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Resumen

La creacion de un arreglo de sensores con diferentes peliculas para la discriminacion de
Compuestos Orgédnicos Volatiles (COV) con estructura quimica similar, como la familia de
los alcoholes, es necesaria principalmente por dos factores: el primero es que las respuestas
que se obtienen al medir estos compuestos son muy similares, por lo que una manera de
poder distinguir el comportamiento seria de una amplia utilidad. El segundo factor es que
estos compuestos, en concentraciones altas, pueden causar lesiones graves al ser humano.
Para la fabricacién de sensores de gas el método de drop-casting es muy 1util debido a su
facil aplicacion, pero tiene como principal desventaja la baja repetibilidad en el depdsito
de peliculas sensibles, por lo que en el presente trabajo se ha avanzado en la creacion
de un sistema de drop-casting automatizado; dicho sistema es fundamental para tener
un mejor control en la fabricacién de sensores, ya que estos sensores necesitan ser de
un espesor muy similar y deben ser fabricados de la misma manera. Como prueba del
funcionamiento del sistema, se ha obtenido una mejora en el proceso de fabricacién de
sensores, ésta es cuantificable, ya que para el método de depdsito de drop-casting manual
se tiene en promedio una eficiencia del 20 %, mientras que para el sistema automatizado
se obtuvo una eficiencia del 75 %. También se ha podido analizar una repetibilidad en la
posicién donde se deposita la gota de solucién sobre el cristal de cuarzo.

Palabras clave: sensores, peliculas sensibles, COV, drop-casting, espesor.
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Capitulo 1

Introduccion.

1.1. Antecedentes

El ser humano siempre ha buscado mejorar las condiciones de vida que tiene, desde
hace siglos esta en constante buisqueda de mejorar en ambitos de caracter social, cientifico,
politico y econémico. Dentro de estos temas, el de la salud o prevencién no se queda atras.
Uno de los objetivos en cuestion de prevencion es evitar los danos a la salud por estar
expuesto a gases o sustancias peligrosas para el ser humano, ya sea porque se desconozcan
sus peligros o porque la nariz humana deja de percibirlos debido a que tiende a fatigarse,
ya que se satura después de estar expuesta a estos compuestos por un tiempo prolongado.

Teniendo esto en cuenta, una de las maneras en que se ha buscado reducir los peligros
a los que se enfrenta el ser humano son las narices electrénicas; ya que, como se habl6 en
el parrafo anterior, la nariz humana se puede fatigar. Los inicios de la nariz electronica
se pueden reportar desde 1960, cuando la compania Bacharac Inc. presenta un sensor de
gas con nombre Sniffer, al ser s6lo un sensor no se consideré como nariz electrénica pero
esto marcé el inicio de la biisqueda de una [1].
Con el paso de los anos, se sigui6 trabajando en los temas de emular la funcion de la nariz
con circuitos electronicos o arreglos de sensores. En la época de los 80’s se tiene un notable
crecimiento en el tema de narices electronicas, ya que en Estados Unidos, Gran Bretana y
Japon se empiezan a generar los primeros avances en cuanto al estudio de sistema olfativo,
aplicaciones en detecciones de mezclas o calidad de alimentos [2] [3], todos estos avances
se juntan con la definicién formal de Nariz electronica por Gardner.

En la actualidad, en el Cuerpo Académico de Optoelectrénica y Foténica (CAOyF) se
han presentado trabajos donde se busca caracterizar la respuesta de sensores de gas cuan-
do se exponen a compuestos que pueden presentar un peligro para la salud humana, tales
como etil acetato, heptano, etanol, entre otros. Estos peligros pueden ir desde desmayos,
mareos o pueden llegar a provocar la muerte, dependiendo del tiempo de exposicién. Den-
tro de los trabajos en desarrollo del grupo de trabajo, referentes a las narices electronicas
y/o sensores de gas, estd la caracterizacién de condiciones atmosféricas como la humedad
relativa y la temperatura, discriminacion de mezclas de gases y mejora en el proceso de
fabricacion de sensores de gases, este tltimo tema serd el desarrollado en este trabajo de
investigacion.



1.2. JUSTIFICACION CAPITULO 1. INTRODUCCION.

1.2. Justificacion

Durante el paso del tiempo se ha buscado crear condiciones mas seguras para la vida
del ser humano, ya que en ciertas circunstancias podemos estar expuestos a riesgos en
cuestién de salud sin siquiera notarlo. Se ha reportado que dentro de una casa se pueden
encontrar de 2 a 5 veces niveles maximos permitidos de COVs que pueden causar afecta-
ciones graves a la salud [4]. Es por eso que la creacién de dispositivos que remplacen al ser
humano en ciertas tareas ha sido de vital importancia. Existen varios ejemplos, como son:
determinar si una comida esta en buen estado, la deteccién de una bebida adulterada,
entre otros. Por las razones antes mencionadas, es importante la deteccion de compues-
tos organicos volatiles de uso industrial o casero que pueden perjudicar a la salud humana.

Existen varios tipos de sensores para la deteccién de gases; sin embargo, en este traba-
jo de investigacion haremos uso de los sensores de gas a base de polimeros. Estos sensores
se pueden fabricar con dispositivos QCM con una pelicula polimérica sobre su superficie,
se elige este tipo de sensores debido a la selectividad que se puede obtener hacia ciertos
compuestos peligrosos, su bajo costo y su relativa facilidad de fabricacién. Es importante
mencionar que para estos sensores también existen desventajas, como el espesor que se
tenga de la pelicula sensible o las condiciones atmosféricas (la temperatura y la hume-
dad), a causa de las moléculas de agua que hay en el ambiente y que éstas también pueden
formar parte de la respuesta que nos arroje el sensor, ya que hay peliculas sensibles a la
moléculas de agua.

Una de las desventajas del tipo de sensores elegidos es el espesor de la pelicula sensi-
ble, esta pelicula sensible puede ser depositada por diversos métodos que seran descritos
durante el trabajo. El escogido es el método por casting, que consiste en depositar directa-
mente sobre el electrodo del QCM un gota de la solucién de pelicula elaborada, con ayuda
de una micropipeta. Parte importante, al momento de elegir este método, es que ofrece
méas ventajas que desventajas; su ventaja mas grande seria su facilidad de aplicacion y su
desventaja mas importante, la falta de control sobre el espesor obtenido.

En el presente trabajo se busca automatizar el método de depdsito drop-casting con el
fin de aumentar el porcentaje de repetibilidad de espesor obtenido, esto hard que el método
sea mucho mas eficiente para fabricar sensores y tendra un impacto directo al momento de
reemplazar un sensor en un arreglo de sensores, ya que al poder obtener el mismo espesor o
un espesor muy cercano (£10 %), sera posible evitar el proceso de caracterizacion, debido
a la similitud entre los espesores. La busqueda de mejorar el método por casting se esta
presentando en diferentes grupos de investigacién [5] [6]; sin embargo, en la literatura
solamente se encuentra uno similar a la idea que se presenta en este trabajo, por lo que el
campo de automatizaciéon de métodos de depdsito tiene todavia area de trabajo por ser
investigado.

10



CAPITULO 1. INTRODUCCION. 1.3. OBJETIVOS

1.3. Objetivos

Objetivo general. Automatizacion del método de depdsito drop-casting para la crea-
cién de peliculas poliméricas, en especifico etil celulosa, sobre dispositivos QCM para
construir un arreglo de sensores con la capacidad de realizar la deteccién de Compuestos
Organicos Volatiles.

Objetivos especificos:
= Automatizar una micropipeta fijada a 2 uL.

= Probar distintos arreglos de movimiento, como brazos robéticos, para encontrar el
que mejor se adapte a las necesidades del sistema de depdsito a automatizar.

» Fabricar mecanismo donde se implemente la pipeta, automatizada previamente, en
conjunto con el sistema de movimiento estudiado.

» Implementar automatizacion en el sistema de depésito de peliculas para los QCM.
» Construir una interfaz grafica entre el sistema y la computadora.
= Construir sensores depositando con el sistema automatizado de drop-casting.

= Comprobar la repetibilidad en valores de espesores obtenidos por el sistema de
depdsito.

11
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Capitulo 2

Marco teorico

En este capitulo de describirda a detalle los conceptos necesarios para entender la
necesidad de la automatizacion del método de depdsito drop-casting, se tocaran conceptos
fundamentales como: nariz electronica, sensor, pelicula sensible y métodos de depdsito.

