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1. INTRODUCCION

Hace afios, Alexander Graham Bell pregunto: “;Puedes medir la diferencia
entre un tipo de olor y otro? Es obvio que tenemos diferentes tipos de olores, desde el
olor de las violetas hasta el olor de las rosas asafétidas. Pero hasta que no puedas medir
sus semejanzas y diferencias no puedes tener ciencia del olor” [1].

Con la llegada de la tecnologia vamos mejorando nuestros estilos de vida en
distintos &mbitos, tal es el caso de los sentidos humanos como lo son vista, oido, tacto,
gusto y el olfato, este ultimo ha sido de interés y estudio, siendo asi que Julian W.
Gardner alrededor de los afios 1980 define el concepto de nariz electrénica. Podemos
encontrar una diversa gama de sensores de gas y bajo una revision de estos se propone
trabajar con los QCM (Quartz Crystal Microbalance) o resonadores de cristal de
cuarzo. Estos sensores operan bajo el efecto piezoeléctrico el cual relaciona un esfuerzo
mecénico (oscilaciones) y una diferencia de potencial, la frecuencia de las oscilaciones
del QCM se asocian a propiedades del cuarzo como lo son la densidad, el mddulo de
cizalla y tipo de corte del cuarzo. Por otro lado, los QCM obedecen la ecuacion de
Sauerbrey la cual relaciona principalmente los cambios de frecuencia a los cambios de
masa.

Existen factores fisicos que afectan el funcionamiento de los sensores de gas a
base de resonadores cuarzo como lo son la temperatura, el espesor de la pelicula
sensible y la humedad. La humedad (definida de manera sencilla) son moléculas de
agua (vapor de agua) que se encuentran contenidas en un volumen de aire y se pueden
tratar como una carga de masa extra cuando se adhieren sobre la superficie de la
pelicula sensible depositada sobre el QCM que al ser sensibles a los cambios de masa
lo perciben como un efecto sobre la respuesta del sensor [2]. Ademaés de ello, el exceso
de agua en el ambiente puede crear condensacion sobre la superficie del sensor lo que
provoca la poca interaccion del gas, por lo que es necesario compensar este fenémeno.

Previamente se llevo a cabo un estudio sobre la influencia de la temperatura
sobre sensores de gas a base de resonadores de cuarzo en la deteccion de etanol sin
considerar la humedad, de donde se obtuvieron curvas de calibracion de las cuales se
puede obtener la concentracion de etanol en términos de la temperatura y respuesta del
sensor. Estas curvas nos dicen que la dependencia de la respuesta del sensor en funcion
de la temperatura se asocia a la velocidad cuadratica media que pueden alcanzar las
moléculas de etanol y el agua, es decir a temperaturas por arriba de 30°C la respuesta
del sensor son menores a 10 Hz ya que la velocidad de las particulas no permiten que
se adhieran a la superficie de la pelicula sensible mientras que a temperaturas por
debajo del 25°C ocurre lo contrario y se obtienen respuestas mas altas siendo del orden
de unos cientos de Hz[3].



1.1 Justificacion

Los seres humanos nos basamos en nuestros sentidos para poder reconocer
nuestro entorno, uno de ellos es el sentido del olfato el cual nos permite reconocer
diversos olores y al igual que cualquier sentido, este se encuentra expuesto a diferentes
factores que pueden lesionarlo en forma fisica (golpes, enfermedades) o quimicamente
(sustancias que atacan agresivamente al bulbo olfatorio) que pueden generar la pérdida
del sentido. Si bien el olfato humano tiene la capacidad de detectar hasta 10,000 olores
distintos también tiene limitaciones como el no poder diferenciar un olor especifico en
mezclas de 4 0 mas compuestos, es decir se vuelven imperceptibles para el olfato. Otra
limitacion de este sentido es que al estar expuesto durante prolongados tiempos a un
compuesto se satura el sentido del olfato y pierde sensibilidad al intentar diferenciar
olores.

Considerando las limitantes mencionadas el adaptar la tecnologia a la fisiologia
humana permite ampliar el panorama de nuestras capacidades con lo cual se logra tener
un mejor control del reconocimiento del entorno lo que lleva a la idea de la nariz
electronica y con ello al desarrollo de la tecnologia de sensores para reconocimiento de
olores.

Durante los ultimos 50 afios, diversos estudios sobre la tecnologia de sensores
han provocado varias ramas de investigacion, la mayor parte de estas se enfocan a
investigaciones en el area académica e industrial. Las aplicaciones de la tecnologia de
sensores ha tenido mayor peso en areas como: la produccion industrial (deteccion de
metanol en minas), industria automotriz (deteccion de gases contaminantes primarios
tales como 6xido de nitrégeno), aplicaciones médicas (proteinas, DNA) y calidad de
aire (deteccion de gases secundarios como dioxido de nitrogeno) [4].

En la industria de alimentos y bebidas el uso el uso de la nariz es todavia un
instrumento primario que se usa para evaluar los olores y sabores de productos como
lo son: perfumes y bebidas, lo cual conlleva a contratar a personal entrenado y
calificado en el area para realizar estas actividades que se llevan a cabo por periodos
cortos de tiempo, esto incrementa los costos de produccidn [5]. La exposicion continua
a vapores de distintos compuestos representa un grave problema, ademas si no se
cuenta con el equipo apropiado de trabajo el personal puede sufrir problemas fisicos
que van desde mareos, nauseas, perdida de la conciencia hasta inclusive la muerte. Por
lo que la idea de la nariz electronica en la deteccidn de dichos gases es importante ya
que sin necesidad de tener contacto directo con el producto podemos reconocer cuando
alguno de ellos se encuentre en mal estado porque despiden gases como lo es el etanol
entre otros, el cual puede ser detectado por una nariz electronica en un rango de
concentraciones que van 50 a 5000 partes por millén para etanol [6].

Las condiciones ambientales se ven involucradas en el proceso de difusién de
gases contaminantes en el aire y que juegan un papel importante en la deteccion de
olores es la temperatura la cual influye en la cantidad de concentracion de la mezcla
de aire y gas en el ambiente, por otro lado afecta a la respuesta de los sensores debido
a que sufren cambios fisicos como es la dilatacion del material. La humedad es otro
factor que se ve involucrado ya es parte de la mezcla de los diferentes gases que



conforman al aire (en un 0.40% de composicion del aire), este es vapor de agua el cual
se encuentra en mayor o menor cantidad y algunas sensores pueden absorber este vapor
de agua alterando la medicion de la respuesta ante un gas objetivo.

Para la deteccidn de gases existen una gran variedad de peliculas sensibles las
cuales son escogidas en funcion del contaminante a detectar, algunas peliculas
sensibles se basan en polimeros que se caracterizan por tener afinidad a una amplia
gama de compuestos organicos volatiles, un ejemplo de ello es el compuesto etil
celulosa que usado como pelicula sensible puede detectar cantidades de 2-17 mg/l de
etanol, metanol 1- propanol o 2-propanol [7]. A pesar de contar con una gran diversidad
de peliculas sensibles se presentan problemas con la temperatura, esto lo menciona
Rocklein M.N. quien realiz6 un estudio de la temperatura y como induce cambios de
masa en los dep6sitos al colocar los QCM sobre una plancha a 170 °C [8], otros autores
como D. Johannsmann estudiaron el efecto que tiene el cuarzo al expandirse y
contraerse por efectos de la temperatura en liquidos viscosos que alcanzaban
temperaturas de hasta 300 °C[9] e incluso se tienen reportes de la dependencia de la
temperatura y la respuesta de un resonador con una cubierta capaz de absorber
particulas de gas, en el cual se pueden identificar y cuantificar las moléculas absorbidas
siendo para un cristal de corte tipo SC la relacion de frecuencia contra temperatura de
32 KHz/K a 140 KHz/k para una frecuencia de 1.6 GHz [10].

El uso y aplicacion de dispositivos QCM como sensores de diversos tipos
(sensores de gas, biosensores, sensores de humedad) ha ido en incremento, esto se
puede corroborar en la base de datos de “ScienceDirect!”, si se escribe en buscador las
palabras “quartz crystal microbalance” y “sensors” se pueden encontrar que el nimero
de articulos publicados va de algunos cientos de trabajos entre los afios 1950-1980 e
incrementando de manera drastica a unos 4000 articulos a partir del afio 2001 hasta la
fecha, esto refleja que el empleo y aplicaciones de estos dispositivos han ido en
incremento [11].

En vista de las aplicaciones, problemas y fendmenos anteriormente descritos,
el trabajo presente se centrd en estudiar los efectos que tienen la temperatura y la
humedad sobre los sensores de gas a base de resonadores de cuarzo ya que son
dispositivos ideales debido a que son relativamente son pequerios, pueden trabajarse en
diversos lugares como son la industria e interiores de edificios (con el fin de monitorear
la calidad del aire), son sensibles a los cambios de masa (como lo son contracciones de
gas en el ambiente) y sin olvidar que la temperatura y humedad afecta la forma en que
responden (este Gltimo produce un efecto de masa agregada sobre el sensor).

1 Base de datos bibliograficos multidisciplinario del grupo Elsevier que proporciona articulos de mas de
2.500 revistas cientificas de calidad y articulos de méas de 11.000 libros.



1.2 Objetivo general

Elaborar y construir una interfaz-programa que contenga la informacién de los sensores de
gas compensando el efecto de la humedad y la temperatura para poder medir la
concentracion de gas en tiempo real.

