidantes (NO2, O3, Cl2) y gases reduc-

tores (etanol,CO, H2, NH 3, CH4) [16].

Sensores de Gas Basados en Pol��meros: Estos sensores emplean materiales polim�ericos que

interact�uan con gases espec���cos, provocando cambios en propiedades como la capacitancia o resis-

tencia el�ectrica. La interacci�on entre el gas y el pol��mero puede causar hinchamiento o cambios en

la polaridad del material, afectando sus propiedades el�ectricas y permitiendo la detecci�on del gas

[17]. Adem�as, se han desarrollado sensores de gas basados en pol��meros que utilizan dispositivos

como resonadores de onda ac�ustica de super�cie (SAW), resonadores de onda ac�ustica transversal

de super�cie (STW) y resonadores de onda ac�ustica en el volumen (RAW), entre los que se en-

cuentran las microbalanzas de cristal de cuarzo (QCM). Estos dispositivos detectan cambios en las

propiedades de masa debido a la interacci�on del gas con el recubrimiento polim�erico, permitiendo

una detecci�on sensible y selectiva de gases espec���cos [18].

Sensores de Gas Basados en Nanotubos de Carbono: Se utilizan nanotubos de carbono

debido a su alta relaci�on super�cie-volumen y propiedades electr�onicas �unicas, lo que permite la

detecci�on de bajas concentraciones de gases. La adsorci�on de mol�eculas de gas en la super�cie

de los nanotubos puede alterar sus propiedades el�ectricas, como la conductancia, permitiendo la

detecci�on precisa de gases espec���cos como aminas, alcoholes, cetonas, arom�aticos y gases oxidantes

[19].

Sensores de Gas �Opticos: Estos sensores detectan gases midiendo la absorci�on de luz en lon-

gitudes de onda espec���cas. Por ejemplo, los sensores de infrarrojos no dispersivos (NDIR) emiten

luz infrarroja a trav�es de una muestra de gas y miden la cantidad de luz absorbida en una longitud

de onda caracter��stica del gas objetivo. Son efectivos para detectar gases como di�oxido de carbono

y metano [20].
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2.3. Microbalanza de cristal de cuarzo (QCM)

La microbalanza de cristal de cuarzo (QCM por sus siglas en ingl�es) (Figura 2.2), es un dis-

positivo electr�onico compuesto por una oblea de cuarzo con dos electrodos sobre su super�cie.

Debido a que los QCM son dispositivos piezoel�ectricos, su principio de funcionamiento se basa en

que al someter sus electrodos a una diferencia de potencial este oscile a la frecuencia de resonancia

natural del cuarzo [21].

Figura 2.2: a) QCM comercial. b) QCM sin cubierta met�alica.

La utilidad de las QCM como sensores surge al recubrir el cristal con una pel��cula polim�erica

sensible capaz de interactuar con compuestos org�anicos vol�atiles (COV). Estos pol��meros pueden

absorber o reaccionar selectivamente con COV espec���cos, lo que provoca un cambio en la masa

de la pel��cula y, consecuentemente, una variaci�on en la frecuencia de resonancia de la QCM. Esta

caracter��stica permite la detecci�on y cuanti�caci�on precisa de COV en diversas aplicaciones, inclu-

yendo la monitorizaci�on ambiental, la seguridad industrial y detecci�on de patolog��as [22].

La sensibilidad de estos sensores depende de la frecuencia resonante del cristal piezoel�ectrico

y de las propiedades de la pel��cula polim�erica utilizada (Figura 2.3) [23]. En este estudio los

sensores de gas fueron fabricados usando el QCM de tipo de corte AT y electrodo de plata, con

una frecuencia de resonancia fundamental de 20 MHz con una pel��cula polim�erica de �oxido de

grafeno tratado depositada sobre sus electrodos.
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Figura 2.3: Principio de funcionamiento del sensor a base de QCM.

2.4. Pel��cula sensible ( �Oxido de grafeno reducido)

El �oxido de grafeno reducido (OGr) (Figura 2.4) es un material derivado del �oxido de grafeno

(OG), al que se le han eliminado, parcial o completamente, los grupos oxigenados mediante un

proceso de reducci�on. Este material tiene una estructura similar a la del grafeno, pero con defectos

y algunas funcionalidades residuales que dependen del m�etodo de reducci�on utilizado. El OGr es

considerado un material intermedio entre el OG y el grafeno puro, ya que recupera parte de las

propiedades el�ectricas y mec�anicas del grafeno, aunque su estructura sigue presentando imperfec-

ciones debido a la eliminaci�on incompleta de los grupos funcionales oxigenados [24].

Figura 2.4: Mol�ecula de �oxido de grafeno reducido.
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Propiedades f��sicas y qu��micas del OGr:

Estructura en capas: similar al grafeno, pero con m�as defectos debido a la eliminaci�on de los

grupos oxigenados.

Gran �area super�cial: permite una alta adsorci�on de mol�eculas, lo que lo hace �util en sensores

y dispositivos de almacenamiento de energ��a.

Color negro: a diferencia del OG (que es marr�on o amarillo), el OGr tiene un color negro

caracter��stico, debido a la restauraci�on parcial de la red conjugada de carbono.

Alta conductividad el�ectrica: la reducci�on del OG restablece parcialmente la estructura de

grafeno, aumentando su conductividad en comparaci�on con el OG, aunque sigue siendo in-

ferior al grafeno puro.

Hidrofobicidad: el OGr es menos soluble en agua que el OG, debido a la eliminaci�on de los

grupos funcionales hidrof��licos.

Reactividad ajustable: dependiendo del m�etodo de reducci�on, algunos grupos funcionales

como hidroxilos (-OH) y carboxilos (-COOH) pueden permanecer, permitiendo la funciona-

lizaci�on del material para aplicaciones espec���cas [24].