2.1. Nariz electrdonica

A través del tiempo se ha investigado la tecnologia de la deteccion de olores, pero no fue
hasta 1990 que Gardner [7] define una nariz electrénica como: un instrumento compuesto
por un arreglo de sensores electroquimicos con selectividad parcial y un apropiado sistema
de reconocimiento de patrones, capaz de reconocer olores simples o complejos.

Se puede comparar el proceso de detecciéon de aromas de la nariz humana con el de
una nariz electrénica, como podemos observar en la Figura 2.1. El primer paso es la
exposicion de gas a los sensores que conforman la nariz electrénica. Dependiendo de las
caracteristicas quimicas del gas, los sensores seran afines a dicho gas. El arreglo de sensores
transforma una entrada quimica en una senal eléctrica, produciendo para cada aroma un
unico patrén de respuesta, que se le asigna el nombre de huella digital olfativa. Por ultimo,
a esta respuesta se le aplican técnicas de reconocimiento de patrones para discriminar,
clasificar o predecir el tipo de aroma que estd analizando [1].

13



2.2. SENSOR CAPITULO 2. MARCO TEORICO
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Figura 2.1. Comparacién del proceso de deteccién de aroma entre una nariz electrénica y una
humana [1].

2.2. Sensor

Para definir qué es un sensor, primero debemos definir un transductor. Este se define
como todo dispositivo que convierte una senal del medio donde se mide a una senal
correspondiente pero de una forma fisica distinta. Las senales que existen son de tipo
magnéticas, térmicas, quimicas, épticas, eléctricas y mecanicas, entre otras. Entonces
cualquier dispositivo que convierta una senal de entrada de cierto tipo a una senal de
salida distinta, debe ser considerado un transductor [§].

Ahora podemos definir a un sensor como un dispositivo que, a partir de la senal de
entrada del medio donde se mide, genera una senal de salida transducible que es funcion
de la variable medida. Un sensor ya es un dispositivo que representa un sistema mas
complejo (Figura 2.2), ya que no sélo transforma energia, sino que también es capaz de
dar informacién sobre un evento en especifico como lo son los sensores de gas, temperatura,
humedad, distancia, 6pticos, entre otros.

Muestra de medida

L
. . Elemento
. sensor

Figura 2.2. Diagrama esquematico de un sensor.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO 2.3. QCM

2.2.1. Sensores de gas

Una parte importante de la nariz electrénica son los sensores, en especifico los sen-
sores de gas. Estos se clasifican principalmente en: los basados en propiedades eléctricas,
los 6xido-metalico semiconductor, en polimeros conductores, nano-tubos de carbono y en
otro tipo de propiedades, como los métodos 6pticos o actsticos.

En este trabajo se fabricaron sensores a base de polimeros, estos sensores tendran
el depodsito del elemento de reconocimiento o elemento sensor (Figura 2.2), una pelicula
sensible polimérica, y esto los hace altamente sensibles a gases inorganicos y compuestos
organicos de nuestro interés, como son los alcoholes [9]. Su funcionamiento es mediante
la exposicién de la pelicula ante Compuestos Organicos Volatiles en forma gaseosa, lo
cual genera una interaccion y una modificacién de las propiedades fisicas o quimicas de
dicha pelicula. Como estos compuestos estan en sustancias que se ocupan en un dia a dia
regularmente, el tener un sensor que trabaje a temperatura ambiente y que sea altamente
sensible a un compuesto en especifico, puede ser de gran utilidad para evitar accidentes.

2.3. Microbalanza de Cristal de Cuarzo

Los QCM (Quartz Crystal Microbalance, por sus siglas en inglés), son dispositivos

piezoeléctricos que pueden detectar pequenas variaciones de la masa, del orden de 1 p
g/cm?, lo que genera una sefial de salida de cambios de frecuencias, gracias a un cristal de
cuarzo que es el componente principal. El proceso de conversion de los cambios de masa
detectado (senal de entrada) a cambios de frecuencia (sefiales de salida) se debe al efecto
piezoeléctrico (Figura 2.3).
Este efecto piezoeléctrico explica que al ejercer una presién o una fuerza externa sobre la
masa de un material piezoeléctrico aparecen cargas eléctricas cuya polarizacién depende
de la direccion de la fuerza ejercida, esta polarizacién produce un campo eléctrico y puede
ser usado para convertir la energia mecanica aplicada sobre el material en senal eléctri-
ca [10].

< _,/\\‘;

Electricidad Cristal Presidn

" oy
./

=

Figura 2.3. Efecto piezoeléctrico [31].
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2.3. QCM CAPITULO 2. MARCO TEORICO

Dependiendo del tipo de gas a detectar es la pelicula sensible con la que es cubierto el
electrodo del QCM. En nuestro caso, la pelicula polimérica es sensible para la deteccion
de un compuesto organico, la cual se lleva a cabo por el proceso de adsorcién (proceso
por el cual 4tomos y moléculas de gases son atrapados o retenidos en una superficie) [11]
y absorcién (es la retencién de una sustancia por las moléculas de otra, ya sea en estado
liquido o gaseoso) [12]. En términos de lo descrito, tenemos como ejemplo que para un
QCM de valor de 30 MHz, Figura 2.4, se tiene una sensibilidad de 1 pg/cm?. Esta detec-
cién también se da al tener una cierta cantidad de moléculas odorantes sobre la superficie
de los electrodos del QCM, hecho que se manifiesta en cambios de la frecuencia resonante
del sensor [13].

Cristal de
cuarzo

Electrodo |__

Figura 2.4. Sensor QCM con pelicula polimérica.

Con toda la informacién anterior, podemos decir que se eligieron los sensores de polime-
ros (Figura 2.5), los cuales se elaboraron depositando sobre un electrodo del QCM una
pelicula sensible en su superficie, debido a su sensibilidad como sensor microgravimétrico
(del orden de 1 pug/cm?), disponibilidad en el mercado y bajo costo (en un aproximado a
10 pesos por cristal).

— Cristal de b)
2) “ 4~ cuarzo

cuarzo

/ \ , Pelicula
! \ / sensible
e

Electrodos

Cristal de O
!

|, Electrodo

Figura 2.5. a) QCM comercial sin proteccién. b) Proceso de interaccién de una pelicula sensible
sobre QCM y las moléculas de un gas de interés [13].
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO 2.4. ECUACION DE SAUERBREY

2.4. Ecuacion de Sauerbrey

La ecuacién que es usada para obtener la relaciéon del cambio de frecuencia con el
espesor de la pelicula depositada y con el material que se adsorbe y absorbe es la ecuacion
de Sauerbrey (Ec. 2.1) [14].

92

Af=——7"—
Ap\/ HpPp

Am (2.1)

Donde A, es el drea del electrodo sensible (cm?), p, es el médulo de cizalla del cuarzo para

un corte AT (2.947x10" —£5) y p, es la densidad del resonador o material piezoeléctri-

co (2.648 -£;); mientras que Am es la masa (g) que se deposita en el drea sensible, la
cm!

cual provoca un cambio en la frecuencia de resonancia del cristal de cuarzo, Af (Hz). La

ecuacion de Sauerbrey nos da una relacion lineal entre el cambio de masa con el cambio

de frecuencia.

El circuito eléctrico equivalente de un resonador piezoeléctrico (Figura 2.6), en este
caso el QCM, fue propuesto por Butterworth Van-Dyke. Este est4 formado por dos ramas
paralelas: la primera es la rama estatica, que es un capacitor Cy que corresponde al que
incrementa su valor debido al material dieléctrico entre los electrodos; y la otra rama
modela el fenémeno fisico del movimiento del cristal o la impedancia del resonador, es un
circuito en serie (R, L, C), donde R modela las pérdidas por disipacién de energia, L es
la masa vibrante y C es la elasticidad del cuarzo.

B R C

— 55— NN—] |~

H =

Figura 2.6. Circuito electrénico equivalente Butterworth-Van Dyke para un QCM [4] .

De igual manera, el circuito de la Figura 2.6 es 1til para obtener las curvas de barrido
de frecuencias, Figura 2.7, la informacién de dichas curvas serdan esenciales para el cdlculo
de valores como el espesor y factor Q, los cuales seran explicados méas adelante.
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2.5. CALCULO DE CONCENTRACION CAPITULO 2. MARCO TEORICO

Curvas de impedancia
5000

500 j

50
29 29.2 29.4 29.6 29.8 30 30.2 304 30.6 30.8 31

Frecuencia (MHz)

_

Impedancia (Q)

Figura 2.7. Curvas de impedancia para un QCM de 30 MHz.