1.3 Objetivos particulares

e Caracterizar filtro de humedad.

e Construir una interfaz de comunicacion entre los sensores de humedad y
temperatura con la computadora

e Caracterizar distintos sensores en humedad
e Analizar el comportamiento de los sensores en funcion de la humedad

e Redisefio de arreglo para depdsito de peliculas sensibles sobre los QCM por
atomizacion ultrasonica.
e Interpolar las curvas de respuesta de los sensores caracterizados.

e Desarrollar un programa que muestre las caracteristicas de los sensores
caracterizados respecto de la humedad relativa y temperatura.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Nariz Electronica

Los primeros trabajos acerca de la instrumentacion especifica para la deteccion
de olores data de 1920 con Zwaardemaker y Hogewind quienes sugieren que el olor
puede ser detectado mediante la medicioén de carga eléctrica cuando gotas de una
solucién se rompen y difunden, estas gotas son parte de una solucion de agua y el olor
a detectar [12][13]. En1961 con Moncrieff trabajé con termistores recubiertos con
diferentes materiales, él logro obtener un arreglo de 6 termistores con distintos
recubrimientos (Vinil Clorhidrico, gelatina y comida vegetal, entre otros) el resultado
fue un instrumento capaz de discriminar un gran nimero de diferentes olores.

La primera nariz mecanica reportada fue por Wilkens y Hatman en 1964
quienes la describen como un sensor electroquimico que consiste de un alambre de
metal pulido con microelectrodos los cuales tiene contacto con la superficie de una
barra porosa, este arreglo se sumerge en una solucion que contenga electrolitos.
Posteriormente variaron los electrodos, los electrolitos y el diferencial de potencial
aplicado, para construir distintos tipos de sensores

En el afio 1965 aparecieron 2 grupos de investigacion siendo el grupo de Buck
y el equipo de Dravnieks y Trotter quienes mostraron el desarrollo de una nariz
electrénica. Pero no fue sino1989, en una sesion en NATO (un taller avanzado sobre
procesamiento de informacidn en sensores quimicos) que se dedicada al tema de
narices artificiales y el disefio de una sistema olfatorio artificial, donde Gadner define
y usa el término de nariz electrénica por primera vez[13].

Una nariz electrénica es un instrumento electronico que se compone de un arreglo de
sensores electroquimicos con selectividad parcial y un apropiado sistema de
reconocimiento de patrones, con la capacidad de reconocer olores simples y

Sistema de
O O Arreglo de Sefal del .
°) ! .| reconocimiento
— sensores | transductor g
O e patrones
Olor Nariz Electrénica
e O Receptores Bulbo olfatorio Cerebro
O — olfatorios L >
Olor Nariz humana

Figura 1. Esquema de una nariz electrénica y olfato humano.
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complejos[5]. Podemos comparar la facetas de deteccion de un compuesto entre el
sentido del olfato y la nariz electrénica como observamos en la Figura 1 la cual puede
dividir en 3 etapas, las cuales corresponden a interaccion del olor con los sensores, la
sefial que se obtiene de esta interaccion por parte de los sensores y la interpretacion de
la sefiales producidas.

2.2 Sensores

Un sensor (Figura 2) es un dispositivo que a partir de la energia del medio donde
se mide proporciona una sefial de salida (es un transductor) que es funcién de la
variable medida. El estimulo puede ser transformado a una sefial como es mecanica,
térmica, magnética, eléctrica, optica o molecular [14].

Sefial o
estimulo

| Transductor Jemepp] Respuesta

Figura 2. Diagrama de partes principales de un sensor

A pesar de que el término sensor y transductor se emplean a veces como
sinénimos, el primero sugiere un significado relacionado a la ampliacion de los
sentidos para adquirir un conocimiento de cantidades fisicas que, por su naturaleza o
tamafio no pueden ser percibidas directamente por los sentidos mientras que
transductor sugiere que la sefial de entrada y la de salida no deben ser homogéneas.

2.3 Tipos de sensores de gas

La tecnologia de sensores de gas puede clasificarse principalmente en 2 grupos
como se ven en la Figura 3, el primer grupo se basa en variaciones de propiedades
eléctricas, dentro de este grupo podemos encontrar dispositivos que pueden generar
sefiales eléctricas como respuesta a la presencia de un gas y el segundo grupo que se
basan en otros tipos de propiedades encontramos dispositivos que miden la respuesta
pro medio sus propiedades acusto-0pticas[15].
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Owido-metilico semiconductor

Métodaos
basados en
variaciones
eléctricas

\

Polimeros |

Mano- tubos de carbono |

Tipos de
SENSOres

Métodaos opticos

Diferentes
métados
basados en

Métodos acdsticos

otros tipos de Cromatdgrafo de gas
propiedades

Material calorimétrico

Figura 3. Clasificacion principal de los diferentes tipos de sensores [15].

Las caracterisiticas que deben tener los sensores que son vendidos en el
mercado son la garantia de estabilidad de operacién (una sefial estable) y la
reproducibilidad de la respuesta a exposisciones por largos periodos de tiempo. Dentro
de los factores que afectan la estabilidad de un sensor tenemos: la sensitividad que es
el minimo valor de volumen de gas objetivo que puede ser detectado, la sensibilidad
que es la habilidad del sensor de gas para idetnificar cantidades de gases especificos en
una mezcla, el tiempo de respueta que es el periodo de tiempo que trascurre de la
respuesta del un sensor de gas a una sefial producida por el sensor a | interaccion con
el gas, la reversiblidad que es la capcidad para que los sensores regresen a su estado
original posterior a la deteccién, la capacidad de absorcidn y cosot de fabricacion.

2.3.1 Tipos de sensores basados en variaciones eléctricas

Semiconductores 6xido metélico: son de los mas comunes de encontrar y
generalmente se clasifican en 2 tipos, los de no transicion y los de transicién. Los
primeros solo tiene un estado de oxidacion por lo que requiere mas energia para formar
otros estados de oxidacion un ejemplo son los de éxido de aluminio. El segundo tiene
mas estados de oxidacion permitiendo formar varios estados de oxidacion en la
superficie, es decir tienen configuraciones electronicas de d° (materiales como 6xido
de titanio, 6xido de vanadio, 6xido de wolframio) y d'° (como lo son éxido de estafio
y oxido de zinc) que se pueden usar para aplicaciones de sensores de gas.

Los sensores basados en semiconductores 0xido metélicos son usados para
detectar gases mediante reduccién redox entre el objetivo y la superficie oxidada, este
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proceso incluye 2 pasos: la reaccion redox en la cual se distribuyen las cargas negativas
(O) en la superficie donde se llevara el contacto con las particulas de gas, dejando una
variacion electronica en la superficie oxidada por lo que se convierte en un cambio de
la resistencia eléctrica, la cual puede ser detectada por medio de la capacitancia, la
masa, las caracteristicas dpticas y reacciones de energia. Factores como la estructura 'y
caracteristicas del material sensible afectan la reaccion redox que sirven como
indicadores de la sensibilidad del éxido metalico y el gas a interaccionar [16].

Pese a mantener una alta sensibilidad, estos dispositivos se mantienen
trabajando a temperaturas altas, estas temperaturas se obtienen a través de un filamento
que se calienta el cual opera en un rango de temperaturas que va desde 25°C a 500°C
y como medio activo se usa Oxido de estafio pero presenta problemas de selectividad
potencial dentro de las aplicaciones cuando se desvian del valor 6ptimo de temperaturas
de trabajo, ademas los precios de compra son de altos costos y requieren de una
configuracion complicada cuando se trabajan a temperatura ambiente (Figura 4) [23].

,Sno,
I’-alf:‘:ﬁ glectrodo

_Pasivacion

/

Oxido

s 532

Sio Metal Polisilicio
Si
Figura 4. Ejemplo de sensor de gas basado en un semiconductor 6xido metélico.

Polimeros: los dispositivos con cubiertas a base de peliculas poliméricas son
expuestas al vapor de un analito en donde sus propiedades fisicas de la capa polimérica
como la masa o constante dieléctricas cambian en términos de la absorcion del gas. En
especifico el mecanismo de absorcion-fisica el cual reacciona a compuestos organico
volatiles (COV) interaccionan con los polimeros mediante interacciones de
dipolos/dipolos inducidos o mediante puentes de hidrogeno.

En comparacion a los sensores 6xido metalico pueden operar a temperatura
ambiente y acorde a los cambios fisicos que tienen la peliculas pueden dividirse en
polimeros conductores y los no conductores los cuales trabajan mediante la absorcion
del gas en la pelicula sensible y una vez depositada la pelicula sobre el dispositivo
pueden considerarse como un transductor comun

Las peliculas de polimero conductores son afectadas con la exposicion de
gases organicos e inorganicos. Algunas de las peliculas mas usadas son las polypirrole
(PPy), polianina (PAni), politifeno (PTh) y algunos derivados [18]. Cabe destacar que
la conductividad de polimeros puros es demasiado baja para que funcionen como
materiales de deteccidn de gases y para que realicen la funcion de deteccion de gases
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debe considerarse un mayor nimero de condiciones para su empleo, estos pueden ser
el dispositivo sobre el cual se depositen, la forma de depdsito, entre otros.

Las peliculas de polimero no conductores en presencia de un analito producen
cambios en el dispositivo sobre el cual sea depositado, estos cambios pueden ser de
frecuencia de resonancia, constante dieléctrica y entalpia en la absorcion/desorcion.
Algunos dispositivos sobre los cuales se deposita la pelicula polimérica no conductora
son aquellos que son sensibles a los cambios de masa (Quartz Crystal Microblance,
QCM), Surface Acoustic Wave Surface (SAW), Transverse Wave (STW)), de
capacitancia (constante dieléctrica), y calorimétricos (cambios de calor) donde se
puede convertir la propiedades del polimero en una sefial eléctrica [19], un ejemplo de
un dispositivo con una pelicula polimérica no conductora es mostrada en Figura 5. La
combinacion de las peliculas no conductoras sobre estos dispositivos sensibles a los
cambios de masa tiene ventajas en aspectos como la sensibilidad, un ejemplo son los
QCM que pueden alcanzar una sensibilidad del orden 2 ng/Hz (para QCM de
frecuencia de resonancia de 12 MHz), ademas su tiempo de respuesta son cortos (dell
orden de segundos), ademés de que pueden operar a temperaturas ambiente, tienen un
bajo consumo de energia, son de bajos costos de fabricacién, son de facil adquisicion,
cuenta con estructuras simples y ademas de ser reproducibles.