Existen varios m�etodos para reducir el �oxido de grafeno, cada uno con ventajas y desventajas

en t�erminos de e�ciencia, costos y calidad del material obtenido.

Reducci�on qu��mica

Es el m�etodo m�as utilizado, donde se emplean agentes reductores para eliminar los grupos

oxigenados del OG. Algunos de los reductores m�as comunes incluyen:

Hidrazina: Altamente e�ciente, pero t�oxica y peligrosa.

�Acido asc�orbico (Vitamina C): Un reductor m�as seguro y ecol�ogico.
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Borohidruro de sodio: Proporciona una reducci�on moderada, pero deja defectos estructurales

[11].

Reducci�on t�ermica

Consiste en calentar el OG a altas temperaturas (de 100 a 200oC si se quiere obtener OGr) en

un ambiente inerte o con gases reductores como hidr�ogeno. Este m�etodo es efectivo, pero puede

da~nar la estructura del material debido a la r�apida eliminaci�on de los grupos oxigenados [24].

Tabla 1: Comportamiento t�ermico del �oxido de grafeno en funci�on de la temperatura [25]

Rango de temperatura ( oC) Proceso observado

100{150 Eliminaci�on de agua f��sicamente adsorbida.

150{250 Descomposici�on parcial de grupos funcionales d�ebiles co-

mo hidroxilos y ep�oxidos.

200{300 Emisi�on de gases como CO y CO2 provenientes de la

descomposici�on de grupos carboxilo y lactona.

300{500 Eliminaci�on progresiva de ox��geno; inicio de la reducci�on

t�ermica m�as efectiva del OG.

>500 Reorganizaci�on estructural parcial hacia una red tipo

grafeno; posible inicio de gra�tizaci�on.

Reducci�on electroqu��mica

Se aplica un voltaje en una soluci�on que contiene OG, promoviendo la eliminaci�on de ox��geno

a trav�es de reacciones electroqu��micas. Este m�etodo permite un control preciso sobre el grado de

reducci�on, pero su escalabilidad es limitada [24].
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Aplicaciones de OGr en sensores a base de QCM

Los sensores de microbalanza de cristal de cuarzo funcionan detectando cambios de masa en

la super�cie de un cristal de cuarzo a trav�es de variaciones en su frecuencia de resonancia. Cuan-

do una pel��cula de OGr se deposita sobre la super�cie del sensor, las mol�eculas de compuestos

org�anicos vol�atiles pueden ser adsorbidas, cambiando la masa total y, por lo tanto, la frecuencia

de resonancia. Su capacidad de funcionalizaci�on puede modi�carse qu��micamente para mejorar la

selectividad hacia ciertos COV [26].

Ventajas:

Alta sensibilidad: debido a su gran �area super�cial y defectos estructurales que favorecen la

adsorci�on de mol�eculas.

Tiempo de respuesta r�apido: los sensores con OGr pueden detectar cambios en la masa en

segundos.

Compatibilidad con temperatura ambiente: a diferencia de otros sensores que requieren ca-

lentamiento, el OGr permite detecci�on e�ciente sin consumo energ�etico adicional.

Facilidad de producci�on: el OGr puede sintetizarse a gran escala mediante m�etodos qu��micos

relativamente econ�omicos.

Desventajas:

Variabilidad en las propiedades: la calidad del OGr depende del m�etodo de s��ntesis, lo que

puede afectar la reproducibilidad de los sensores.

Defectos estructurales: la reducci�on incompleta genera imperfecciones que pueden afectar la

estabilidad del material.

Falta de selectividad intr��nseca: aunque puede adsorber muchos COV, se necesita funciona-

lizaci�on adicional para mejorar la selectividad hacia compuestos espec���cos [26].
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2.4.1. Espectroscopia UV-vis

Un espectrofot�ometro es un instrumento cient���co que se utiliza para medir c�omo una sustancia

absorbe o transmite la luz a diferentes longitudes de onda. El espectrofot�ometro, a grandes rasgos,

est�a compuesto por los siguientes elementos (Ver �gura 2.5)[27]:

Fuente de luz: Emite radiaci�on en el rango ultravioleta (UV) o visible (Vis).

Monocromador: Separa la luz en diferentes longitudes de onda y permite seleccionar una

espec���ca.

Cuveta o celda: Contiene la muestra a analizar, usualmente en forma l��quida.

Detector: Registra la cantidad de luz que atraviesa la muestra y genera una se~nal propor-

cional a la intensidad.

Figura 2.5: Funcionamiento t��pico de un espectrofot�ometro [27].

La Espectroscopia UV-vis es una t�ecnica de espectroscop��a de absorci�on molecular, compara la

absorbancia [u.a.] (dada por la ley de Beer-Lambert vista en la Ecuaci�on 2.3) con respecto de la

longitud de onda [nm] de la luz incidente.

A = log10(
I 0

I
); (2.3)

23



Cap��tulo 2. Marco Te�orico

dondeI 0 es la intensidad de la luz incidente eI la transmitida.

El an�alisis de este tipo de espectroscopia nos ayuda a conocer la transici�on electr�onica de los

electrones en la �ultima capa de valencia de un material como lo puede ser �oxido de grafeno reducido.

Se basa principalmente en el an�alisis de gr�a�cos en los cuales las bandas o picos son se~nales que

registra el equipo cuando la radiaci�on es absorbida. Espec���camente el �oxido de grafeno posee un

pico de m�axima absorci�on entre 230 nm y 250 nm, dependiendo del grado de reducci�on del �oxido

de grafeno reducido el pico m�aximo de absorci�on se desplazar�a entre un rango de 250 nm a 300

nm; entre m�as reducido est�e el �oxido de grafeno m�as cercano estar�a a 300 nm. En la Figura 2.6

podemos notar que el grado de reducci�on es diferente dependiendo del m�etodo usado para reducirlo

[28].