2.5. Calculo de concentracion

Para la parte experimental es necesario conocer el valor de concentraciéon del vapor de
una sustancia con respecto a un volumen de aire (Figura 2.8), en este caso para nuestro
Compuesto Organico Volatil:

22.4)pT 103
273.15Py Vi

Donde C es la concentracién en partes por millén (ppm), p es la densidad de la muestra
liquida en gr/ml, Ty es la temperatura de la cdmara en Kelvin, V; es el volumen de la
muestra liquida en ul, Py es el peso molecular de la muestra, V;, es el volumen de la
cdmara en L, 22.4 L/mol es el volumen de un mol en condiciones estdandar de presién y
temperatura.

Figura 2.8. Concentracion de un COV encerrado en una botella de volumen V-tot.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO 2.6. ETIL CELULOSA

2.6. Etil celulosa

Para la elaboracion de nuestros sensores se realizé el depdsito de la pelicula de etil
celulosa (Figura 2.9) comprada de Sigma-Aldrich con CAS 9004-57-3. En general, la etil
celulosa es un polimero insoluble en agua, pero se puede disolver en los diferentes solventes
organicos tales como cloroformo, acetato de etilo y acido clorhidrico, entre otros. Ocurre
la degradacion oxidativa facilmente si estd bajo la luz solar o la luz ultravioleta [15].

Tabla 2.1: Propiedades fisicas y quimicas del polimero etil celulosa [9].

’ Propiedad \ Valor ‘
Férmula Cgnggoll
Peso molecular | 454.513 g/mol
Densidad 1.14 g/mL?

<
~— ,/L,‘ 0
- 0 g
LRI
" ““a|/’ s
0 0

Figura 2.9. Estructura molecular del polimero etil celulosa [15].

2.7. Compuestos Organicos Volatiles

Se considera un Compuesto Orgénico Volatil (COV) a aquel compuesto orgénico que
a temperatura de 20 °C tenga una presion de vapor de 0.01 kPa. Un impacto importante
que tendra la mejora en la fabricacion de sensores de gas serd en la deteccion de COVs, ya
que al tener caracterizado un método para obtener espesores deseados, es posible fabricar
de manera mas sencilla un arreglo de sensores de una o de distintas peliculas sensibles.
En lugares como fabricas o incluso en uso doméstico, donde se encuentran con concen-
traciones mayores a 400 ppm pueden provocar alteraciones graves en la salud [32], por lo
que la fabricaciéon de una nariz electronica con sensores de gas que realice este trabajo sin
fatiga, como se presenta en la nariz humana, puede evitar accidentes.

19



2.8. DEPOSITOS CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.8. Meétodos de depédsito para peliculas sensibles

En el area de los sensores de gas existen diversos métodos para el depoésito de peliculas
delgadas sensibles, como atomizacién ultrasénica [16], spray [17], inmersion [18] y casting
[19]. Estos dos dltimos métodos tienden a ser de una facil aplicacion, pero carecen de
reproducibilidad en espesor; esta caracteristica es necesaria cuando se tiene un arreglo de
sensores y es necesario reemplazar un ejemplar sin la necesidad de calibrarlo previamente.

2.8.1. Atomizacion ultrasénica

El método de depdsito de atomizacién ultrasénica (Figura 2.10), consiste en usar un
atomizador ultrasénico, normalmente usado en los nebulizadores. Esto crea una niebla
muy fina, la cual contiene la solucién a depositar; el material de la solucién es transportado
hasta el electrodo del QCM, se tiene que esperar la evaporacion del solvente con el que se
esté trabajando para que solamente quede en la superficie la pelicula sensible [16].

Este método representa una mejora en el control de estabilidad y reproduciblidad en la
fabricacion de sensores con pelicula sensible en comparacién con el método por spray. Sin
embargo, el método de atomizacion requiere de un control de diferentes variables como la
frecuencia de oscilacion del atomizador y los flujos de aire dentro del sistema, lo que lo
vuelve un método més elaborado, aunque es cierto que se obtienen ventajas sobre otros
métodos como se mencioné anteriormente.

Aire
_ seco
A .- Matraz
QCM R B Solucion
a—
Contenedor

" 7 !

(a)

Atomizador

(b)

Figura 2.10. a) Esquema del método de depésito con atomizador ultrasénico. b) Unidad del
atomizador utrasénico [16].

2.8.2. Inmersion

Otro método de depdsito que cuenta con caracteristicas de facil aplicacion y econémi-
co, como el casting, es el método de inmersion o dip coating. Dicho método consiste
bésicamente en los siguientes pasos, que se observan graficamente en la Figura 2.11 [28]:

= Elaborar una disolucion que contenga la pelicula polimérica a depositar.
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Sumergir por 30 segundos [20] el QCM en la solucién.

Retirar el QCM de la disolucion a una velocidad controlada.

Dejar evaporar el solvente.

Realizar la medicién del espesor obtenido.

Repetir el proceso en caso de no obtener el espesor deseado.

Este método también fue estudiado para poder ser implementado y mejorar la fabri-
cacién de sensores para el Cuerpo Académico de Optoelectrénica y Foténica (CAOyF),
sin embargo, no se cuenta con experiencia previa aplicando este método, por lo que se re-
queriria de un estudio mayor de sus variables, en especial en la velocidad de inmersion del
QCM, que es la variable determinante al momento de generar la pelicula sensible sobre el
electrodo. Por este motivo se opté por un método con el que ya se cuenta con experiencia
previa, como es el caso del casting.

Evaporacion
del solvente

bt

1 =

1 Formacion [
de pelicula
u
4 N )
I

Sumergir Retirar Secado

Figura 2.11. Proceso de fabricacién de peliculas sensibles mediante el método de deposito por
inmersién [28].

2.8.3. Meétodo de drop-casting

El método de drop-casting tiene como caracteristica su aplicacion de forma manual, es
sencilla y el costo no es alto en comparacion con otros métodos mencionados. Su proceso
de depésito consiste en la aplicacién directa del material de la pelicula sobre el sustrato,
como se observa en la Figura 2.12. Este se hace con una micropipeta que puede depositar
en el orden de microlitros; sin embargo, la desventaja que tiene mayor impacto es la falta
de repetibilidad del espesor de la pelicula depositada, esto quiere decir que obtener un
mismo espesor dos veces es sumamente complicado.

Tomando en cuenta las ventajas y desventajas de este método, aunado a la experiencia
previa en el uso del mismo, se tomd la decision de automatizarlo con el fin de eliminar
o minimizar su principal desventaja: la baja repetibilidad de espesor. Se tiene planeado
seguir conservando la facilidad que ofrece esta técnica, pero mejorando su nivel de repeti-
bilidad entre la fabricacién de un sensor y otro. Se piensa que esto traera beneficios para
un arreglo de sensores, ya que se tendria un mejor control sobre el espesor de la pelicula
deseado en los sensores que se utilicen; otra ventaja seria al momento de remplazar un
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2.9. CURVA DE BARRIDO DE FRECUENCIAS CAPITULO 2. MARCO TEORICO

sensor en un arreglo de sensores, ya que se evitaria el proceso de caracterizacion, debido
a que tendrian un espesor muy similar (£10 %) o incluso el mismo.

/Drop-casting

Evaporacidn

/

e R

- Sustrato - - Sustrato - - Sustrato -

Figura 2.12. Método de depésito de peliculas por drop-casting [19].

2.9. Curva de barrido de frecuencias

Se trabajo en la caracterizacién de sensores de gas construidos en el laboratorio de
sensores, debido a que los dispositivos que se adquieren vienen de fabrica encapsulados,
por lo que se necesita retirar el encapsulado que protege al resonador de cristal de cuarzo
(Figura 2.15). Como parte de la caracterizacion, se realizaron barridos de frecuencias de
cada uno de los QCM, con el fin de analizar la curva de resonancia. Esto se realiza con
un generador de funciones (Keysight DSOX4024A) y un osciloscopio (Keysight 33600A)
que se conectan a una computadora. Por medio de una interfaz en la computadora se
adquieren datos de voltaje y frecuencia mediante un divisor de voltaje, conformado por
una resistencia de 1000 Ohms y el QCM en serie (Figura 2.13). De esta informacién se
obtienen variables como el pico de resonancia, donde el QCM se comporta como una
resistencia segin el modelo de Butterworth Van Dyke y asociado a ello se determina la
frecuencia de resonancia, es decir, el valor minimo de voltaje que se observa al hacer un
barrido de frecuencia (Figura 2.14); también se obtiene el factor Q, que es el cociente de
la frecuencia de resonancia y el ancho de banda, estos terminos se explicaran a detalle en
el capitulo 4.