Reaion de sensado — PPTIIC,UI.a
polimérica
Sustrato

Figura 5. Dispositivo QCM cubierto una pelicula polimérica.

Nanotubos de carbono: debido a sus propiedades Unicas los nanotubos de
carbono son altamente atractivos por sus propiedades eléctricas y alta sensibilidad a
bajas concentraciones de alcoholes, amoniaco (NH3), diéxido de carbén (COz) y 6xido
nitroso (NOx) a condiciones de temperatura ambiente, debido a su sensibilidad la
necesidad de equipo adicional es casi nula, ademas de su baja densidad que es de 1.4
g/cm?® que mas baja que la densidad del aluminio y configuracion atomica simple, lo
cual lleva a cambios significativos en propiedades eléctricas como son la capacitancia
y la resistividad [20].

Dentro de las desventajas es que requieren de técnicas de micro fabricacion
y electronica ad-hoc cuando requieren ser utilizados como material sensible [21]. Un
ejemplo de ellos se puede ver en la Figura 6.

15



1-2 nm N 2-25 nm

Figura 6. Estructura y dimensiones de nanotubos de carbono.

2.3.2 Meétodos basados en otros tipos de variaciones.

Métodos Opticos: generalmente estan basados en métodos de espectrometria
por lo que sus aplicaciones como sensores de gas estan restringidas en la
miniaturizacion y sus altos costos de produccion.

El analisis de espectrometria principalmente envuelve técnicas de
espectrometria de absorcidn y emision. El primero esta basado en la dependencia de
absorcidn de concentraciones de fotones de longitud de onda especifica (absorcitividad
molar ¢€), la precision de longitudes de ondas para gases especificos puede encontrase
en la base de datos de HITRAN [22].

La ley de espectrometria de emisién es la que excita los atomos emitiendo
fotones y que regresen a al estado base, un tipo de técnica que en espectrometria de
emision es la Laser-Induced Breakdown Spectrometry (LIBS o espectrometria de
descompostura de laser inducido), si bien estos métodos tienen excelentes ganancias
de sensibilidad, selectividad y confiabilidad los disefios y costos son la desventaja mas
notoria.

Existen sensores de gas basados en fuentes de infrarrojo (IR), trabajan con
espectrometria de absorcion y particularmente en el principio de espectrometria de
absorcion molecular como el mostrado en la Figura 7. Esto significa que cada gas tiene
la propiedad de absorber radiacion IR en diferentes longitudes de onda, por lo que
tienen una unica huella en la absorcién de IR. Un sensor de gas de fuente IR cuenta con
3 partes: la fuente de IR, la cdmara de gas y un detector IR. Cuando la fuente emite una
radiacion de ancho de banda incluye las longitudes de onda absorbidas por el gas
objetivo, la muestra de gas en la celda de gas absorbe la radiacién en un camino
particular. Los filtros 6pticos usados descartan toda la radiacion (Figura 7) excepto para
las longitudes de onda absorbidas por el gas objetivo. Entonces la presencia del gas de
interés puede ser detectada y medida por un detector IR. También se le conoce al
sistema como sensor de gas de infrarrojo no dispersivo.
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Figura 7. Sensor de gas de fuente IR (a) basado en espectrometria de absorcidn, b) con referencia de
un filtro/detector [15].

Métodos calorimétricos: los pellistores son en su mayoria sensores de gas
eléctricos los cuales por naturaleza son calorimétricos. Son dispositivos de estado
solido que sirven para detectar ya sea gases combustibles o que tienen diferencias
significativas en su conductividad térmica comparada con la del aire. La deteccion se
hace mediante pequefios pellets? ceramicos cataliticos-cargados, cuya resistencia varia
en términos de en presencia del gas objetivo, por lo que el término de pellistor es la
combinacion de pellet y resistor (Figura 8). El limite de deteccidn para este tipo de
sensores es bajo siendo del rango de partes por miles de concentracion de gas [24].

En forma general los pellistores pueden dividirse en 2 tipos: cataliticos y de
conductividad térmica, para ambos casos las propiedades del gas producen variaciones
de temperatura que serdn medidas subsecuentemente resistivamente.

Los sensores del tipo catalitico miden la evolucion del calor a partir de la
oxidacion catalitica del analito de gas, es decir que trabajan usando el gas objetivo que
es inflamable generando una entalpia de combustion, habilitando la deteccion de
analitos de baja concentracidn en tiempos cortos [25] [26].

2 Pequefias porciones de material aglomerado o comprimido de diferentes materiales
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Figura 8. Estructura de un sensor de gas tipo catalitico usando métodos calorimétricos.

Los sensores conductores de calor miden la disipacion de calor dentro de los
analitos de gas, es decir que los gases son identificados basados por su conductividad
térmica [27]. El gas objetivo es bombeado dentro de una cdmara donde el
calentador/calorimetro esta en el centro.

El componente central es calentado a una temperatura especifica y entonces la
resistencia del componente provee informacién acerca de la conductividad térmica del
gas y la identificacion del gas.

Generalmente los sensores del tipo calorimétrico sufren de deficiencia en
selectividad la cual es originada de mecanismos fisicos inherentes como lo son la
pureza del gas que puedan tener por combustiones o entalpias similares, ademas de su
alto consumo de energia, los materiales pueden contaminarse por las mezclas de gases
e incluso explosiones.

Cromatdgrafo de gas: es una técnica analitica tipica de laboratorio la cual tiene
un buen desempefio de separacion, alta sensibilidad y selectividad como ejemplo, para
compuestos sulfaricos volatiles pueden ser analizados por deteccion fotométrica de
flamas, deteccion fotométrica de pulsos de flama, asi como hay otras técnicas para
distintos compuestos. Son costosos ademas que son sistemas robustos por lo que se
vuelve inutilizable [28].

Métodos Acusticos: Los sensores de gas basados en principios quimicos
experimentan algunos problemas intrinsecos que son dificiles de superar, en especial
cuando son aplicados en sensores de redes inaldmbricos. Principalmente se usan
métodos ultrasonicos para la medicion de concentracién de gas los cuales caen en 3
categorias velocidad del sonido, atenuacion e impedancia acustica.
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La velocidad del sonido es la categoria mas estudiada. EI método de deteccién
de la mayor velocidad del sonido es en tiempo de vuelo, el cual usa el tiempo de viaje
del ultrasonido en una distancia dada para calcular la velocidad de propagacion de las
ondas ultrasénicas (Figura 9). Pese a que le método ofrece una alta precisién no
garantiza que los impactos del medio ambiente no afecten sobre los 2 canales idénticos,
ademaés de que se complica la construccion de tubos de los nodos inalambricos para
deteccidn de gas por ultrasonido.

La medicién de la velocidad del gas se usa para determinar propiedades del
gas como la concentracion del gas objetivo, basdndose en razonamientos matematicos
que son proporcional a la diferencia de tiempo del sonido propagdndose [29], para
identificar un tipo de gas a través del cual la velocidad del sonido es diferente de otros
en el grupo y calcular la composicién del peso molar de diferentes gases en mezclas
basadas en ecuaciones termodinamicas [31][32][33].

La atenuacién se refiere a la energia perdida como energia térmica o de
dispersion cuando la anergia acustica viaja a través de un medio [34]. Para diferentes
gases se tienen diferentes propiedades de atenuacion por lo que provee un camino para
detectar gases especificos. Comparado con la medicion de la velocidad del sonido es
un método menos robusto pero que se ve influenciado por las turbulencias, por gotas o
particulas de gas y la degradacidon del transductor con el paso del tiempo.

La impedancia acustica es usada para determinar la densidad del gas objetivo
donde la impedancia acustica esta dada por (1) donde es ladensidad del gasy es la
velocidad del sonido, asi midiendo la velocidad del sonido y la impedancia acustica, la
densidad del gas puede ser calcula. Pese a que en términos matematicos el calculo es
relativamente simple el aplicar la idea se complica especialmente en ambientes no
controlados.

- )

Se ha realizado una revision general de los diferente tipos de sensores teniendo
en cuenta ventajas como desventajas, se han establecido parametros para la seleccion
de un sensor de gas:(1) el valor minimo de sensibilidad ante el gas objetivo para poder

[\/ IZD + Reference Gas + I:>

{\/ :D * Gas Mixture I:D

k—

At

Figura 9. Estructura de un sensor actstico midiendo la velocidad del sonido [15].
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ser detectado; (2) su selectividad o capacidad de identificar un gas especifico; (3) el
tiempo de respuesta una vez que el sensor este en contacto con el gas objetivo; (4) la
energia de consumo; (5) la capacidad de reversibilidad del material a su estado original
después de la deteccion (6) su capacidad de absorcion; (7) costo de fabricacion.

Bajos los aspectos mencionados se trabajaran con los sensores que tienen
peliculas sensibles a base de polimeros, para ello se usard un piezoeléctrico a base de
una microbalanza de cristal de cuarzo en la cual se depositara esta pelicula sensible.

2.4 Microbalanza de Cristal de Cuarzo

Las microbalanzas son extremadamente sensibles a cambios de masa esto se
debe a los cambios que experimenta la frecuencia de resonancia del cuarzo y se basan
en el efecto piezoeléctrico. Ademas de agregar que son de los métodos méas poderosos
para sensores quimicos y bioldgicos siendo algunas de sus aplicaciones (1) sensores de
gas, (2) humedad y (3) biosensores [39].