Figura 2.6: Espectro Uv-vis de a)�Oxido de grafeno, b) �oxido de grafeno reducido, c) OG qu��mica-

mente modi�cado con Boro Hidruro de sodio, d) OG qu��micamente modi�cado con �acido asc�orbico

e) OG t�ermicamente reducido [28].

2.4.2. Pel��cula de �oxido de grafeno tratado

La soluci�on de la pel��cula sensible usada en este estudio fue proporcionada por el compa~nero

Alexis Iv�an Bravo S�anchez del Laboratorio de Electr�onica y Optoelectr�onica de la FCFM-BUAP,

la cu�al se trata de una pel��cula de �oxido de grafeno que recibi�o un proceso de reducci�on (basado

en el art��culo [11]) que consta de los siguientes pasos:
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Preparar en un vaso de precipitado 2.4525 g de OG.

Agregar al 25 mL de agua desionizada (AD) al vaso con OG para crear OGr.

Agitar a 700 RPM a temperatura ambiente el vaso con OGr.

Agregar 5 mg de Acido ascorbico L al vaso en agitaci�on.

Aplicar ba~no ultras�onico al OGr por 15 minutos.

Agitar a 700 RPM a una temperatura de 65 por una hora.

Centrifugar 3 veces la soluci�on de OGr a 14,000 RPM, haciendo 3 lavados de 40, 35 y 30

minutos. En estos lavados se retira 600 microlitros de nadante y se agrega la misma cantidad

de AD.

Preparar 3 reducciones 90:10, 50:50 y 1:99 de OGr:AD.

Posterior a este proceso se realiz�o la espectrogra�a UV-vis del �oxido de grafeno tratado realizado

en un espectrofot�ometro UV-Vis de microvolumen NanoDropOne=Onec (v�ease la �gura 2.7).

Figura 2.7: Espectro Uv-vis de OG antes del proceso de reducci�on y OG despu�es del proceso de

reducci�on.

25



Cap��tulo 2. Marco Te�orico

En un an�alisis r�apido del espectro UV-vis, notamos que el pico de absorbancia del OG despu�es

del proceso de reducci�on sigue en el rango de 230 - 250 nm, el ligero cambio en la longitud de

onda entra en el error del instrumento el cu�al es posee una exactitud de longitud de onda� 1 nm,

esto indica que sus caracter��sticas siguen siendo similares a las del OG sin reducir, o visto de otra

forma, no est�a reducido. Ya que no podemos decir que estos siguen siendo an�alogos; en este estudio

llamaremos al OG despu�es del proceso de reducci�on como \�oxido de grafeno tratado (OGt)".

2.4.3. Dep�osito de pel��cula sensible (Drop Casting)

Existen variedades de m�etodos de dep�osito para las pel��culas sensibles como lo son los m�etodos

de inmersion, evaporacion, spray, casting, atomizacion ultrasonica. En espec���co, el m�etodo usado

en este estudio fue el de Drop Casting, debido a su simplicidad al realizar el dep�osito de las pel��culas.

Este m�etodo consiste en usar una micropipeta graduada la cual succiona un volumen de la

disoluci�on en microlitros, para posteriormente depositarla sobre los electrodos del QCM (ver �gura

2.8). Este metodo ofrece pel��culas de un espesor relativamente grande, pero sin uniformidad. La

principal desventaja es que al hacer el dep�osito por este m�etodo, no existe reproducibilidad en las

pel��culas de los sensores, ya que el espesor de la pel��cula depende en gran medida de la experiencia

propia de la persona quien realiza el dep�osito [29], pero este siempre puede ser estimado mediante

un c�alculo simple.

Figura 2.8: Esquema representativo del m�etodo de dep�osito de pel��cula sensible de drop casting.
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2.5. Compuestos org�anicos vol�atiles

Los compuestos org�anicos vol�atiles (COV) son sustancias qu��micas que contienen carbono y se

caracterizan por su alta volatilidad a temperatura ambiente. Esto signi�ca que pueden evaporarse

f�acilmente y pasar al aire, lo que los hace relevantes tanto en procesos industriales como en consi-

deraciones ambientales y de salud. Los COV incluyen una amplia variedad de compuestos, como

hidrocarburos alif�aticos, arom�aticos, aldeh��dos, cetonas, �eteres, �acidos y alcoholes. Generalmente,

poseen puntos de ebullici�on que oscilan entre 50oC y 260 oC [30].

A continuaci�on, se detallan las caracter��sticas f��sicas y qu��micas de los cuatro COV utilizados

en este estudio haciendo �enfasis en las propiedades espec���cas de la acetona.

2.5.1. Etanol

El etanol es un l��quido incoloro con un olor caracter��stico y sabor ardiente. Es miscible con agua

y muchos solventes org�anicos, su f�ormula qu��mica esC2H6O y su punto de ebullici�on es 79oC;su

densidad es de 0.789 g/mL. Suele utilizarse como solvente en la industria farmac�eutica, en bebidas

alcoh�olicas, como desinfectante y en combustibles. Adem�as de su uso industrial y recreativo, el

etanol puede encontrarse en procesos de fermentaci�on natural y en emisiones vehiculares cuando

se utiliza como aditivo en combustibles. Su grupo funcional predominante es el hidroxilo (-OH),

es un alcohol, adem�as, es polar, forma enlaces de hidr�ogeno y es soluble en agua[31].

Figura 2.9: Estructura qu��mica del etanol [31].
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2.5.2. Heptano

El heptano es un l��quido incoloro con un olor ligeramente desagradable. Es insoluble en agua

pero miscible con la mayor��a de los solventes org�anicos, su f�ormula qu��mica esC7H16 y su punto de

ebullici�on es 98 oC; su densidad es de 0.684 g/mL. Suele utilizarse como solvente en laboratorios,

en la industria de adhesivos y como componente en combustibles. Puede encontrarse en emisiones

de combustibles f�osiles y en ciertos productos industriales, contribuyendo a la contaminaci�on del

aire. Es un alcano no polar y es insoluble en agua. [32].