RESIEIENG osciboscoRio
A

O
2030

O 0 W

AANANANANAN
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e

] QCMm

GENERADOR DE FUNCIONES J

Figura 2.13. Circuito del sistema de obtencién de datos QCM.
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5
—QCM (sin pelicula)
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Figura 2.14. Representacién de manera grafica del cambio de frecuencia en un QCM con
pelicula sensible.

2.10. Protocolo de elaboracion de sensores

Debido a que el cristal de cuarzo es expuesto al medio ambiente, existe la posibilidad
de contaminacion en su superficie, por lo que se implementé un tratamiento de limpieza
que consta de los siguientes pasos:

= Se obtiene la curva del barrido de frecuencias del QCM antes de ser cortado.

= Se retira la proteccion de fabrica que trae el QCM y se obtiene la curva del barrido
de frecuencias.

= Se realiza una limpieza con una camara de UV-Ozono por un tiempo de 1 minuto
por cada cara.

= Se obtiene la curva del barrido de frecuencias después de la limpieza UV-ozono.

= Se realiza el depdsito de pelicula sensible.

= Se obtiene la curva de barrido de frecuencias con la pelicula sensible ya depositada.
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CRISTAL DE ;y '

ELECTROD

CUA

Figura 2.15. QCM con proteccién (izquierda) y QCM sin proteccién (derecha).

Tomando en cuenta este protocolo, se elaboraron sensores de gas donde se emplea-
ron los dispositivos QCM, a los que se les deposité una pelicula polimérica sensible de
etil celulosa. Previo al proceso de depdsito de la pelicula sensible se elaboré una solucion
de etil celulosa (2 mg) en cloroformo (2 mL), lo que nos da una concentracién de 1 mg/mL.

2.11. Calculo del espesor

El depdsito de la pelicula se aplicé a los QCM, sobre cada uno de los electrodos. Se
depositaron 2 pL de la solucién preparada y se realizé un barrido de frecuencias con el
sistema de la Figura 2.13. Para el calculo del espesor de la pelicula obtenida se utiliz6 la
ecuaciéon 2.3.

Af

d= —L 2.3
qugpf ( )

Donde:

d es el espesor de la pelicula (um).

Af es la diferencia de la frecuencia antes y después del depdsito.

K, depende del cuarzo (2.264X107% cm?s/gr).

fo es la frecuencia de resonancia antes del depdsito.

ps es la densidad volumétrica de la etil celulosa (1.5 g/mL).
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Capitulo 3

Desarrollo experimental

En este capitulo se describiran los elementos usados para poder obtener un sistema
de depdsito automatizado. Se describira el funcionamiento de: motores usados, tarjeta de
desarrollo, ecuaciones usadas, circuitos eléctricos y adaptaciones realizadas a mecanismos
que ya existen para un uso particular.

3.1. Pipeta microlitica

Uno de los primeros pasos a realizar en la bisqueda de la automatizacién del método

de depdsito, es caracterizar la micropipeta con la que se deposita para poder entender
completamente su funcionamiento y asi poder pasar de lo manual a controlarlo por algin
tipo de motor. Por lo que se modificé una micropipeta graduada en pl de la marca
Transferpette modelo de 2 pul a 20 pl (Figura 3.1 a)).
La pipeta se desarmé para que se pudiera adaptar a un nuevo mecanismo, se realizo la
caracterizacion del volumen que deposita la micropipeta pesando gotas de agua hasta
lograr el volumen deseado. Se ajusté para depositar gotas de 2 ul debido a que en el
método manual, normalmente se realizan depdsitos a partir de esta cantidad. Se puede
observar el resultado de la pipeta desarmada en la Figura 3.1 b).

25



3.1. PIPETA MICROLITICA CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Figura 3.1. a) Caja de la pipeta original. b) Comparacién entre pipetas.

3.1.1. Base para la automatizacién de la pipeta

Una vez que ya se tenia la micropipeta en un volumen fijo de depdsito, se empezd a
pensar en el sistema que nos permitiera usar correctamente la pipeta de forma automati-
ca, ya que la pipeta cuenta con 2 topes en el émbolo que se empuja. El primer tope tiene
la funciéon para extraer la disolucién y el segundo tope es para depositar lo que ya se
succiond previamente.

Se usé como base el disefio de un actuador lineal [24] y se le realiz6 una modificacién
para sujetar la pipeta para poder ser usado como mecanismo de control para la micropi-
peta a utilizar. Este sistema de actuador lineal funciona con un servo motor MG995 [20]
de engranes metalicos, el cual mueve un riel dentado con movimiento limitado en una
direccion, esto permite empujar el émbolo de la pipeta y poder regresar a una posicion
inicial (Figura 3.2).

Figura 3.2. Base soporte para automatizar la micropipeta graduada en microlitros.
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3.2. Servomotores

Durante todo el trabajo el tipo de motor usado fueron los servomotores, debido a su
facilidad de programar y su relativo bajo costo (menor a 200 pesos mexicanos). Estos
servomotores funcionan con modulacién de ancho de pulsos 0 PWM (pulse-width modula-
tion, por sus siglas en inglés), en esta modulacién se mantiene constante la frecuencia (el
tiempo entre disparo de pulsos), mientras que se hace variar la anchura del pulso. El ciclo
de trabajo o Duty Cycle de una senal periddica es el ancho relativo de su parte positiva
en relacién con el periodo, lo cual determina el promedio del voltaje (Figura 3.3).

Ciclo de trabajo 30%

5V

Promedio

ov

Periodo

Ciclo de trabajo 50%
5V

Promedio

ov

Anchura pulso

Figura 3.3. Diferentes ciclos de trabajo con PWM [22].

La comunicacién de la posicion deseada se realiza mediante la transmisién de un senal
pulsada con periodo de 20 ms. El ancho del pulso determina la posicién del servo. Cada
modelo es diferente en la relacién entre ancho de pulso y angulo, sin embargo, la mayoria
de los servomotores han estandarizado que el ancho de 0.5 ms son 0 grados, 1.5 ms son
90 grados y 2.5 ms son 180 grados (Figura 3.4).

o 125lms] o 1.5[ms] 5 |o_25(ms]
] 1 1

| | |
rzo [ms] /50 Hz] T 20 [ms] /50 [Hz] T 20ms)/ 50 [Hz] '|

Figura 3.4. Angulos en servomotores con PWM [27].
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3.2.1. Servomotor SG 5010

Dentro de los servomotores, uno de los mas comunes es el modelo SG-5010 (Figura
3.5) debido a su bajo costo, que ronda los 90 pesos mexicanos. Este modelo presenta el
funcionamiento descrito en la seccion de servomotores, sus caracteristicas a destacar son
sus voltajes de operacion de 4.8 Volts hasta 6 Volts y los engranes con los que cuentan
son de Nylon [23].

Esta ultima caracteristica de los engranes de Nylon fue el motivo principal para buscar
otro modelo de servomotor, ya que al momento de realizar pruebas de movimiento tanto
para automatizar la pipeta como para mover brazos robdticos, era insuficiente el torque
soportado por los engranes.

Engrane C€ RoHS

Figura 3.5. Servomotor SG-5010 [23].

3.2.2. Servomotor MG 995

El servomotor que se eligié para poder solventar el problema de los engranes del

modelo SG-5010 cuenta con engranes metalicos, el modelo que se encontrd con este tipo
de engranaje fue el MG-995 (Figura 3.6), el cual ya sigue funcionando como lo descrito
en la seccién de servomotores; pero se tiene un cambio en la cuestiéon econdémica, ya que
éste tiene un precio cercano a los 200 pesos mexicanos. Esta diferencia de precio a pagar
se puede apreciar desde las caracteristicas, ya que se puede operar en voltaje desde 4.8
Volts hasta 7.2 Volts y esto nos ofrece un torque hasta los 15 Kg/cm [20].
Una vez que se realizo el cambio de los servomotores, tanto en la base de la micropipeta
como en los brazos robdticos, se noté una mejora bastante importante, ya que para la base
de la pipeta ya quedaba totalmente utilizable, pero en la cuestion de brazos roboticos atin
no se tenia un resultado aceptable para las necesidades.
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Figura 3.6. Servomotor MG-995 [20].