2.4.1 Efecto piezoeléctrico

El efecto piezoeléctrico es una palabra que proviene del griego “electricidad por
presion” (piezo significa presion en griego) nombre que fue propuesto por Hankel [37]
en 1881 nombre del fendbmeno que descubierto un afio antes por los hermanos Pierre
and Jacquies Curie [38]. Observaron que cargas positivas y negativas aparecen en las
partes opuestas de la superficie del cristal cuando el cristal se comprime en direcciones
opuestas. La Figura 10 muestra un modelo de un modelo molecular en el cual al
aplicarle una fuerza externa este genera un flujo de cargas producidas por los polos

F
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Figura 10. a) Molécula sin aplicacion de fuerza, b) distribucion de cargas cuando aparece una fuerza
aplicada y c) distribucion de carga de un medio cuando se le aplica una fuerza.
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generados en el interior del material mientras que en el exterior del material aparecen
cargas opuestas.

En igual forma los hermanos Curie verificaron el efecto inverso predicho por
Lippman [40] el cual consiste en aplicar una campo eléctrico, bajo circunstancias
similares causa una deformacion en el material. A este fendmeno se le llamo el efecto
piezoeléctrico directo.

2.4.2 Frecuencia natural de oscilacion

La frecuencia natural de oscilacion depende de varios parametros como: la
elasticidad, las propiedades dieléctricas y el desplazamiento eléctrico entre otros. Si
consideremos una placa del material del que se compone un QCM con un de grosor dy
la cual esta sujeta a una fuerza en sus extremos siendo la fuerza resultante igual al
producto de la masa de la placa por la aceleracion a la cual esta sujeta como se muestra
en la ecuacion (2).

(.) 2 () ()

2

En la expresion anterior se tiene que vy el desplazamiento  depende tanto de
como de , la masa se encuentra en la densidad del material ~ por la diferencial de
volumen y  es lasuperficie de la placa.

La ecuacion (2) puede ser reescrita en términos de la tension dividiendo por el
area de superficie en ambos lados se obtiene la ecuacion (3).

? (3)

Si consideramos que el desplazamiento de las particulas cercanas al equilibrio
en el material tiene un comportamiento senoidal dependiente del tiempo. Por lo que la
derivada del desplazamiento puede ser reemplazada por el producto de  que es la
frecuencia angular oscilante, se obtiene (4), con o= v 7 , con _constante de
rigidez piezoelectrica.

? (4)

Con la solucidn de la ecuacion diferencial se obtiene la funcién que describe el
desplazamiento de la particula con respecto a . Siendo la funcién de desplazamiento
de la particula la ecuacion (5).

()

= oS e(ﬁ + )= 0S 6('2H— + )
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Con = & lalongituddeonda, =2/ = / o= /2 gelcuales
[lamado el ndmero de onda, o es la maxima amplitud de oscilacion y  es una
constante a determinar usando condiciones de frontera.

En el caso de un desplazamiento de particulas nulo, en la coordenada = 0 se

produce que = 0. Tambien la amplitud de oscilacion debe ser méxima en los
extremos, es deciren = + / 2 por lo que se obtiene la condicion de la ecuacion (6).
1 (6)
2 -—= = =123...
2 2

La condicion anterior provoca que las frecuencias de oscilacion  a estar
acotadas por multiplos impares de la frecuencia q en la ecuacion (7).

0- 0- - = 1,2,3 (7)

Esta ( es llamada la frecuencia natural de oscilacion o frecuencia resonante y
sus multiplos son llamados armonicos de la frecuencia fundamental. Debemos notar
es la velocidad de propagacion en el material sin perdidas.

Cuando consideramos las pérdidas de energia debido a que los sistemas no son
ideales, aparece movimiento vibratorios amortiguados de los cuales las constantes
o que es la frecuencia natural de oscilacién y  es el tiempo necesario para que la
energia de oscilacion decremento a 1/e de su valor inicial. Estos 2 parametros que
caracterizan los movimientos vibratorios amortiguados pueden ser combinados en el
Ilamado factor de calidad que mide la cantidad de energia almacenada entre la energia
disipada del QCM como se ve en la ecuacion (8).

0 @)

=2 =

2.4.3 Efectos de la temperatura y humedad.

La respuesta de los QCM se afectada, debido a las propiedades intrinsecas del
material del que estan elaborados, por otra parte otros factores como la temperatura la
cual producen incrementos de masa en el QCM al dilatar o contraer el material [41].
En la Figura 11 a), podemos observar con claridad que para un QCM de corte tipo AT
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(35.12°) hay variaciones de la respuesta conforme la temperatura aumenta y disminuye,
considerando 25 °C la temperatura de referencia.

Por otro lado la humedad se ve involucrada de 2 formas: la primera es creando
una pelicula sensible en la superficie del QCM provocando corrimientos en la respuesta
de los sensores y dependiendo de la humedad relativa en el ambiente la respuesta se
amortigua al grado de dejar de oscilar, esto podemos verlo Figura 11, donde Vg es el
voltaje de asociado a la respuesta de un QCM (Af/ AVq = 375) en un modulo de Peltier
dentro de una cdmara de control climatico donde la temperatura es constante a 25 °C y
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Figura 11. Variacion de la frecuencia de un QCM con respecto: a) la temperatura [41]. b) la humedad

[2].
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variando la humedad de 10 % a 95 % de humedad relativa, se puede ver claramente el
efecto del vapor de agua en el aire que tiene sobre los QCM, cuando se tiene un valor
de por debajo del 20 % siendo que para este valor se tiene una respuesta de 700 Hz y
que la sefial sigue oscilando en el tiempo, caso contrario a cuando la humedad esta por
encima del 20 % de humedad relativa siendo tiempo de respuesta menores a los 10
segundos antes de perderse la sefial [2].

Los efectos de la humedad y temperatura combinados producen corrimientos
en la respuesta de frecuencia, pero pesar de estos los corrimientos de las respuestas
sigue siendo lineales como se ve en la Figura 12. Este efecto de la humedad debe ser

compensado ya que las respuestas de los sensores varian también dependiendo de la
pelicula sensible depositada.
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Figura 12. Respuesta de sensor a variaciones de concentracion de tolueno [42].

Ya que los QCM son sensibles a los cambios de masa, éstos se emplearon depositando
sobre los electrodos del QCM una pelicula sensible que permita detectar compuestos
organicos volatiles tales como el etanol. En Figura 13 podemos ver la estructura de un
QCM. Este cuenta con un par de electrodos donde al aplicarles un diferencial de
potencial se produciran vibraciones como se ha descrito con anterioridad a través del
efecto piezoeléctrico, ademas de que al depositarle una pelicula sensible se podréa tener
interacciones con las particulas de una gas, adsorbiéndose y creando una carga de masa

extra sobre la superficie del QCM, en términos de esta carga se puede obtener la
concentracion del gas objetivo.
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Figura 13. Estructura de un QCM y en los electrodos se deposita una pelicula sensible la cual
interaccionara con algun gas.

2.4.5 Circuito equivalente de Buterrworkth Van Dyke

Los QCM son dispositivo cuyas propiedades de excitacion piezoeléctrica y
de propagacion acuUstica pueden representarse mediante un modelo eléctrico. En la
Figura 14 se muestra un modelo eléctrico que es un modelo eléctrico para los cristales
piezoeléctrico. Si se le realiza un analisis de impedancia de este circuito se obtiene la
ecuacion (9).
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Figura 14.Modelo equivalente para un resonador piezoeléctrico cercano a la frecuencia de resonancia.

9)
N G0 S GD S S G
80 0 80 0 80 0
Con.
() _ 3 _ 875 1 () (10)
T 8%, ' 8%, () T8, o

25



Este modelo fue propuesto por Butterworth Van Dyke para un resonador de
cristal de cuarzo el cual se conforma de 2 ramas en paralelo, una de ellas est4 formada
por circuito en serie R L C que modela el fendmeno fisico de movimiento del cristal
(C modela la elasticidad del cuarzo, L la masa vibrante y R perdidas que ocurren por
disipacion de energia), la otra rama llamada rama estatica esta formada por un capacitor
Co que representa la capacitancia eléctrica que surge desde el material dieléctrico
depositado entre los 2 electrodos del QCM [43].

2.5 Ecuacion de Sauerbrey

Los QCM son sensibles a los cambios de masa en su superficie. EI modelado
del resonador basado en ondas acusticas puede ser empleado para medir valores fisicos
y quimicos como la fuerza, espesor de peliculas o la concentracidén de compuestos en
una mezcla. Distintos tipos de dispositivos se han usado para generar, detectar y
recolectar informacion relevante de ondas acusticas. Si bien el mecanismo de
transduccion desde la sefial de entrada a la de salida tiene sensibilidad a cualquier
cambio de las propiedades acusticas de si mismos o en la superficie del dispositivo.

Un cristal de cuarzo de corte AT vibra en modo de cizalla de espesor, es decir
en términos de la ecuacion (7) que hace referencia a la frecuencia natural de vibracion
de un material piezoeléctrico da como resultado que la frecuencia depende
intrinsecamente de propiedades del material (cuarzo para los QCM) y sobre la
dimensidn que vibra, en este caso el espesor. Si las propiedades fisicas del material son
consideras constantes, la frecuencia es determinada estrictamente por el espesor y
puede ser escrita como la ecuacion (11). Donde N es llamada la constante de frecuencia
y depende exclusivamente del tipo y corte del material. Por lo que un cambio en el
espesor implica una variacion en la frecuencia de vibracidn del sistema se ve reflejada
en la ecuacion (12).

(11)
A A (12)

El cambio en el grosor puede ser escrito acorde al cambio de masa en la
ecuacion (13), con As es la superficie del QCM como:

A=l (13)

Por lo que si consideramos la relacion entre el grosor y la frecuencia, la
variacion de la frecuencia en el QCM esta descrita en la ecuacion (14).