Figura 2.10: Estructura qu��mica del heptano [32].

2.5.3. Etil acetato

El etil acetato es un l��quido incoloro con un olor dulce y agradable. Es miscible con la mayor��a de

los solventes org�anicos y ligeramente soluble en agua, su f�ormula qu��mica esC4H8O2 y su punto de

ebullici�on es 77oC; su densidad es de 0.894 g/mL. Se utiliza como solvente en pinturas, adhesivos,

recubrimientos y en la producci�on de productos farmac�euticos. Puede liberarse al aire durante su

uso industrial y en productos dom�esticos, contribuyendo a la formaci�on de ozono troposf�erico. Es

un compuesto de la familia de los�Esteres, moderadamente polar y menos soluble en agua que

alcoholes. [33].

Figura 2.11: Estructura qu��mica del etil acetato [33].
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2.5.4. Acetona

La acetona es un l��quido incoloro con un olor caracter��stico y agradable. Es miscible en agua

y en la mayor��a de los solventes org�anicos, su f�ormula qu��mica esC3H6O y su punto de ebullici�on

es 56oC; su densidad es de 0.786 g/mL. Se utiliza ampliamente como disolvente en la industria

qu��mica, en productos de limpieza y en cosm�eticos como quitaesmaltes. La acetona es un meta-

bolito producido durante la degradaci�on de grasas y puede encontrarse en el aliento de personas

en cetosis, como en casos de ayuno prolongado o diabetes no controlada. Su grupo funcional m�as

predominante es el carbonilo (C=O), forma parte de la familia de las cetonas. Es polar y posee

buena solubilidad en agua [30].

Figura 2.12: Estructura qu��mica de la acetona [30].

El �oxido de grafeno contiene varios grupos funcionales oxigenados en su estructura, como ep�oxi-

dos, hidroxilos, carbonilos y carboxilos. La acetona puede interactuar con estos grupos mediante

[11]:

Puentes de hidr�ogeno con los grupos hidroxilo y carboxilo.

Reacciones de sorci�on o solvataci�on, donde la acetona se adsorbe en la super�cie del OG

debido a su polaridad.

De este modo podemos suponer que este tipo de pel��culas tienen un uso posible en la detecci�on de

acetona.

Ya que la acetona es uno de los cuerpos cet�onicos presentes en el aliento de personas con

diabetes, especialmente en condiciones de cetoacidosis. Detectar niveles elevados de acetona en el

aliento puede ser indicativo de un control inadecuado de la glucosa en sangre. Por lo tanto, la
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medici�on de acetona en el aliento puede servir como herramienta no invasiva para el monitoreo y

diagn�ostico de la diabetes [34]. De ah�� la importancia de caracterizar un sensor QCM con respecto

de concentraciones en el aire de la acetona.

2.6. Humedad

La humedad es de�nida como la cantidad de vapor de agua que hay en el aire y en este contexto

es necesario entender que la humedad es una variable que afecta directamente la medici�on de los

de sensores a base de QCM, ya que al ser una mol�ecula polar forma enlaces d�ebiles f�acilmente con

la pel��cula de OG tratado (como lo son los puentes de hidr�ogeno o interacciones dipolo-dipolo).

De ah�� la importancia de entender c�omo la de�niremos en este estudio [35].

Humedad absoluta.- La humedad absoluta es la cantidad de vapor de agua contenida en un

volumen cerrado, v�ease la ecuaci�on 2.4.

Humedad absoluta= ( Peso de agua=vol�umen de aire)[
g

m3
]; (2.4)

Humedad relativa.- La humedad relativa es en esencia el porcentaje de la cantidad de vapor

de agua presente en el aire con respecto a la cantidad m�axima que el aire puede contener a una

temperatura determinada, puede ser representada por la siguiente ecuaci�on 2.5.

HR = ( e=es) � 100 %; (2.5)

e = Presi�on parcial del vapor de agua en el aire (Pa)

es = Presi�on de saturaci�on del vapor de agua a la misma temperatura que el aire (Pa).

Ya que la estimaci�on de la humedad absoluta y relativa dependen de otras variables ambientales

como la presi�on y la temperatura, la Figura 2.13, muestra un esquema de la humedad relativa

en funci�on del cambio de temperatura, con una cantidad de vapor de agua constante, en tres

vol�umenes iguales V1, V2 y V3. Se observa que el vol�umen de no cambia pero la capacidad para

30



Cap��tulo 2. Marco Te�orico

retener vapor de agura (representado por el c��rculo amarillo) aumenta conforme la temperatura

tambi�en aumenta.

Figura 2.13: Esquema del cambio de la humedad relativa dentro un contenedor con diferencias en

sus temperaturas internas.

2.7. Ecuacion de Sauerbrey

La ecuaci�on de Sauerbrey (Ecuaci�on 2.6) fue la primera ecuaci�on que ayudo a conjeturar que

la tecnolog��a del QCM ten��a un uso como transductor en sensores. Esta ecuaci�on describe la

naturaleza altamente sensible de estos piezoelectricos a los cambios de masa en la super�cie de sus

electrodos. Ya que relaciona el cambio de masa por unidad de �area de contacto de los electrodos

del QCM con el cambio de la frecuencia de oscilacion del cristal de cuarzo [36].

� f =
� 2f 2

0p
� q� q

� m
A

; (2.6)

donde:

f 0: Frecuencia natural de resonancia del cuarzo (MHz).

� f : Cambio de frecuencia en el cristal (Hz).

� m: Cambio de masa (g).
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A: �Area de los electrodos (cm2).