3.3. Robot EEZYbot ARM MK2

El primer brazo robético que fue propuesto para realizar la automatizacién del método
de depésito drop-casting, fue el EEZYBOT ARM MK2 [25] (Figura 3.7), ya que se habia
trabajado previamente con este sistema y parecia que podria cumplir las necesidades para
la automatizacién. Se imprimieron 16 piezas de 22 disponibles (Figura 3.8), ya que no se
ocupa la garra o parte frontal del robot. Toda la serie de robots EEZYbot son de libre
acceso para su uso e impresion, por lo que las piezas fueron fabricadas en una impresora
3D del Laboratorio de electronica y optoelectrénica, con un filamento de PLA de 1.75
mm a una densidad de 60 %. Este proceso de impresién tarda alrededor de una semana
debido a la cantidad de piezas y tiempo dedicado a la impresion.

Figura 3.7. Robot EEZYbot ARM MK2 [25].
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a) ‘ ) -
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c)

Figura 3.8. Partes del EEZYbot ARM MK2 [25].

Una vez que se tuvieron todas las piezas, se procedié al ensamblado. Para esta parte
fue necesario conseguir distintos tornillos milimétricos, 13 en total, como M6, M4 y M3
con sus respectivas tuercas autoblocantes. También 3 servomotores y 25 balines para
garantizar un correcto movimiento. Todo el proceso de armado puede llevar un dia entero
de trabajo, ya que se necesita garantizar que los tornillos mantengan fija la estructura,
pero no limiten el movimiento natural del sistema.

3.4. Robot EEZYbot ARM MK2 Plus

El segundo robot propuesto para la automatizacion del sistema de depésito es el EZZY-
bot Arm MK2 Plus [26]. Esta segunda version (Figura 3.9) conserva la parte superior del
EEZYbot ARM MK2, el cambio que tiene es en la base (Figura 3.10) o bien el sistema
de motores, ya que se cambian los servomotores por motores a pasos de modelo THS1538-
P4170 (Figura 3.11).

El proceso de impresion tiene las mismas caracteristicas mencionadas en su modelo
anterior, sin embargo, el tiempo de impresion fue menos porque sélo se imprimieron las
cuatro piezas diferentes (Figura 3.10) y se reutilizaron las del modelo anterior.
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<

Figura 3.11. Motor a pasos THS1538-P4170.
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3.5. Arduino

Para este trabajo se usé una tarjeta de desarrollo de Arduino Uno y la plataforma
Arduino IDE (Entorno de Desarrollo Integrado) que es un entorno de programacion con
el que cualquiera puede crear aplicaciones para las placas Arduino. Las principales razones
por las que se ocupa la placa de Arduino es debido a la experiencia y disponibilidad en
el laboratorio; también, al ser un lenguaje de alto nivel, se encuentran librerias abiertas
al pablico que nos facilitan su uso. Se uso el protocolo de comunicacion serial entre la
computadora y el Arduino.

En la Figura 3.12 se puede ver la tarjeta de desarrollo de Arduino y las conexiones
externas, la placa es alimentada por una fuente de 5 volts y recibe las instrucciones via
USB, en conjunto con un script de computadora, la placa cuenta con otro script previa-
mente cargado para establecer la comunicacién con la computadora, dichos programas
seran explicados en la siguiente seccion.

a) b) PINES DIGITALES DE ENTRADA Y SALIDA (PINES 2 AL 13)  PINES PUERTO SERIAL

8 ¥ :
: EER :
:

& T PUERTO UsB {

4
- . =S = i 5

3 FHTHADAQE FUENTE s 5 POWER ARALOG TN
REGULADA DE 5 VOLTIOS z452 2732139

ENTRADAS ANALOGAS
PIN 5 VOLTIOS

FIN GND O TIERRA

PIN 5 VOLTIOS REGULADOS
VOLTAJE DE REFERENCIA 3.3 VOLTIOS

PIN DE RESET

Figura 3.12. a) Tarjeta de desarrollo de Arduino Uno real. b) Diagrama electrénico de la tarjeta
de desarrollo Arduino Uno.

3.6. Curva en forma S

Un aspecto importante para el movimiento de los brazos robdticos, es la velocidad
a la que se mueven, ya que los servomotores en general pueden recorrer 60 grados o un
tercio de trayectoria en menos de medio segundo, por lo que esto generaria movimientos
abruptos que pueden ocasionar que se pierda liquido de la sustancia a depositar en el
trayecto. La solucién utilizada para tener movimientos adecuados fue aplicar una funcién
de curva en forma S o una Sigmoide.

Se puede apreciar en la Figura 3.13 que el comportamiento de una curva con esta lla-

mada forma S consiste en un pequeno crecimiento al principio, seguido por un crecimiento
mayor al del inicio o exponencial hasta llegar a un punto de inflexién y una vez que se
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supere este punto de inflexion la funcién crecerd mas lentamente hasta llegar a tener un
valor constante. De igual manera muestra en la Ecuacion 3.1, la funciéon usada, que fue
implementada en el script desarrollado en la computadora y que permitié un movimiento
controlado sobre los servomotores.

Estabilizacién

&—— Punto medio/punto de inflexién

- a = »n g T

Crecimiento exponencial

O~

Crecimiento lento

h 4

Tiempo

Figura 3.13. Funcién de la curva en forma S.

siz<a 0
sia<z<b 2(%2)?
sib<z<e 1—2(%)?
siz>c 1

S(z;a,b,c) = (3.1)

Donde:
z= distancia a recorrer.
a= crecimiento lento.
b= punto medio.

c= estabilizacion.

3.7. Base del QCM

Una vez que ya se tenfa un sistema de movimiento para la micropipeta, aun sin tener
la precisién necesaria, se empezd a trabajar en una base para colocar el QCM de forma
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horizontal, que se pudiera colocar el vial o vaso de precipitado con la disoluciéon a depo-
sitar (Figura 3.14) y que también se pueda adaptar a un movimiento en una sola direccion.

Esta base fue disenada en el programa 3D Build de Microsoft, en donde se construyé
una base circular de 3 cm de alto y 8 cm de didmetro, el orificio para el vial o vaso tiene
una medida de 1.7 cm y la cavidad en donde reposa el QCM sin proteccién, tiene medidas
de 2.4 cm de largo y 3 mm de profundidad.

Figura 3.14. Diseno 3D de base donde se coloca el QCM sin proteccién y el vial con la disolucion
a depositar.

3.8. Sistema final automatizado

Debido a los problemas que surgen en los movimientos de los brazos robéticos ya con
la base de la micropipeta, en especifico la falta de precision para poder mejorar el método
de deposito drop-casting, se buscd cambiar la geometria del sistema; ya que en los modelos
anteriores de los MK2 se tiene que la micropipeta se dirige al QCM y esto ocasiona una
serie de errores en la posicién final, causado por cada servomotor y el peso de la base
de la micropipeta. Por lo anterior se decidié no utilizar los brazos MK2 y con esto se
logré eliminar los errores y obtener un mejor control, gracias a que se fijé sobre madera
la base de la micropipeta en una posiciéon perpendicular a la base del QCM (Figura 3.15)
y hacer que esta base con la solucién sea la que se mueva. Esto facilita en gran manera la
repetibilidad en la posicién final, gracias a que el peso es mucho menor y este movimiento
esta limitado a una sola direccion.
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Base de madera

Base del QCM

Arduino

Figura 3.15. Sistema drop-casting automatizado.

3.9. Circuito electronico del sistema

En la parte de electronica, el circuito realizado para el funcionamiento del sistema
final de automatizado se muestra en la Figura 3.16. Basicamente tenemos una fuente
de alimentacién de 5 Volts, la cual alimenta los 2 servomotores y el pin restante de los
servomotores se conecta a la tarjeta de Arduino (uno va conectado al pin 6 y el otro al
pin 10), para establecer la comunicacién. Por dltimo la tarjeta de Arduino se alimenta del
puerto USB de la computadora.

SERVO PIPETA  SERVO BASE QCM

@I @I

UENTE
Y

Figura 3.16. Circuito electrénico del sistema final de automatizado.
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Capitulo 4

Resultados

En esta seccién se expondran los resultados obtenidos de las propuestas para la fabri-
cacion de un sistema automatizado de depdsito, se expondréan las caracteristicas buenas y
malas de cada propuesta, asi como la descripcién a detalle de la version final del método
de depdsito drop-casting automatizado.