Az 0 M (14)
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La ecuacion anterior indica que si la frecuencia de resonancia es escogida como
pardmetro, el corrimiento en la frecuencia de resonancia provee una medicion sobre la
densidad de masa superficial sobre el sensor. Si bien para obtener esta ecuacion solo
se ha considerado que el espesor del material ha incrementado, las propiedades del
material han sido usadas para relacionar los cambios de masa y el espesor, por lo que
la ecuacién es aun valida para masas de diferentes compuestos a usar como pelicula
sensible, asi es necesario asumir que el efecto sobre la frecuencia de vibracion es el
resultado meramente de una perturbacién inercial. Esta condicion asume que la capa
del material depositado sobre el sensor no lo deforma. Por lo que es una aproximacion
determinada bajo ciertas condiciones [44].

La ecuacion de Sauerbrey mostrada en la ecuacién (15) se define en términos
de las propiedades del cristal del cuarzo (densidad y tipo de corte) y podemos relacionar
de la ecuacion (14) el factor de sensibilidad Cs mostrado en la ecuacion (16).

2
= o8 A (15)

¢ (16)

Donde
fo: Frecuencia natural de resonancia del cuarzo (Hz)
Af: Cambio de frecuencia en el cristal (Hz)
Am: Cambio de masa ()
A: Area de los electrodos (cm?)
: Densidad del cuarzo (= 2.648 g/cm®)

: Modulo de cizalla del cuarzo para un corte AT (= 2.947X10"! g/lcm*s?)

2.6 Concentracion

La concentracion de gases y vapores se expresa en partes de vapor o gas por
millon de partes del aire (ppm, partes por millon), se parte del supuesto que se tiene un
gas ideal a condiciones estandar es decir 25 °C de temperatura (273.15 K) y 760 mmHg
(1 amt) de presion por lo que si aplicamos la ley de gas ideal mostrada en la ecuacion
(17) obtenemos la ecuacion (18), este gas se encuentra contenido en recipiente por lo
que el volumen total no cambia.

_ (17)

_ (18)
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Donde:

Po: presion estandar.

Vo: volumen de la cdmara.

No: nUmero de moléculas.

R: es la constante universal de los gases 8.3145 J/mol*K.
To: Temperatura estandar.

Posteriormente si a este volumen introducimos un compuesto diferente al que
inicialmente tenemos este ocupara parte del volumen total del contenedor, ademaés de
ello dentro de la camara se mantiene la presion constante aplicando la ley de gas ideal
y despejando la presion obtenemos la ecuacion (19)

_ (19)

0= —

Donde:

Vc: volumen que ocupa el compuesto dentro de la camara
nc: nimero de moléculas del compuesto

Tc: Temperatura a la que se encuentra el compuesto

Si despejamos en ambos casos a la presion podemos comparar en términos de
esta y asi obtener la razén de volumen del compuesto y la razon del volumen total del
cual se partié mostrada en la ecuacion (20).

0 0_ _ (20)
0 0 00
Debemos recordar que el nimero de moléculas es el la razén de la masa del

compuesto entre la masa molar ademas la densidad volumétrica es la cantidad de masa
en un volumen, esto es muestra en la ecuacion (21).

(21)
:—y =

Donde:
m: masa del compuesto
M: masa molar del compuesto
p: densidad volumétrica
V: volumen
Cambiando estos valores en la ecuacion (21) obtenemos la ecuacion (22).

- o 22)
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Sustituyendo estos valores por lo de las condiciones del gas antes de insertar
otro compuesto tenemos:

Mo: es de 22.4 I/mol
To: 273.15K
po: para el aire es de 1.205 g/l o aproximado a 1

Por lo que las mediciones es necesario conocer el valor de la concentracion del
compuesto organico volatil dentro de un sistema abierto, el cual permite intercambio
de energia ademas de ser estatico, se usa la ecuacion (23)[44].

- ((222;11;5)) 10 )

Donde:

T.: Temperatura a la cual se trabaja (K)

5: densidad del Compuesto Organico Volatil (g/mc®)

Vi: Cantidad del compuesto Orgénico Volatil (ul)

Pm: Peso molecular del Compuesto Organico Volatil (g/mol)

Vm: Volumen de la cdmara contenedora del gas (1)

Dentro de la ecuacion de concentracion ecuacion (23) el valor 22.4 I/mol
representa el volumen que ocupa un gas en condiciones estandar de presion y
temperatura es decir 1 atmosfera (latm) y 0°C (273 K). A estas condiciones se le
conoce como volumen molar normal del gas.

2.6 Humedad

El aire que se encuentra en la atmosfera en su gran mayoria se encuentra
compuesto de aire seco y vapor de agua, del cual se extrae la idea de la cantidad de
vapor contenido en aire, a lo que se le nombrara como humedad.

La humedad puede ser medida de 2 maneras: la primera llamada humedad
absoluta la cual se define como al cantidad de vapor de agua contenida en volumen de
aire mientras que la humedad relativa es la cantidad maxima de vapor de agua que un
volumen de aire puede contener. El calculo tanto de la humedad relativa como la
absoluta depende de varios parametros dentro de los cuales los de mayor peso son la
presion y temperatura, los cuales deben ser medidos en el volumen que contiene el
vapor de agua.

La presion de vapor la cantidad de vapor contenida en un volumen puede ser
expresado mediante la presion que ejerce el vapor de agua en el volumen que lo
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contiene (por ejemplo la atmosfera terrestre), esta presion total ejercida sera igual a la
suma de las presiones parciales ejercida por el aire seco y el vapor de agua o como se
puede ver en la ecuacion (24) (Ley de Dalton) y donde la presion méxima ejercida
dependera de la temperatura.
_ + (24)

Si el aire se encuentra saturado de vapor de agua la presion parcial del vapor de
agua (es) depende Unicamente de la temperatura como se muestra ecuacion (25)
(ecuacion de Clasius —Clayperon).

75 (25)
=61 X1 0v2735

Donde:
T: temperatura en grados Kelvin
es: presion parcial del vapor de agua

Humedad absoluta es la densidad del vapor de agua contenida en el aire a una
temperatura y presion determinada.

= — (26)

Donde:
e: presién del vapor
Rv: 461 J/Kg*K
T: temperatura

La humedad relativa es la proporcion de vapor de agua real en el aire comparada
con la cantidad de vapor necesaria para la saturacion a la temperatura correspondiente.
Esta se mide de 0 % a 100% que representa aire completamente seco o aire con
saturacion de humedad correspondientemente ecuacion (27).

=106 (27)

Se puede realizar una estimacion de la cantidad de vapor de agua para diferentes
humedades relativas y temperaturas especificas, con ello se puede conocer las cantidad
de vapor de agua contenida en la cAmara de medicion de la respuesta de los sensores
de gas pero los fines de este trabajo solo es necesario conocer el valor de humedad
relativa.

2.7 Peliculas sensibles

Las tipicas estructuras de dispositivos que se usan para medir cambios en las
propiedades de peliculas poliméricas pueden catalogarse en sensores del tipo de
impedancia, semiconductores, sensores resonantes (QCM), celdas electroquimicas,
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sensores calorimétricos y opticos. Siendo los efectos de peliculas sensibles del tipo
dieléctrico, compuestos conductivos, electrolitos, polimeros conjugados electro
conductivo, absorcion, membranas de intercambio de iones, membranas
permeselectivas, membranas con especifico reconocimiento y polimeros sensibles a la
luz. Estas caracteristicas son fundamentales para escoger un material que sea sensible
ante los compuestos a detectar que en este trabajo es un compuesto orgénico volatil
(Etanol) [45].

Dentro de las diferentes peliculas que se pueden usar estan los materiales
poliméricos, estos han ganado un amplio interés tedrico y practico en aplicacion de
sensores, estos puede usarse para diferentes propositos ofreciendo posibilidades Gnicas.

Los polimeros ofrecen mdltiples ventajas para la tecnologia de sensores como
lo son su bajo costo, técnicas de fabricacion simples, pueden ser depositados sobre
diferentes tipos de sustratos, hay una amplia eleccion de estructuras moleculares y la
posibilidad de construirlos como cadenas.

Los polimeros se caracterizan por ser cadenas largas de moléculas, la
interaccién méas comdn entre &tomos con una molécula polimérica es por un enlace
covalente. Este tipo de enlaces quimicos no solo producen un enlace estable y de gran
fuerza, también permite a la molécula entera permanecer uniformemente fuerte con
cada enlace adicional a este. Los electrones que forman el enlace covalente se
encuentran en la capa exterior de los &tomos de enlace y cada uno son de tipo -s 0 -p.
casi todos los enlaces covalentes tienen algunos elementos de enlace ionico. La
configuracion de enlace doble® no incrementa la cantidad de caracteres i6nicos
normalmente presentes. Pero los enlaces mdltiples y resonantes hacen incrementar la
pocion idnica existente en los enlaces del polimero, frecuentemente los componentes
mayores de enlaces idnicos existentes en los enlaces de polimeros debido a los grupos
pedantes que son en naturaleza i6nico o debido a su “backbone*’que contiene atomos
desiguales [45].

CH2OCaHs H OC2Hs
8]
=
H OCsHs H H
0CaHs H
H H H 0
o)
H OCHs | GH20CsHs

Figura 15. Molécula de etil celulosa.

3 Es la modificacion de un enlace simple o doble a lo largo de un backbone de un polimero
4 Serie de 4tomos quimicamente enlazado en un arreglo lineal que caracteriza la estructura de un
polimero.
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Los polimeros que cominmente se usan son los de celulosa, para este trabajo
se uso la etil celulosa como pelicula sensible, Figura 15.