� q: Densidad del cuarzo (2.648g
m3 ).

� q: M�odulo de cizalla del cuarzo para un corte AT (2:947� 1011 g
cm� s2 ).

2.8. Ecuaci�on de concentraci�on

La concentracion es la medida de la proporcion de una sustancia dada que se encuentra en

una mezcla de dos o mas sustancias. En los compuestos org�anicos vol�atiles esta concentraci�on

est�a in
uenciada por la velocidad de evaporaci�on del 
uido, pues de ello depende la masa total

de la sustancia que se trans�ere al aire, por medio de la evaporaci�on. La Ecuaci�on 2.7 nos da la

concentraci�on del COV en partes por mill�on.

C =
kDr � 103

F
; (2.7)

donde C es la concentraci�on (ppm),F el 
ujo de transporte (ml/min), Dr es la velocidad de

evaporaci�on ( �g
min ) de�nida por la Ecuaci�on 2.8 y k es un factor de conversi�on dado por la Ecuaci�on

2.9

Dr =
m � 106

t
; (2.8)

dondem es la masa evaporada (mg) yt es el tiempo de evaporaci�on (s).

k = (
22:4

�
)(

273 + T
273

)(
P

760
); (2.9)

donde � es el peso molecular de la muestra (gMol ), T es la temperatura (K ) y P es la presi�on

atmosf�erica (mg
Hg ).

En el trabajo experimental de compa~neros del laboratorio se caracterizaron las concentraciones

de los compuestos usados en este estudio mediante la t�ecnica de peso perdido. Posteriormente se

reportaron los valores de concentraci�on de los cuatro COV a diferentes 
ujos y temperaturas de la

c�amara de evaporaci�on. Estos datos se encuentran en las Tablas 1 a 4.
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Tabla 2: Concentraci�on de Etanol (ppm) a diferentes 
ujos y temperaturas.

Etanol (ppm)

Flujo (ml/min)

Temperatura (oC)
20 25 30 40 50

200 957.22 1368 1737.54 3326.29 5335.81

300 638.15 911 1158.36 2217.79 3557.21

400 478.61 683.5 868.77 1663.35 2667.91

Tabla 3: Concentraci�on de Etil acetato (ppm) a diferentes 
ujos y temperaturas.

Etil acetato (ppm)

Flujo (ml/min)

Temperatura (oC)
25 30 40

200 1303.8 2974 6318

300 877 1983 4212

400 651.5 1487 3159

Tabla 4: Concentraci�on de Heptano (ppm) a diferentes 
ujos y temperaturas.

Heptano (ppm)

Flujo (ml/min)

Temperatura (oC)
25 30 40

200 989.9 2255 4790

300 148 1503 4212

400 112.2 1127 3159
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Tabla 5: Concentraci�on de Acetona (ppm) a diferentes 
ujos a 30oC

Acetona (ppm)

Flujo (ml/min)

Temperatura (oC)
20 25 30

200 3226.81 4427.32 6002.05

300 2161.47 2877.02 3995.32

400 1612.9 2167.08 3082.43

2.9. Sistemas de medicion de la respuesta en sensores de gas

El tipo de sistema de medicion de la respuesta de un sensor viene condicionado por este mismo.

Debido al comportamiento espec���co de los sensores QCM y de la variable de inter�es (concen-

traci�on de COV), in
uyen caracter��sticas din�amicas y est�aticas. No obstante, se suele evitar su

consideraci�on conjunta por las di�cultades matem�aticas que esto implica, por lo que se estudian

por separado en lo que se conocen como sistemas est�aticos y din�amicos [8].

2.9.1. Sistemas est�aticos

Los sistemas est�aticos en principio no consideran el cambio en su comportamiento en el tiempo

con respecto de la variaci�on de sus entradas, naturalmente no es posible detener el tiempo, pero

s�� podemos mantener las variables de entrada invariantes en el tiempo, de esta forma podemos

emular un sistema est�atico para el estudio de sensores.

2.9.2. Sistemas din�amicos

Un sistema din�amico surge para poder analizar la respuesta temporal de un sistema, de esta

forma entender a mayor profundidad el comportamiento de este.

Se de�ne la respuesta temporal de un sistema como el comportamiento en el tiempo que tiene

el mismo ante alguna variaci�on en sus entradas. Dicha respuesta temporal puede se representada

por una respuesta transitoria y una estable, como se ve en la ecuaci�on 2.10.
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y(t) = yt (t) + yss(t); (2.10)

dondeyt (t) es la respuesta transitoria yyss(t) es la respuesta en estado estable. Se de�ne como

respuesta transitoria, el comportamiento de un sistema que evoluciona desde la aplicaci�on de un

est��mulo hasta el r�egimen estable. Por otro lado, la respuesta en estado estable se re�ere a la forma

en la que se comporta la salida del sistema cuando el tiempo tiende a in�nito (t ! 1 ) y sus

caracter��sitcas indican que no var��a en el tiempo. En un an�alisis del sistema din�amico es necersario

entender su comportamiento a diferentes est��mulos, los tipos de entradas o est��mulos m�as conocidos

son el escal�on, rampa y parab�olico (Figura 2.14) [37].

Figura 2.14: Est��mulos de entrada t��picos para respuestas transitorias.

Por los requerimientos del estudio de la respuesta en estado estable de nuestro sensor, usaremos

el est��mulo de entrada tipo escal�on, ya que esta entrada aplica la magnitud a medir de forma

constante a lo largo del tiempo y se emplea cuando el sistema estar�a sujeto a perturbaciones

repentinas; como en este caso ser��a la exposici�on del sensor al aliento humano.