4.1. Micropipeta automatizada

Se realizaron pruebas con una disoluciéon de agua con tinta azul para poder medir
su didmetro con ayuda de un programa de computadora. La medicién de estas gotas se
realizé ajustando un vernier a una medida de 2mm y se colocd a un lado de las gotas
depositadas sobre una hoja blanca. Teniendo este montaje, se tomé una foto para poder
estimar el diametro de las gotas, teniendo en cuenta que el vernier estaba fijado y con
dos milimetros se tenia una distancia 10 pixeles entonces se podia hacer una estimacion
del diametro de las gotas, lo que nos dio una estimacion de 4 mm en el didmetro de las
gotas de tinta azul con variaciones de 0.2 mm entre cada gota (Figura 4.1). Aunque se
necesitan mas pruebas de estas gotas para poder hablar de una reproducibilidad, se tiene
una buena primera referencia en el funcionamiento de la pipeta automatizada.

&l [X.Y]: [494 476] | mime [X.Y]:[532476)

u .

[X.Y): [514 476] [X.Y]: [551 476)

[X.Y]: [357 565

Figura 4.1. Medicién de las gotas de agua con tinta azul depositadas sobre una hoja blanca.
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4.2. Brazos robdticos

Para crear un sistema automatizado, primero se tuvo la idea de usar algunos de los
brazos robdticos propuestos en este trabajo (Figura 4.2), EEZYbot MK2 e EEZYbot MK2
Plus, en conjunto con la base de pipeta microlitica (Figura 3.2) y la base del QCM con la
solucién (Figura 3.14). El usar un brazo robético comenzé muy bien, se logré que la base
de la pipeta automatizada fuera movida por el brazo robético a coordenadas especificas,
el problema surgié en la precisiéon del movimiento de la pipeta, ya que se necesita una
repetibilidad en la trayectoria para obtener las mejoras esperadas. Se implementé una
funcion para el movimiento del sistema llamada curva en forma S, para suavizar el tras-
lado de la pipeta de un lugar a otro, también se intent6 otro diseno de brazo robético con
diferente tipo de motor. Sin embargo, aun cuando se aplicaron estas medidas, no se logro
mejorar la repetibilidad en el proceso, lo que nos llevo a simplificar el sistema a un solo
movimiento. Todos estos pasos realizados seran detallados durante esta seccion.

a)

Figura 4.2. a) EZZYbot MK2. b) EZZYbot MK2 Plus.

4.2.1. Programacion de los brazos robdticos

Una de las primeras pruebas que se realizé con los brazos roboticos, fue la caracteri-
zacion de sus movimientos. El inicio de esta tarea de caracterizacion fue a prueba y error,
para conocer la relacién de distancia recorrida en funciéon del dato del dngulo enviado al
servomotor. Una vez que se entendié el movimiento de los brazos, se comenzé la fase de
programacion de la trayectoria a seguir del brazo robdtico ya con la base de la micropi-
peta. Basicamente se dejan dos puntos fijos en donde se tendria que recoger la disolucion
a extraer y el otro punto fijo es en donde se encontraria el QCM donde se va a depositar
la disolucién. Durante todos los movimientos de los servomotores se aplica la funcion de
curva en forma S, mencionada en el secciéon 3.6, con el fin de suavizar la velocidad de
movimiento.

Describiendo méas a detalle la trayectoria que se tiene para cualquiera de los dos brazos
robdticos propuestos, ya que cumplen la misma geometria (sélo cambian los motores),
consiste en comenzar en una posicion inicial en donde todos los servomotores (Figura 4.3
a)) se activan y se posicionan a 90 grados, lo siguiente serfa cumplir la trayectoria de
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extraccién que se muestra en los incisos b y ¢ de Figura 4.3, la trayectoria de depdsito se
muestra en los incisos d y e de la Figura 4.3, de igual manera se muestra un diagrama de
flujo para explicar de mejor manera el movimiento realizado(Figura 4.4).

Figura 4.3. Movimientos del EEZYbot MK2. a) Posicién de inicio. b) y ¢) Proceso de extraccion.
d) y e) Proceso de depésito.

INICIO

Servomotores en posicion
de inicio o home

Comienza la rutina de
extraccion

El robotsegiraala
izquierda

Se regresa a la posicion de
home

Comienza la rutina de
deposito

El robot se gira a la derecha

Se regresa a la posicidn de
home

Figura 4.4. Diagrama de flujo de movimiento para los procesos de extraccién y depdsito del
EEZYbot MK2.
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4.3. Programa en computadora

En la parte de programacion, todos los programas fueron desarrollados en computado-

ra. En el Apéndice A.0.1, se tiene la ecuacién que obedece al comportamiento de la curva
en forma S o Sigmoide, que esta descrita en la seccién 3.6.
En el Apéndice A.0.2, se muestra el script de computadora, el cual es una nueva funciéon
que involucra la funcién realizada en el Apéndice A.0.1 con la comunicacion con el Ar-
duino, se puede decir que esta funcién nos permite mover el servomotor elegido desde una
posicion inicial hasta una posicién final con un comportamiento de curva en forma S.

4.3.1. Resultados con el EEZYbot MK2

A manera de resumen de todo el proceso con el brazo EZZYbot MK2 [29] para el
sistema de depdsito a elaborar, a este brazo se le hicieron modificaciones como el cambio
de servo motores de 2.5 kg-cm de torque por servomotores de hasta 15 kg-cm con engranes
metalicos y la adaptacion del mecanismo de pipeta automatizada, como se muestra en
la Figura 4.5. Sin embargo, al momento de hacer las pruebas de movimiento del brazo
cargando la pipeta automatizada, se noté que los servomotores no lograban mantener la
posicion inicial y final en cada ciclo de trabajo, esto debido al peso de carga que tenia por
la micropipeta. Estos errores aleatorios en cada trayectoria hacian imposible garantizar
que se pudiera depositar sobre el electrodo del QCM colocado en la base (Figura 4.6).

A Do
Servomotor ==
Pipeta (P}

——

Servomotor

Servomotor
Derecha (D}

lzquierda {1}

\

I
‘j Servomotor |
: £+ Abajo(A)

Figura 4.5. EEZYbot MK2 real.

40



CAPITULO 4. RESULTADOS 4.3. PROGRAMA EN COMPUTADORA

Figura 4.6. Sistema final con EEZYbot MK2 + base de pipeta + base del QCM con solucién.

4.3.2. Resultados con el EEZYbot MK2 Plus

Con los resultados obtenidos con el EZZYbot MK2 con la base de la pipeta, se optd
por probar una diferente versién de un brazo robético, el Robot Arm MK2 Plus (Figura
4.7) [30]. Este, a diferencia de su versiéon normal, funciona con motores a pasos, pero de
igual manera presenta errores aleatorios en las trayectorias, por lo que no se pudieron
obtener repeticiones en cuanto a la trayectoria requerida para poder hacer depdsitos con

este sistema. Se usé el mismo esquema de movimientos presentado en el diagrama de flujo
de la Figura 4.4.
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Motor a pasos
Abajo (A)

Motor a pasos |
Derecha (D)

Figura 4.7. EZZYbot MK2 plus [30].

4.4. Sistema final de drop-casting automatizado

Debido a los resultados obtenidos por los brazos modificados, se cambié el enfoque
del mecanismo para el sistema de depdsito. Se modelé una base circular con la ayuda
del programa Build 3D, en la cual se pudieran poner el cristal QCM en un extremo y la
solucion a usar en otro extremo, esta base esta descrita en el capitulo 3.7. A esta base se le
adapté el mismo modelo de actuador lineal usado en la pipeta para lograr un movimiento
aislado en una direccién, esto ayudd a que fuera mas facil de mover el cristal y se logro
una mayor precision en la rutina de movimientos del depdsito.

Se construyé una base de madera que nos permitiera montar el mecanismo de la pipe-
ta automatizada y el actuador lineal que puede mover al QCM y la solucién a depositar
(Figura 4.8a), esto ya nos dio una repetibilidad en el posicién del depésito de la solucién
sobre el QCM. Por ultimo, se desarrollé en un script (Apéndice A.0.3) que integra todas
las funciones y facilita el uso al usuario con una interfaz grafica que tiene las funciones
de: elegir el puerto serial a utilizar, el nimero de depédsitos a realizar y el poder visualizar
en tiempo real el movimiento del servomotor(Figura 4.8c).
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l b) o QcMm Disolucién

1: GLI PIPETA

0.8

Mimero de depdsitos 0.6

0.4

0.2

Figura 4.8. Sistema de depdsito automatizado drop-casting.

La rutina con la cual funciona este sistema final consiste en los siguientes pasos:

O NS OUE WD

Colocar el QCM en la base.

Iniciar la interfaz grafica.

Seleccionar el puerto de comunicacion.

Escribir el nimero de depdsitos a realizar.

Pulsar el botén iniciar.

Se inicia el proceso de extraccién y se acerca el vial o vaso a la pipeta.