3. EXPERIMENTO
3.1 Medicion de curva de impedancia

Antes de realizar el depdsito de pelicula sensible sobre los electrodos del QCM
podemos obtener la curva del pico de resonancia de nuestro dispositivo, para ello se
utilizo el software MatLab la cual es una herramienta de software matematico que
ofrece un entorno de desarrollo integrado (IDE) con un lenguaje de programacion
propio (lenguaje M) y con la herramienta GUI (Graphics User Interface o Interfaz
Gréafica de Usuario) se desarrollé una interfaz grafica que permita el control de equipos
de medicién como lo son un generador de funciones AFG 3102 y el osciloscopio TDS
3034B ambos marca TEKTRONIX los cuales tienen tarjetas de comunicacion GPIB y
serial (basados en el protocolo de comunicacién RS232).

El QCM puede ser modelado por su circuito equivalente RLC del cual se puede
calcular la admitancia como una funcion de la frecuencia de oscilacion, el valor
admitancia puede ser escrita como en la ecuacion (28) mientras que su magnitud es la
mostrada en la ecuacion (29), ademas o= 2nf.

1 28
()= - (28)
+ +—)
1 (29)
| ()= R
(2+( +—))
Donde:
RESISTENCIA osciLoscopio
A
o] | I
cony | I
| T3 acm L2
GENERADOR DE FUNCIONES —— CcRYSTAL

L

Figura 16.Diagrama de Conexiones para realizar el barrido de frecuencia.
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R: resistencia
L: valor de inductancia
Cs: valor del capacitor

Podemos ver que de la ecuacion (29) valor maximo es en ws, donde wsL =
1/(wsCs) la cual podemos reescribir como la ecuacion (30), por lo que si sustituimos
este valor en la ecuacion (28) obtendremos el valor de la admitancia en la resonancia
tiene valor de la ecuacion (31), pero si la impedancia es el inverso de la admitancia
podemos obtener que la impedancia en el valor de resonancia es R.

2 =1 (30)

() (31)

—~
~
I
I
I
I

Para medir algunas de las propiedades fisicas de los QCM se usé un divisor de
voltaje del cual podemos obtener el factor de calidad Q y la frecuencia de resonancia
(MSRPF®). Mediante un generador de funciones que produce una sefial senoidal
continua a un circuito en serie formado por una resistencia y un QCM, del cual se
recupera la sefial del QCM y se despliega en un osciloscopio el cual envia la
informacién a la computadora la cual a su vez almacena la informacion, el diagrama
de conexiones puede verse en Figura 16.

Al tener estas curvas se es capaz de poder medir el factor de calidad Q (usando
la ecuacidn (38)) el cual nos da una idea de la estabilidad del sensor de gas. La interfaz
se disefi6 en 5 partes principales (Figura 17), todas cuentan con una leyenda indicando
el orden de uso para la interfaz: 1) datos generales del sensor los cuales incluyen la
frecuencia comercial a la cual se vende el QCM y se anexa un cuadro de dialogo el cual
indica qué sensor se mediria (en caso de que sean mas de 1), 2) se establecen las
comunicaciones pertinentes con los equipos ya mencionados desplegandose mediante
un menu los puertos de comunicacion disponibles (debe tomarse en cuenta que si hay
mas de un puerto abierto debe sefialarse el correspondiente al equipo), 3) Inicio del
barrido de frecuencia y salvado de datos obtenidos, 4) despliegue de datos en tiempo
real del valor de voltaje en razén de la frecuencia y 5) paro general y cierre de puertos
de comunicacion.

5> Motional Series Resonance Frequency o Frecuencia de resonancia de la serie movimiento.
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Figure 1: Barrido_de_frecuencia_QCM
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Figura 17. Interfaz de adquisicién de datos de curva de impedancia para QCM.

Al final de toda la medicion se si se desea salvar la informacion se almacena en un
archivo de texto (extension .txt) el cual corresponde a un archivo de lectura y estos se
pondran en 2 columnas para que el usuario pueda usar la informacion posteriormente.

3.2 Deposito de la pelicula sensible
Debido a las propiedades de la etil celulosa esta puede ser disuelta en

cloroformo preparando una solucion de 5 mg de etil celulosa disuelto en 10 ml de
cloroformo manteniendo una solucion de 0.5 mg/ml y esta solucién se aplicara por
método de casting y método por atomizacion ultrasénica, cada una de estas técnicas
tiene caracteristicas resaltables y desventajas. Estos métodos se analizardn a

continuacion.
3.2.1 Metodo por casting

Con una pipeta micrométrica se succiona una cantidad de solucion (esta
depende de la resolucion de la pipeta) la cual serd depositada directamente sobre los
electrodos del QCM, este método permite el deposito de peliculas de mayor espesor
(0.1 pm o mayores) pero sin uniformidad. En la Figura 18 representa mediante un

esquema este método de depdsito.
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Pipeta

¢
QCM \@
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Figura 18. Método por casting.

La caracteristica destacable de este método es la practicidad, ya que el método
no requiere el montaje de algun soporte adicional. Sobre los electrodos del QCM se
vierte la solucion en cantidades determinadas por ejemplo si una pipeta tiene la
capacidad de succionar de 2 pl hasta 20 pl y su resolucion es de 2 ul se pueden depositar
cantidades en multiplos de la resolucion, esto nos permite tener peliculas de mayor
espesor siendo algunos valores de espesor mayores a 0.1 um, lo cual hace que el sensor
adquiera una mayor sensibilidad y esto se ve reflejado en la respuesta, la cuales tienes
cambios de frecuencia mayores en presencia de los COV.

Al ser un método manual el error asociado esta en que la uniformidad de las
peliculas no es constante, esto es contraproducente ya que si la pelicula sensible se
encuentra depositada solo en una pequefia parte del area total de los electrodos del
QCM se vera reflejado en cambios de frecuencia no reproducibles, esto se justifica ya
que al estudiar la curva del barrido de frecuencias podemos encontrar que puede haber
mas de una frecuencia a la cual el sensor oscile.

3.2.2 Método por atomizacion Ultrasonica

El método de deposito por atomizacion ultrasénica (Figura 19) consiste en sumergir un
matraz que contiene la solucién en un equipo que produce vibraciones a nivel
ultrasonico provocando que se forme una neblina conformada por micro gotas de la
solucidn, las cuales serén arrastradas por un flujo de aire controlado hacia los electrodos
del QCM [36].
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Figura 19. Método de atomizacion ultrasénica [36].

Este método ofrece el control de las condiciones de depdsito, siendo esta el flujo
de solucién, tiempo y distancia desde la salida del equipo hasta el area de los electrodos
del QCM. Estos factores estan involucrados en la obtencion de las peliculas sensibles,
al tener un control de depdsito se pretende tener reproducibilidad de las peliculas
depositas. Ademas que se tiene una uniformidad constante del material depositado, esto
puede verse en la Figura 20 donde en el depdsito de una pelicula de apiezon L (Ap-L)
por el método atomizacion ultrasonica.

Figura 20. Dep6sito de pelicula mediante atomizacion ultrasénica [36].

Se implement6 una caja de vidrio para proteger los depésitos e impedir que
flujos de aire puedan desviar la salida de la solucién hacia los electrodos, separando la
fase la solucién y produccidn de la neblina y la de depdsito del material esto se aprecia
en la Figura 21, ademas de que se reducira la humedad ambiental en el depdsito con
ello se pretende que el aire que arrastra la solucién no lleve particulas de polvo ya que
al pasar por el filtro quedaran atrapadas junto con el vapor de agua haciendo que la
mezcla de aire y solucidn no arrastre impurezas.
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Por otro lado para tener reproducibilidad de los sensores se automatizo el
método de deposito el cual puede ser contralado mediante una interfaz grafica donde
se colocan los parametros antes mencionados bajo los cuales se deposita el material
sobre la superficie del QCM.

Flujometro

Matraz con
la solucion

Céamara de deposito

Equipo que
produce las
vibraciones
ultrasénicas

Manguera
con aire y
solucién

Tablero de control

Figura 21. Arreglo fisico para dep6sito de peliculas sensibles por método de atomizacion
ultrasonica.

Una desventaja que se tiene en el sistema de depdsito, es que se debe montar el arreglo
en un espacio que cuente con una campana de extraccion para arrastrar el material que
se libera dentro de la camara de depdsito y después redirigirlo al exterior.

Una vez realizado el deposito, el periodo de evaporacion y secado de la solucion
de la pelicula varia de 1 a 2 semanas, para que posteriormente se puedan medir las
respuestas de los sensores.

Todos los métodos de depdsito analizados ofrecen ventajas marcadas al igual
que algunas desventajas y en relacién a que buscamos un método que nos proporcione
peliculas gruesas mayores o incluso espesores mayores a 0.050 pm, ademas
uniformidad, se usaran ambos métodos pero el enfoque serd con el método de
atomizacién ultrasénica, ya que como se describié se puede controlar los pardmetros
bajo los que se deposita la pelicula sensible para observar si existe una
reproducibilidad.

3.2.3 Método por evaporacion

Consta de una campana donde se coloca el sustrato, la solucidn se vierte en el
fondo de un crisol y mediante calentamiento a base de resistencias la solucion se
vapora. Al estar cerrada la campana toda la solucion evaporada solo puede quedarse
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dentro lo cual hace que las moléculas del material se depositen sobre el sustrato
formando una pelicula como se ve en la Figura 22.

Este método de depdsito permite controlar aspectos importantes del material
que es sensible a la presencia del gas a detectar, ademéas de propiedades como la
porosidad y grosor de la pelicula. Una desventaja de este método es la velocidad con
la que crece la pelicula sensible ya que es de alrededor de 1 um en un minuto si el
deposito se hace a presion atmosférica normal (1 atm). Este método es usado para el
depdsito de compuestos que no son solubles en solventes comunes cloroformo,
acetona, dicloretano, etil acetato, entre otros).

Vapor dc fctal <

W A Resistencia

caliente (W)

Fuente de  Sigtema de
alimentacion vacio

Figura 22. Método por evaporacién

3.3 Filtros de humedad
3.3.1 Mezcla de compuestos

La compensacion de la respuesta de sensores de gas a base de resonadores de
cuarzo en términos de la temperatura y humedad se realizd6 implementando una
herramienta para lograr reducir la humedad dentro de una cAmara de teflon en la cual
se llevaron mediciones de la respuesta de los sensores de gas.