2.10. Sistema de orden cero

Un sistema de orden cero es aquel cuya salida esta relacionada con la entrada mediante una

relaci�on lineal que solemos describir con la ecuaci�on 2.11.

y(t) = kx(t); (2.11)

donde la pendientek es la sensibilidad est�atica y es constante, por lo que su retardo es nulo. Este

tipo de sistemas no consideran ning�un elemento de almacenamiento de energ��a [10].
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2.11. Sistema de primer orden

Un sistema de primer orden a grandes rasgos posee un elemento que almacena energ��a y otro que

la disipa. La forma de la ecuaci�on diferencial que de�ne este tipo de comportamiento en la salida

y(t) en funci�on de la entradax(t), est�a dada por la ecuaci�on 2.12, que presenta las caracter��sticas

de un sistema lineal e invariante en el tiempo.

a1
dy(t)

dt
+ a0y(t) = x(t); (2.12)

Aplicando la transformada de Laplace a la ecuacion anterior obtenemos la ecuaci�on 2.13.

Y(s)
X (s)

=
1

a1s + a0
; (2.13)

Por [10] usamos la de�nici�on de la sensibilidad est�atica dadak = 1
a0

y la constante de tiempo

� = a1
a0

. Sustituyendo en la ecuaci�on 2.13 obtenemos:

!
Y(s)
X (s)

=
k

�s + 1
(2.14)

El sistema queda caracterizado, por dos par�ametros,k para la respuesta est�atica y� para la

respuesta din�amica. Si quisi�eramos aplicar una entrada tipo escal�on unitariox(t) = u(t), lo hacemos

al sustituir su transformada de LaplaceX (s) = 1
s en la funci�on de transferencia (ecuaci�on 2.16).

! sY(s) =
k

�s + 1
(2.15)

DespejandoY(s) y separando en fracciones parciales obtenemos:

! Y(s) =
k
s

�
k

s + 1
�

(2.16)

La respuesta en el tiempo a una entrada escalon unitario (ecuaci�on 2.17), se obtiene aplicando la

transformada inversa de Laplace a cada termino de la ecuaci�on 2.16.

! y(t) = k(1 � e
� t
� ) (2.17)

El est��mulo de entrada se trata de una funci�on escal�on ideal de concentraci�on de alg�un COV en el

aire, lo cu�al provoca una respuestay(t) de�nida por la ecuaci�on 2.17. La respuesta se puede dividir

en cuatro regiones importantes vistas en la Figura 2.15.
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Figura 2.15: Esquema gr�a�co de la respuesta transitoria y en estado establey(t) [10]

La primera regi�on (I) es la respuesta transitoria, la cual est�a caracterizada por una constante de

tiempo � r (tiempo de subida); La segunda regi�on (II) es el complemento de la respuesta transitoria,

antes de ser considerada estable; La tercera regi�on (III) es cuando la respuesta tiende a su valor

en estado estable, cuya magnitud de respuesta es �y = ys � y0. La cuarta regi�on (IV) es la region

de recuperaci�on, esta �ultima regi�on a la recuperaci�on del est��mulo, se caracteriza por un tiempo� d

(tiempo de bajada) [10]. El esquema anterior re
eja la respuesta al est��mulo de entrada completo

y notamos que la respuesta de los sensores QCM no se ajusta a una exponencial simple, es por

ello que se plantea un ajuste bi-exponencial (ecuaci�on 2.18) [38][39].

y = C � (K 1e
� t
� 1 + K 2e

� t
� 2 ); (2.18)

dondeC es el par�ametro asociado a la respuesta en estado estable,K 1, K 2 son amplitudes de las

exponenciales,� 1 y � 2 son constantes de tiempo.

Espec���camente en este estudio se trabajar�a caracterizando la respuesta en estado estable

(regi�on III de Figura 2.15) de un sensor QCM con pel��cula de �oxido de grafeno tratado a est��mulos

de entrada de tipo escal�on de concentraciones (ppm) de cuatro compuestos org�anicos vol�atiles

(Etanol, Heptano, Etil acetato y Acetona).
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2.12. Microcontrolador

Un microcontrolador es un circuito integrado programable que incluye en un solo chip una

unidad central de procesamiento (CPU), memoria (RAM, ROM, EEPROM) y perif�ericos (puertos

de entrada/salida, temporizadores, convertidores anal�ogico-digital, entre otros). Se usa en sistemas

para automatizar procesos que usen dispositivos electr�onicos como lo son los electrodom�esticos, au-

tom�oviles, sistemas de control industrial, entre otros. Espec���camente en el Laboratio de Electr�oni-

ca y Optoelectr�onica son usados para automatizar y optimizar partes del sistema d��namico de este

laboratorio.

Estos microcontroladores se pueden clasi�car en 3 tipos:

Microcontroladores con memoria ROM: La memoria de programa no se puede modi�car

despu�es de la fabricaci�on.

Microcontroladores con memoria Flash: Permiten reprogramaci�on, ideales para desarrollo y

depuraci�on (PIC, AVR, ARM).

Microcontroladores con EEPROM: Pueden almacenar datos no vol�atiles, usados en sistemas

que requieren almacenamiento permanente [40].

Debido a que los procesos a automatizar en el laboratorio requieren constante mejora y adap-

taciones los microcontroladores con memoria Flash son los m�as usados. Espec���camente en el

desarrollo experimental de este estudio se us�o el microcontrolador tipo PIC (Peripheral Interface

Controller, por sus siglas en ingl�es), que es una familia de microcontroladores desarrollada por

Microchip Technology. Son populares en aplicaciones de control debido a su facilidad de progra-

maci�on, bajo costo y versatilidad. Se utilizan en diversas �areas como rob�otica, automatizaci�on y

sistemas electr�onicos.

2.12.1. PIC 16F887

El microcontrolador usado en este estudio es el PIC 16f887 (Figura 2.16), el cual es un micro-

controlador de 8 bits ampliamente usado en aplicaciones electr�onicas y de automatizaci�on.
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Figura 2.16: Esquema del PIC 16F887 con descripci�on de sus pines [41].