Ya con la disolucién a depositar en la micropipeta se inicia el proceso de depodsito.
Se acerca a la micropipeta la base con el QCM y se realiza el depdsito.

Se hace una pausa de 3 segundos.

Se retrae la base y se voltea el QCM a la cara sin pelicula.

. Se repiten los pasos del 5 al 9.
. El QCM ya tiene pelicula por ambas caras.

4.5. Modelo 3D

Como parte del trabajo se model6 en 3D (Figura 4.9) el sistema fabricado de depésito
por drop-casting automatizado, dicho sistema tiene medidas de 40 cm largo 48.5 cm de
alto y 9 cm de ancho, el modelo se realizé6 con ayuda del programa 3D Build. Una de
las principales ventajas que tiene el contar con el sistema modelado digitalmente es que

43



4.5. MODELO 3D CAPITULO 4. RESULTADOS

se pueden implementar cambios y probar si son funcionales o no, por ejemplo, se puede
analizar si tiene alguna ventaja cortar alguna pieza o cambiar la orientacion de la pipeta
hacia la base, ya que en este momento se encuentran de frente, pero existe la propuesta
de que en lugar de que la base del QCM con la disolucién ingrese de manera frontal, ésta
entre por un costado de la micropipeta y esto proporcione una ventaja al momento de

extraer la solucion (Figura 4.10).

Figura 4.9. Vista frontal del modelo 3D del sistema automatizado de depdsito drop-casting

final.

Figura 4.10. Modelo 3D del sistema automatizado de depésito drop-casting final con modifi-

caciones.
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4.6. Casting manual

Es importante analizar resultados previamente obtenidos del método de depdsito ma-

nual por casting (Figura 4.11), ya que éste serd el punto de partida para comparar los
resultados obtenidos con el método automatizado y nos puede dar una medida punto de
cuanta eficiencia y qué tanto se estd ganando al automatizar este método.
Durante la licenciatura [19] se fabricaron y caracterizaron 3 sensores con pelicula sensible
de etil celulosa con espesor de 0.2um. Para su elaboracion se realizaron 14 depdsitos, lo
que nos habla de una eficiencia de un 21.4%. Es importante mencionar que se requiere
de una gran cantidad de tiempo en caso de no obtener el espesor deseado, ya que para
poder reutilizar un QCM se tiene que realizar una limpieza en un vaso de precipitado con
cloroformo y usar un bano ultrasénico por 15 minutos para disolver la pelicula.

Micropipeta

/

Figura 4.11. Método manual de depédsito por drop-casting.

4.7. Espesores obtenidos con el sistema automatiza-
do de depésito drop-casting

Se depositaron 8 cristales como primera prueba del sistema de depdsito, se obtuvieron
las curvas de barridos de frecuencia para cada sensor (Figura 4.12) y se observé una me-
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jora en la cercania de los valores de espesor entre cada uno. En la Tabla 4.1 tenemos los
valores de f, UV-Ozono, que es el pico de resonancia del cristal sin material depositado en
su superficie; también tenemos f, Pelicula, el cual es el pico de resonancia del cristal ya
con la pelicula sensible depositada. Se puede observar que hay un cambio entre el valor
con y sin pelicula en la superficie, este cambio lo expresamos como Af, que es la diferencia
de los picos de resonancia. Con estos valores se calcularon los espesores del primer lote de
sensores, se obtuvo un promedio en espesor para el lote de 0.126 um y una diferencia de
0.05 um entre cada sensor.

Este lote tiene 2 sensores que no entran en el intervalo promedio, por lo que se debe
analizar por qué se tiene este error. Si no se toman en cuenta los valores en negritas de la
Tabla 4.1, debido a que no cuentan con un espesor mayor a 0.1 um, tenemos un promedio
de espesor de 0.149 um y una diferencia de espesor de 0.03 pum entre cada sensor. También
es importante resaltar la mejora en la posicién de la gota de la disolucion depositada sobre
el QCM (Figura 4.13). Tomando el tamano de la gota de disolucién a depositar (2.4 mm
de didmetro) en comparacién con el tamano del electrodo(2.5mm de didmetro), se tiene
un 96 % de drea efectiva para la deteccién de COVs.

Se realizé un andlisis con la técnica de distribucién de Gauss (Figura 4.15) que nos
permite ver en dénde se encuentran los valores de espesores reales en comparaciéon con
los valores dados por la distribucién normal. Se puede observar que se tienen 3 valores
que pasan los limites de +10, lo que puede significar que los sensores se salen del rango
establecido. Sin embargo, son necesarios mas datos para tener una mejor idea de cuantos
sensores son utiles fuera de este criterio de o, ya que sensores debajo de -1o no son ttiles
debido a su poca pelicula sensible a diferencia de sensores que pasen de 1o.

Tabla 4.1: valores obtenidos por el sistema de depdsito automatizado.

| Sensor |1 [ 2 | 3 [ 4 IE IG |7 E
Jo UV-Ozono(kHz) | 29.938 | 29.9863 [ 29.9874 | 29.9865 [ 29.9862 | 29.9865 | 29.9907 | 29.9364
Jo Pelicula(kHz) | 29.972 | 29.9625 [ 29.9417 | 29.9494 | 29.9557 | 29.9476 | 29.9591 | 29.9769
Af(kHz) -16.0 [-23.8 |47 [-371 [-305 [-389 [-31.6 |-95
Espesor(um) 0.069 | 0.103 [0.197 [0.160 [0.131 [0.168 [0.136 | 0.041
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7
—QCM 1
Sensor 1
6
——QCM 3
Sensor 3
5
—0CM 4
Sensor 4
s4
—QCMSs
3_: Sensor 5
>3 —acm?
Sensor 7
2
—0CM 8
fo UV-Ozone Sensor 8
1 ——QCM 9
fo pelicula . i G, Sensor 9
0 ——QCM 10
29.9 29.92 29.94 29.96 29.98 30 30.02 30.04
Sensor 10

Frecuencia (MHz)

Figura 4.12. Gréafica de barridos de frecuencia de los 8 sensores obtenidos.

Electrodo

Electrodo

Figura 4.13. Posicién de gota con disolucién depositada sobre el electrodo del QCM.
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Distribucion de espesores

Espesor (pum)

0.200

0.150
0.100
0.050 I I
0.000
1 2 3 4 5 6

Numero de QCM

B Espesor (pum)

7

Figura 4.14. Gréfica de QCM contra promedios de espesores (um).

Promedio Gtil

Promedio total
8

===Distribucion normal

Sensor 5 ® Espesoresreales

‘/4 Sk 7 Promedio de espesores= 0.126 pm
Desviacion estandar=0.52

Sensor 2

<4—— Sensor 4

Promedio de
aspesor{p)

<4—— Sensor 6

Sensor1 ___

= Sensor 3

Sensor 8

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
Espesores (um])

Figura 4.15. Gréfica de distribucién normal en comparacién con los espesores reales.
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Conclusiones

= En el presente trabajo se realizé la automatizacién del método de depdsito drop-
casting.

= Se caracterizé una pipeta microlitica para depositar un volumen de 2 p 1, dicha
pipeta fue desarmada para que se pudiera usar de nuevo ya que se encontraba
danado el mecanismo de calibraciéon de volumen.

= Se implementd una micropipeta automatizada con un actuador lineal.

= Se realizé una comparacién entre el funcionamiento de dos brazos robéticos, EZZY-
bot ARM MK2 e EEZYbot ARM MK2 Plus, para automatizar el método de depésito
por drop-casting donde se obtuvieron resultados aceptables en cuestién del movi-
miento, pero no lo suficiente en la repetibilidad de las trayectorias.

= Se model6 una base circular en 3D en la cual se puede colocar el QCM en un extremo
y en otro extremo un recipiente con la solucién a depositar.

= Se model6 en computadora el sistema real del método automatizado de depdsito
drop-casting, el cual sirve para facilitar las modificaciones que se necesiten o se
piensen realizar antes de cambiar el sistema real.

= Se fabric6 un sistema de automatizado del método de depédsito por drop-casting que
consta de una base fija para una pipeta microlitica automatizada y otra base circular
para un QCM y un recipente con solucién a depositar, esta base circular es movida
por un actuador lineal.

= Se obtuvo en promedio gotas depositadas de disolucion 2.4 mm de didmetro y el
electrodo del QCM tiene un valor de 2.5 mm de diametro, lo que nos indica que en
promedio se tiene un 96 % de superficie depositada sobre el electrodo.