Existen multiples maneras de lograr reducir o controlar la humedad en el
ambiente siendo desde sistemas simples hasta sistemas complejos. Casos claros de
sistemas simples son los que usan una mezcla con distintos compuestos (aire seco es
uno de los principales), un ejemplo de ello es un sistema conformado de aire seco, agua
y tolueno (en general algun compuesto organico volatil) se envia aire seco a una mezcla
a través de 3 diferentes paquetes mediante un controlador de flujo de masa (CFM), con
un atomizador se genera la humedad requerida en el primer paquete,
complementandose con aire seco agregado al segundo paquete y en el tercer paquete
se genera la concentracion de tolueno deseada. EI atomizador se encuentra sumergido
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en un bafio termico manteniendo el agua a 23 °C y tolueno a -10 °C. Si se configura el
CFM a 80, 90 y 30 cm®min respectivamente, una concentracion de 2030 ppm de
tolueno con 40 % humedad relativa puede ser obtenida [44], esto se puede ver en la
Figura 23.

[ Synthetic Air ]

v v v

MFC -1 MFC - 2 MFC -3

80 cm®/min 90 cm3/min 30 cm®/min

7 N

T -10°C
4 \

Agua [ MIXER ] Tolueno

2300 ppm Tolueno 40 % HR 1§ + 200 cm®/min

Figura 23. Diagrama de sistema par reduccion de humedad mediante mezcla de aire seco, vapor de agua
y tolueno[44].

Si bien el método de la mezcla de diferentes compuestos asegura mantener la
humedad la necesidad de equipo como controladores de flujo de masa y tanques de aire
seco son requeridas, por otra parte el sistema deja de ser robusto y dificil de transportar.

3.3.2 Camara de control de clima (humedad y temperatura)

El uso de camaras de clima controlado puede ser utilizado, un ejemplo son las
camaras climéaticas SECASI las cuales tienen un sensor de humedad con una resolucion
del 3 % de humedad relativa. Este equipo cuenta con paredes aislantes y bombas con
sensores de control de condiciones de temperatura y humedad deseada, se debe tener
la instalacion y espacio apropiados para su empleo, deben tener un mantenimiento
regulado y la adquisicién del equipo es alrededor de los $300,000 pesos M.N.. En la

Figura 24 podemos ver una camara SECASI modelo TST229 [50].
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Figura 24. Camara climatica SECASI modelos TST229 [50].

3.3.3 Filtro de silica gel

Un método alternativo para el control de la humedad es mediante filtros de silica
gel, lasilica gel es un compuesto a base de didxido de silice, fisicamente es transparente
pero puede estar compuesto con indicadores de saturacién para observacion de la
humedad removida (Figura 25). Su formula quimica es SiO2 .XH20, familia de los
Oxidos inorganicos, con una densidad volumétrica de 400-90 kg/m?®, en general no
reacciona con otros compuestos a menos que sean acido fluorhidrico, fluoruros,
cloruros, triflourudos, 6xido diflorido, tiene la capacidad de eliminar la humedad por
el proceso fisico de absorcion, no es flamable y si se le caliente a no mas de 100 °C el
agua absorbida es liberada volviendo el material reutilizable. En su presentacion
comercial se venden como esferas de didmetro de 3 a5 mm [51].

0-2% 10 20% : 20-40% 40 55% : 55 85% g 100%

Figura 25. Silica gel con indicador de saturacion naranja [51].
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Este material como agente reductor logra decrementos en la humedad en el aire,
como puede ser observado en pruebas sobre sistemas de aire acondicionado con filtro
de silica gel donde mediante 2 diferentes filtros, hecho en un cilindro de diametro 25
cm (490,87 cm2) y la cantidad de silice por unidad de area superficial de 0,152 g de
silice/lcm2 de filtro (75 g de silice), y 0,611 g de silice/cm2 de filtro (300 g de silice)
[52]. En Figura 26 podemos ver la retencion de agua de la silica gel cuando se bombea
un flujo de 0.77 m/s aire a humedad y temperatura ambiente, la silica gel ha absorbido
y retiene un 77 % de agua durante una prueba de 50 minutos. También se observa que
la silica tiene la capacidad para seguir reteniendo agua durante mayor tiempo. [52]

La ventaja que tiene este tipo de material es que es ligero, con mayor capacidad
de transporte y sus costos en el mercado son de $200 pesos M.N.® por kilogramo,
ademas que pueden ser reutilizadas.

Se ha optado por el uso de filtros de humedad usando silica gel como agente
reductor por los costos comerciales, su capacidad para absorber agua del medio
ambiente y el volumen que pueden ocupar. Se construyeron los filtros con tubo de
acrilico de diametro interno de 5 cm, y en sus extremos siendo sellados con tapones de
hule usados para matraz, asegurandonos de no tener fugas de aire, un ejemplo de un
filtro se muestra en Figura 27 donde en la Figura 27 a) podemos ver que la silica gel
tiene un color naranja cristalino debido a que aun no se ha usado para reducir la
humedad del aire, por otro la lado en Figura 27 b) tenemos un filtro que ya ha sido
usado y vemos como la silica gel ha comenzado a cambiar su tonalidad en términos del
agua absorbida.

0,004

00042 q NE12 g de silice focm?2

0,0035

0,005 3 \\

00,0021 \ \

0,0014 \\JL;E

0,0007
0153 g de siice f om2 __\c'\\(

a

Tasa de remocion de humedad
(g deagua/cm?)/ minuto

o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 A0
Tiempo (minutos)

Figura 26. Grafica de reduccion de humedad para 2 filtros de humedad [52].

6 Moneda nacional.
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S A X D

Figura 27. Filtro de humedad de silica gel con indicador de saturacion naranja a) cuando no se ha
aplicado un flujo de aire, b) después de aplicar un flujo de aire.

3.4 Sensores de temperatura y humedad

Se usé el sensor de temperatura LM35 (Figura 28) para la medicion de la
temperatura dentro de una camara de teflon y la temperatura ambiente. Dentro de las
caracteristicas que tienen estos sensores son que estan calibrados directamente en
grados Celsius (grados centigrados) tienen una respuesta lineal de 10 mV/°C y una
calibracién de 0.5 °C a una temperatura de 25 °C, tienen una operacién desde 4 V hasta
30V con un consumo de corriente menor a 60 LA y operan en un rango de temperaturas
de -55 °C hasta 150 °C.

14-20V
20UT
3 GND 1 2

Figura 28.Ssensor de temperatura LM35.

Para medir la humedad se usé el sensor de temperatura HIH 4030 marca
Honeywell (Figura 29) que tiene una respuesta lineal, opera de 0% de humedad relativa
hasta 100% de humedad relativa con una precision de +3.5%, operada desde 4 V hasta
5.8 V con un consumo de corriente de 200 pA [54].
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Figura 29. Sensor de humedad HIH 4030 [54].

Para obtener el valor de humedad relativa en términos del voltaje se utiliza la
ecuacion (32), donde Vsaiida (voltaje de respuesta del sensor), Viente (Voltaje con el que
opera el sensor) el sensor y sensor RH es la humedad relativa que se obtiene para la
respuesta del sensor medida a 25 °C, teniendo un tiempo de respuesta de 5 segundos
cuando un flujo de aire.

= (0006 2 )+ 01 6 (32)

Debido a que se consideraron valores distintos en temperatura el fabricante
ofrece una ecuacion en donde se compensa el factor de la temperatura para valores
distintos de 25 °C mostrada en la ecuacion (33), donde el cero offset es de 0.958 V' y
el valor Pendiente tiene valor de 0.307.

= ( - )/ (33)

De aqui se sustituye el valor de Sensor RH en la ecuacion (34) y T es la temperatura a
la cual se esta haciendo la medicion.

= /(10546000216 (34)

Como se ve en la Figura 30, la respuesta tiene un comportamiento lineal par el
rango de humedades relativas de 0% a 100%, por lo que su empleo es sencillo y la
respuesta es facil de adquirir.
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Figura 30. Curva de respuesta de voltaje de salida contra humedad relativa para el sensor HIH
4030/31[54].

3.5 Interfaz y Sistema de medicion de temperatura y humedad
3.5.1 Conversor analdgico digital.

La respuesta de los sensores para la medicion de temperatura y humedad
provienen de sefiales de voltaje analégico, por lo que se ha empleado el uso del
Conversor Analdgico Digital (CAD) el cual es una herramienta que viene incluida en
el disefio del PIC 16F9877A (Figura 31) el cual a su vez cuenta con 2 pines que
permiten la comunicacion con otros dispositivos mediante via serial (usando el
protocolo RS232) [55].

Figura 31. PIC 16F877A [55].

La resolucion del CAD depende del voltaje de referencia, se tiene que la
resolucion de conversion es de 5 mV/bit si se tiene el voltaje de referencia positivo
(Vrer+) a5 V y el voltaje de referencia negativo (Vrer.) a 0 V 0 tierra, como se observa
en la ecuacion (35).
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6 =L v J_¢ (35)
1024
Para este sistema se cuentan con 2 versiones, la primera tiene una toma de
muestro de 1 dato por segundo, lo cual se vio reflejado en que las respuestas para la
temperatura y humedad se obtenian con ruido electrénico, mientras que la segunda
version se elimind el ruido electronico con una toma de muestro de 64 datos a lo largo

de un segundo y promediandolos para obtener un dato (dato promedio) por segundo.

Configura
Entradas/salidas

Dato
Puerto
serial?

NO

NO

Contador
<=64

Contador =
Contador + 1

—

Xpromedio = X/64 |

Datos
puerto
Serial?