Sus caracter��sticas principales son:

Arquitectura RISC (Reduced Instruction Set Computing) con solo 35 instrucciones.

Memoria Flash de 14 KB para almacenar programas.

RAM de 368 bytes y EEPROM de 256 bytes.

35 pines de entrada/salida (I/O) con�gurables.

Convertidor Anal�ogico-Digital (ADC) de 10 bits con 14 canales.

Velocidad de operaci�on de hasta 20 MHz con cristal externo.

M�odulos PWM para control de motores o se~nales moduladas.

Interfaz de comunicaci�on: UART, I2C, SPI.

M�odulos de temporizadores y contadores.
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An�alogamente posee grandes ventajas sobre otros microcontroladores como su buena relaci�on

costo-bene�cio, siendo una opci�on accesible para estudiantes; su versatilidad en aplicaciones, desde

control de motores hasta sensores y pantallas LCD; su gran cantidad de pines de entrada/salida,

permitiendo una amplia conectividad; su f�acil programaci�on y su bajo consumo de energ��a, adem�as

de su soporte para m�ultiples protocolos de comunicaci�on, facilitando la integraci�on con otros dis-

positivos [41].
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Cap��tulo 3

3. Desarrollo Experimental

3.1. Elaboraci�on de sensores

Para la elaboraci�on de sensores es necesario tener una disoluci�on que contenga la pel��cula sen-

sible a depositar y un resonador de cuarzo sin su cubierta met�alica listo para su respectivo dep�osito.

Empeazamos removiendo la protecci�on del resonador de cuarzo. Se retir�o la cubierta met�alica

cortando el contorno con ayuda de un taladro con una pieza de esmeril, para evitar da~nar el cristal

se us�o una base para sostener el dispositivo mientres este era cortado (ver Figura 3.17), los cristales

usados fueron de 20 MHz.

Figura 3.17: Retiro de la cubierta met�alica del QCM.

3.1.1. Dep�osito y c�alculo del espesor de la pel��cula

Primero se midi�o y registr�o la f 0 (frecuencia natural de oscilaci�on del QCM) una vez retirada

la cubierta met�alica del cristal. Fue solicitada al laboratorio de nanotecnolog��a una soluci�on con

una concentraci�on de 1mg
ml de �oxido de grafeno tratado y agua desionizada para hacer el dep�osito

de la pel��cula sensible.
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Posteriormente, el dep�osito de la pel��cula sensible fue realizado con el m�etodo de Drop Casting,

con ayuda de una micropipeta de vol�umen �jo (Science Med), se extrajo 1�L de la soluci�on para

ser depositado en el electrodo del cristal, repitiendo este paso con la cara posterior y despu�es con

cada cristal (Ver �gura 3.18).

Figura 3.18: Gota de la soluci�on depositada en el centro del electrodo del cristal.

Despu�es de 5 minutos de espera aproximadamente, el agua desionizada se evapora, de modo

que la pel��cula de �oxido de grafeno tratado se queda adherida a los electrodos del cristal, ahora se

mide y registra laf f (frecuencia de oscilaci�on con pel��cula adherida).

Se deb��a conocer el espesor de las pel��culas depositadas. Esto lo haremos con un c�alculo de

espesor aproximado, ya que por el momento no es posible medir de forma f��sica el espesor de la

pel��cula. Con ayuda de la ecuaci�on de Sauerbrey (Ecuaci�on 1.1), se calcula el espesor aproximado

de las pel��culas sensibles de cada QCM, es necesario considerar la densidad del pol��mero depositado

(OGt) (Ecuaci�on 3.19) y para el volumen de la pel��cula consideramos el volumen de un cilindro

(Ecuaci�on 3.20); de este modo llegamos a la expresi�on para estimar el espesor medio de las pel��culas

sensibles (Ecuaci�on 3.21).
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� OGr =
� M
V

; (3.19)

V = AX; (3.20)

Donde:

� OGr : Densidad volum�etrica del �oxido de grafeno tratado (1:91 g
ml ).

� M : Cambio de masa [g]

A: �Area de los electrodos.

X : Espesor de la pel��cula de �oxido de grafeno tratado.

K q: Es una constante asociada a las propiedades del cuarzo (2:264� 10� 6 cm2 �s
g ).

X =
� f

K qf 2
0 � OGr

; (3.21)

Obtenemos la estimaci�on del espesor en t�erminos del cambio de frecuencia (�f ), frecuencia natural

de oscilaci�on del QCM (f 0) y la densidad volum�etrica del �oxido de grafeno tratado (� OGr ).

3.2. Sistema din�amico

El Laboratorio de Electr�onica y Optoelectr�onica cuenta con un sistema din�amico (Figura 3.19),

donde se realizan las mediciones de los sensores QCM, dicho sistema se compone de un control

PI (control proporcional e integral) de humedad relativa que controla dos controladores de 
ujo

de masa (MFC por sus siglas en ingl�es); el MFC 1 controla el 
ujo de aire secado por el �ltro

de s��lica, el MFC 2 controla el 
ujo de aire proveniente de la c�amara de humedad, al mezclarse

ambos 
ujos son enviados a un sensor de humedad de retroalimentaci�on del control PI de humedad.

Posteriormente el 
ujo pasa a dos MFCs, que son controlados por el control de v�alvulas y MFCs;

estos MFCs dejan pasar el 
ujo registrado en el control, el MFC 3 est�a conectado directamente al

arreglo de v�alvulas (por lo que s�olo lleva aire a la humedad relativa previamente establecida), el

MFC 4 est�a conectado a la c�amara de evaporaci�on de COV, la cu�al tiene un recipiente met�alico
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sumergido en ba~no t�ermico de modo que el compuesto org�anico vol�atil sea llevado por el 
ujo de

aire proveniente del MFC 4; posteriormente este �ultimo 
ujo es mandado al arreglo de v�alvulas.