» Se realiz6 una interfaz para el sistema de depdsito automatizado, la cual nos permite
controlar el nimero de depdsitos a realizar y nos controla la duracién, algo que no
se contaba en la aplicacion manual del método de drop-casting.

= Se realizé un primer lote de prueba con el sistema automatizado de depdsito y se
obtuvieron valores de espesores con un promedio de 0.149 um y una varianza de
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0.03 um (£10%). Se necesitan més pruebas de depdsito para la caracterizacién del
sistema por completo.
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5.1. Trabajo a futuro

= Obtener mas datos de sensores depositados con el sistema automatizado drop-
casting.

= Variar el volumen a depositar sobre el QCM.
= Probar distintas peliculas sensibles a depositar.

= Implementar sensores de humedad y temperatura al momento de realizar los deposi-
tos.

= Fabricar un sistema de proteccion del medio ambiente para el sistema de depdsito
drop-casting automatizado.

= Probar los sensores obtenidos con el sistema automatizado de depdsito en el sistema
estatico.

= Probar la posibilidad de reemplazar un sensor en un arreglo de sensores generados
con el sistema de depdsito drop-casting automatizado.

5.2. Trabajos presentados

» Este trabajo fue presentado en el LXIII Congreso Nacional de Fisica en Michoacan
en octubre de 2020, en su modalidad en linea.
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Apéndice A

Scripts de programacion

A.0.1. Ecuacion de curva en forma S

y = formaS(t,a,b,c) Esta funcion define la llamada funcion S—shape
definida por la ecuacion 3.8—9 del Libro de Procesamiento de Imagenes
de Rafael C. Gonzalez, en la pagina 177 de la 3a edicion.

Los parametros que se requieren para su funcionamiento son:

t Un escalar (array) que define la variable independiente
a Un escalar que define el limite inferior de la funcion
b Un escalar que define el punto de inflexion

c Un escalar que define el limite superior de la funcion
Los parametros que se entregan son:

y Un escalar (array) que define la funcion S—shape

% PROGRAMA PRINCIPAL

function y=formaS(t,a,b,c)
% Determinamos el tamano del wvector
numDatos=length (t) ;
for z=1:numDatos
if t(z)<a % Si la distancia es menor que limite inferior no hay
mouvimiento
y(2)=0;
elseif a<=t(z) & t(z)<=b % Empieza el movimiento lento
(o) =2e( (8(2)2) /(ca) ). 2
elseif b<t(z) & t(z)<=c % Empieza a crecer exponencialmente
y(2)=( 1= 25( (t(z)=¢)/(ca) )."2 )
elseif t(z)>c % Estabilizacion constante
y(z)=1
end
end
end
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APENDICE A. SCRIPTS DE PROGRAMACION

A.0.2. Funcién para mover servomotores

posFinal=MoverServo (posActual , posFinal ,Servo , puertoSer , verPlot)

Esta funcion permite cambiar la posicion del servo de interes.

los parametros que se requieren para su funcionamiento son:

posActual , posFinal son escalares que determinan las posiciones
actuales y finales del servo, los valores son
aproximadamente las posiciones angulares.

Servo Un escalar que determina el servo que se desea
mover. O=servoAbajo,l=servolzq,2=servoDer.

puertoSer El nombre del puerto serial que se utiliza para
la comunicacion con la tarjeta de Arduino.

verPlot Escalar que determina si se visualiza o no la

posicion en el tiempo, verPlot=1 se muestra.
Los parametros que se entregan son la posicion final (posFinal).

%% PROGRAMA PRINCIPAL

function posFinal=MoverServo(posActual ,posFinal ,Servo ,puertoSer ,verPlot)
% Calculamos el incremento angular.
deltaTheta=posFinal—posActual;

% Determinamos el servo a mover
pinServo=—1;
if Servo==

% Servo Abajo
pinServo=103;
elseif Servo==
% Servo Derecha
pinServo=106;
elseif Servo==
% Servo Izquierda
pinServo=107;
else
disp (’Servo.no.encotrado’)
end
if posActual <256 && posFinal <256 posActual>0 && posFinal >0 && pinServo =—1
for n=1:abs(deltaTheta)

% Se actualiza la posicion del servo
paso (n)=posActual+formaS (n,0,abs(deltaTheta)/2,abs(deltaTheta))x
deltaTheta;
% Graficamos posicion angular en el tiempo
if verPlot==
plot (paso,’d—")
end
fwrite (puertoSer ,[56 ,pinServo ,paso(n)],  uint8’);
% Se lee la respuesta de Arduino
fscanf(puertoSer);
pause (.01)
end
else
disp(’Valores._fuera.de_.rango’)
end
end
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A.0.3. Script final

1 | function GUI_PIPETA()

2 | close all

3 | global Actuador puertoS

4 | %% 01 Inicializacion de wvariables y procesos
5 | puerto=1;

6 | Pipeta=0;

7 | menupuertos={};

s | % Buscamos puertos seriales

9 | puertoS=instrhwinfo(’serial ’);

0 | % mostramos las opciones disponibles

-
—

if isempty(puertoS. AvailableSerialPorts)
% No Hay puertos
menupuertos={’No_hay._.puertos’};

=
w N

14 | else

15 menupuertos=puertoS. AvailableSerialPorts;

16 | end

17

18 | % Parametros por defecto

19 | NumExtraccion="1"; % Numero de extracciones a realizar
20 | %% 03 FUNCIONES ASOCIADAS A los FElementos graficos

21 | % Funcion para elegir puerto serial y abrirlo

N
%]

function F_menupuertos(source,”)
puerto=get (source , ’value’);
clc
if isempty(puertoS. AvailableSerialPorts)
% No hay puertos
disp ( 'No_hay._puertos’)

NN NN
N O o s W

28 | else

29 Pipeta=serial (puertoS. AvailableSerialPorts (puerto),’baudrate’ ,115200);
30 fopen(Pipeta);

31 disp ([ 'se_abrio_el_puerto:’,puertoS. AvailableSerialPorts (puerto) ])
32 |end

33 end

34 | % Funcion para enviar la instruccion deseada

35 function F _enviar(™,7)

36

37 if isempty(puertoS. AvailableSerialPorts) || Pipeta==0
38 clc

39 disp ( 'No_hay._.puertos.disponibles )

40

41 disp ( ’Comando_no._ejecutado )

42 else

43 tic

wu | % Activacion individual de servos

45 | fprintf(Pipeta,’  %s’,’6gl’);

4 |pause(1);

a7 | fprintf(Pipeta,’ %s’,’6j17);

4s | pause (1) ;

49 | fprintf(Pipeta,’ %s’, 6kl’);

50 |pause(1);

51 | fprintf(Pipeta,’ %s’,’6117);

52 |pause (.01)
53 % Pines servos
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servoAbajo=0;
servoDerecha=1;
servolzquierda=2;
disp(’Servos.activados’)

% Procesos de extraccion y deposito
for n=1:str2double (NumExtraccion)

%  Movemos la base del QCM para atras
posServolzq=MoverServo (90,18 ,servolzquierda ,Pipeta,1);

pause (1) ;
input( ’Coloque.el QCM.a._depositar._y_presione._para.extraer._solucion...’)
% Empezamos el proceso de extraccion
posServoAba=MoverServo (90,40 ,servoAbajo ,Pipeta,1);
pause (1)
posServoAba=MoverServo (posServoAba ,90 ,servoAbajo ,Pipeta ,1);
pause (1) ;
input(’Presione_para_regresar.la_base_al_origen_y_emepzar_el_deposito...”)
% Regresamos base al origen
posServolzq=MoverServo (posServolzq ,98,servolzquierda , Pipeta ,1) ;
pause (2) ;
% Funcion Deposito
posServoAba=MoverServo (90,5 ,servoAbajo ,Pipeta,1);
pause (1)
posServoAba=MoverServo (posServoAba ,90,servoAbajo ,Pipeta,1);
pause (1) ;
input(’Presiona._para.siguiente_extraccion’)
end
end
toc
end
% Funcion para actualizar la unidad del actuador

function F_NumExtraccion(source,”)
NumExtraccion=get (source , ’string ’);

end
% Funcion para salir del GUI y cerrar el puerto serial
function F_salir(™,7)
if isempty(puertoS. AvailableSerialPorts) || Pipeta==0

clc
close all
% No Hay puertos
disp (’Salimos._y_no_abrimos._ningun.puerto’)
else
clce
fclose (Pipeta) ;
disp ([ ’Se_cerro._correctamente._el_puerto_serial:’, puertoS.
AvailableSerialPorts (puerto) ])
close all
end
end
end
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