El arreglo de v�alvulas es controlado por el control de v�alvulas y MFCs, y est�a conectado de modo

que un 
ujo de aire entrante vaya a la c�amara de 
ujo de gas y la otra se vaya a la salida de aire

fuera del laboratorio. Por �ultimo el 
ujo de gas seleccionado con el control, pasa por la c�amara de


ujo de gas, la cu�al tiene dentro el sensor QCM expuesto al 
ujo de aire, este sensor est�a conectado

a un circuito oscilador que a su vez est�a conectado a un frecuenc��metro, este �ultimo proporciona

5 datos por segundo de la frecuencia del sensor a la computadora, esta gra�ca con respecto del

tiempo y almacena los datos en una hoja de c�alculo para su posterior an�alisis.

Figura 3.19: Esquema representativo del sistema din�amico del laboratio de electr�onica y opto-

electr�onica.
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Esta con�guraci�on del sistema din�amico permite exponer y registrar la respuesta en estado

estable del sensor QCM con respecto de los COV correspondientes manteniendo una humedad

constante. Esto es posible gracias a seis partes importantes del sistema din�amico, las cu�ales deben

mantener el siguiente funcionamiento.

3.2.1. Control PI de humedad relativa

El control PI de humedad relativa, es un sistema que consta de un microcontrolador (PIC)

programado, para que mediante la t�ecnica de control PI, regule la variable de la humedad relativa.

A grandes rasgos el microcontrolador recibe datos de entrada de un sensor de humedad, calcula

la diferencia entre el valor real y el punto de ajuste deseado, de modo que ajusta las salidas para

controlar la variable requerida (humedad relativa).

El microcontrolador puede ser controlado de forma local o remota, de forma local se escribe el

valor de humedad requerido en el teclado matricial y de forma remota es controlado con ayuda de

un software (LabView), cuya interfaz previamente programada, nos permite asignar un valor de

humedad relativa deseado con una perilla. (ver Figura 3.20 y 3.21)

Figura 3.20: Control PI de humedad (local).
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Figura 3.21: Interfaz de LabView para el controlar de forma remota el control PI de humedad.

Los datos de entrada del microcontrolador son proporcionados por un sensor de humedad

DHT22 que posee un rango de medicion de temperatura de� 40oC a 80oC con una exactitud de

� 0:5oC y de 0 a 100 % de humedad relativa con una exactitud de� 2 % [42] (Figura 3.22), el cual

mide la humedad relativa presente en el 
ujo de aire de la combinaci�on de los dos 
ujos entrantes.

Figura 3.22: Sensor de humedad DHT22 [42].

Uno de estos 
ujos es de aire secado por un �ltro de s��lica (Figura 3.23), que en condiciones

favorables permite tener una humedad relativa de hasta el 10 % en el 
ujo de aire saliente; el otro


ujo es del aire presente en la c�amara de humedad, la cu�al tiene un control on/o� que le permite

mantener una humedad alta con ayuda de un humidi�cador.
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Figura 3.23: Filtros de humedad construidos con s��lica.

Por �ultimo, la forma en que regula la humedad relativa del 
ujo que pasa por el sensor de hu-

medad, es por medio de los MFCs 1 y 2. El microcontrolador indica a los MFCs qu�e tanto 
ujo de

aire se requiere que pase, de modo que la uni�on de ambos 
ujos tenga la humedad relativa deseada.

3.2.2. Controladores de 
ujo de masa

Para que el control PI funcione correctamente, el funcionamiento de los 
uj�ometros tambi�en

debe ser el indicado por el fabricante.

Los 
uj�ometros, mejor descritos como controladores de masa de 
ujo (MFC por sus siglas en

ingl�es) GFC de AALBORG (ver Figura 3.24), son dispositivos que est�an dise~nados para indicar

y controlar 
ujos de gases. La v�alvula electromagn�etica incorporada permite con�gurar el caudal

de aire a cualquier 
ujo deseado dentro del rango del modelo en particular con una precisi�on del

� 1 % [43].

Figura 3.24: Controlador de masa de 
ujo GFC de AALBORG [43].
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El 
ujo deseado se controla con un pin de la entrada tipo DB15, de este modo es posible

conectar un control que env��e una se~nal PWM a este pin; en este caso el microcontrolador del

control PI es el encargado de asignar los valores correspondientes a su salida de PWM para el

control de los MFCs 1 y 2.

3.2.3. C�amara generadora de COV

Despu�es de que el 
ujo de aire pase por el sensor de humedad, este se divide en dos caminos,

uno de estos ser�a el 
ujo base, de modo que no llevar�a ning�un compuesto en su 
ujo, y el otro

ser�a el 
ujo de aire que llevar�a compuestos org�anicos vol�atiles. Para esto, el 
ujo de aire del MFC

4 es enviado a la c�amara de evaporaci�on de COV (Figura 3.25), esta c�amara tiene la funci�on de

mantener una temperatura en la que la evaporaci�on del COV que est�a dentro es conocida, esto

mediante un ba~no t�ermico y un term�ometro que indique la temperatura del recipiente met�alico en

el que se encuentra la muestra de nuestro COV.

Figura 3.25: C�amara de evaporaci�on de COV en ba~no t�ermico.

3.2.4. Control de v�alvulas y MFC's

Una vez que tenemos una humedad constante en ambos 
ujos de aire, y el gas del COV de

inter�es a detectar se encuentra al valor de la concentraci�on deseada, un arreglo de v�alvulas (Figura

3.26) controlado por un microcontrolador indica qu�e 
ujo pasa a la c�amara de medici�on donde est�a

expuesto el sensor y qu�e 
ujo se va a la salida de aire fuera del laboratorio, de esta forma podemos
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