NO
s

&

{ Xpromedia ’

A\ 4

Apagamos
CAD

Figura 32. Esquema general del programa de adquisidor de datos de sensores analdgicos.
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Actualmente solo se usa la segunda version del programa la cual se muestra en el Figura
32.

Para disefiar la tarjeta del CAD se usoé el software PROTEUS es software de
automatizacion de disefio electronico, desarrollado por Labcenter Electronics Ltd, el
cual cuenta con 3 herramientas de apoyo ISIS (Intelligent Schematic Input System o
Sistema de Enrutado de Esquemas Inteligente) el cual es permite disefiar el plano
eléctrico del circuito que se desea realizar con componentes muy variados, desde
simples resistencias, hasta alguno que otro microprocesador o microcontrolador,
incluyendo fuentes de alimentacion, generadores de sefiales y muchos otros
componentes con prestaciones diferentes. Los disefios realizados en Isis pueden ser
simulados en tiempo real. ARES (Advanced Routing and Editing Software o Software
de Edicion y Ruteo Avanzado); es la herramienta de enrutado, ubicacion y edicién de
componentes, se utiliza para la fabricacion de placas de circuito impreso, permitiendo
editar generalmente, las capas superficial (Cubierta superior), y de soldadura (Cubierta
inferior). ARES ofrece una visualizacion en 3D del PCB que se ha disefiado, al haber
terminado de realizar la ubicacion de piezas, capas y ruteo, con la herramienta "3D
Visualization"[56], un ejemplo de esto es la Figura 33 a).la cual representa la

1
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Figura 33.Disefio de sistema de medicién para temperatura y humedad a) disefio del PCB en Proteus,
b) Tarjeta del CADc) diagrama eléctrico del circuito implmentado.
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visualizacion 3D del CAD y en la Figura 33 b) la placa en fisico que se disefio y elaboro
y Figura 33 ¢) muestra el diagrama eléctrico de la placa disefiada..

3.5.2 Interfaz gréfica para medicién de temperatura y humedad

Se usé LabView para crear una interfaz de despliegue y almacenamiento de los
datos de temperatura y humedad que el CAD va recolectando, al ser LabView un
entorno de desarrollo disefiado especificamente para acelerar la productividad de
ingenieros Yy cientificos mediante una sintaxis de programacion grafica que facilita
visualizar, crear y codificar sistemas de ingenieria ayudando a reducir tiempos de
pruebas [57].

Esta interfaz disefiada consta de 4 graficas (Figura 34) en las cuales se muestran
los datos de la temperatura y humedad, el primer par de graficas muestran la
informacidn de temperatura y humedad en el interior de una camara de teflon donde se
Ilevan a cabo la medicion de las respuestas de los sensores de gas y el segundo par son
para monitorear las condiciones ambientales de las cuales se estan partiendo. A su vez
cuenta con un contador de tiempo el cual esta dado en minutos para que si el usuario
desea retirarse la medicion continle interrumpidamente hasta terminar el tiempo
deseado, por ultimo una vez que se para el sistema mediante el botdn de stop se salvan
los datos en un archivo de extensidn .txt para su posterior analisis.
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Figura 34. Interfaz gréafica para monitoreo de temperatura y humedad.
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3.6 Sistema de medicion de la respuesta de sensores de gas
implementado filtros de humedad y monitoreo de temperatura y
humedad.

El uso del sistema estatico consiste en una serie de etapas que su funcion final
es tener la respuesta del sensor de gas a base de un resonador de cuarzo. Este sistema
cuenta con un control de la temperatura pero dejando de lado la humedad, la
implementacion del filtro de humedad sera un apoyo para poder conocer los valores de
humedad y realizar un barrido en temperatura y humedad. Para lograr ello se agrego
un CAD que adquiere los valores de 4 sensores uno de temperatura y otro de humedad.
El nuevo sistema consta de estas 2 etapas que se agregaron por lo que se puede dividir
en 5 partes: 1) Camara-bafio térmico-filtro de humedad, 2) monitoreo de temperatura
y humedad, 3) oscilador, 4) frecuencimetro y 5 despliegues de datos.

3.6.1 Camara-bafio térmico-filtros de humedad

Para la medicién de la respuesta de los sensores de gas se confinan en una
camara para evitar las corrientes de aire (estas al presionar los electrodos pueden
interpretarlo como una cambio de masa), el disefio de esta cAmara es simple ya que es
un cilindro donde la tapa de éste se cierra a presion y cuenta con 3 aberturas (Figura
35), las cuales se usan para las conexiones de los sensores de gas , temperatura y
humedad, la segunda es para realizar la inyeccién del etanol (COV) a detectar y la
tercera es un tubo capilar que mantiene la presion interna de la cdmara constante, el
volumen de la cdmara es de 1.42 |

Se necesita que cuando se inyecte el compuesto a detectar este no se quede
alojado en las paredes de la camara por lo cual se usé teflén o politetrafluoroetileno el
cual es un polimero en el cual los &tomos de hidrogeno han sido sustituidos por &tomos
de fldor [58], lo cual permite que el etanol no se adhiera a las paredes [58].

r————n1
) 2° Abertura |
_—— VA T |
| 1° Aberturay I___ 8
| tubo de cobre | W
| ] r————A
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/

\l 3° Abertura I

N/

Figura 35.Camara de teflén sumergida en un bafio térmico.
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La camara se coloca dentro un bafio térmico el cual es controlado por un equipo
Thermo que logra reducir la temperatura del agua hasta -40 °C y alcanza temperaturas
de 200 °C, para lo fines en se centra de trabajo el rango de temperatura en el cual se
trabajara estara entre 10°C y 40 °C

Los filtros de humedad se aplican durante un periodo de tiempo haciendo que
el aire reducido en humedad se quede atrapado dentro de la cdmara de teflon, esto se
hara mediante una bomba conectada al filtro antes de la entrada de la camara.
Terminando de reducir la humedad se quitara la bomba.

3.6.2 Oscilador

El modelo de circuito oscilador que usamos es del modo en serie, es decir que
el QCM o dispositivo piezoeléctrico es colocado entre 2 puntos de camino de
retroalimentacion el cual debe ser cortocircuitado para completar las condiciones de
fase, asi el resonador debe comportarse como un corto circuito para la oscilacion, la
sefial que atraviesa el corto circuito no experimenta corrimientos de fase, ademas si el
cristal oscilador en modo de serie estd bien disefiado, el resonador piezoeléctrico
controla la frecuencia de oscilacion permitiendo que la frecuencia sea mantenida
cercana a la fase cero de frecuencia de baja impedancia del resonador.

En términos de esto se construy6 un circuito oscilador haciendo uso de un
circuito integrado SN74HCUO4N que son compuertas inversoras, 2 capacitores de 22
pF, 1 resistencia de 1 K, haciendo uso de las compuertas del circuito integrado
conectamos el cristal y la salida de la sefial. Esto se puede ver en la Figura 36.

U1:A u1:B
1 [::::‘3 2]3 [:::>‘J 4 ES
74HCO04 74HCO04

<FEXT> <FEXT>

=i
CRYSTAL
<TEXT>

i )

220p 220p
<TEXT> <TEXT>

Figura 36. Circuito del oscilador elaborado.

3.6.2 Frecuencimetro

El frecuencimetro es un instrumento electronico que fue usado para medir
unicamente la frecuencia de oscilacion del QCM (Figura 37), es importante destacar
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que, este equipo fue desarrollado en el laboratorio de electronica y optoelectronica de
la FCFM-BUAP [59]

El frecuencimetro utilizado trabaja tomando 1 dato por segundo. Tiene 8
canales para adquisicion de datos, éste se comunica con la computadora con un
conversor serial a USB.

Figura 37. Frecuencimetro disefiado en el laboratorio de electrénica y optoelectronica.

3.6.3 Despliegue de respuesta del sensor

Se desarroll6 una interfaz grafica en LabView la cual es para comunicacion y
recoleccion de datos Figura 38. Los datos se almacenan en un archivo de extension
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Figura 38. Interfaz gréfica para despliegue de respuesta de sensores de gas.
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Xlsx (archivo en Excel), los datos son almacenados en tiempo real y se visualizan en
una gréfica donde se aprecia la frecuencia de respuesta del sensor conforme trascurre
el tiempo. Por simplicidad se podria solo recolectar los datos pero debido a que
debemos notar los periodos de estabilizacion del sensor ante la presencia del gas es
necesario la visualizacion de los mismos.

El muestreo de datos es de 1 datos por segundo Yy el protocolo de comunicacion
es RS232 usando el puerto USB para comunicacion entre el frecuencimetro y la
computadora Acer de 8GB de memoria RAM y procesador Core i5 Vpro’ .

3.7 Concentracion del compuesto Etanol (COV)

La temperatura es un factor ambiental que afecta la respuesta de los sensores de
gas a base de resonador de cuarzo, bajo esta premisa se decidi6 obtener las curvas de
respuesta de los sensores haciendo variaciones de la temperatura. Se realizé un barrido
de temperaturas en un rango de 20°C a 30 °C en intervalos de 5°C. Para cada
temperatura se midieron respuestas cada una con tres inyecciones de etanol siendo de
15 pl cada una por lo que nos interesé conocer el valor de la concentracion que se tuvo,
la ecuacidn (36) describe el valor de esta concentracion para el caso de etanol.

_ (a4 )78/ 3) 18 (36)
273407/ H)1)

Donde:
22.4 l/mol: es el valor de volumen molar del aire en condiciones normales
0.78 g/cm?: es el valor de la densidad del etanol
46.07 g/mol: es el valor del peso molar del etanol
Vi: Cantidad de compuesto organico volatil
T.: Temperatura a la cual se trabaja

Como se puede observar se han asignado valores especificos en base a las
propiedades del etanol y del aire a condiciones normales.

Si se agrupan los términos que son constantes en uno solo se llega a una
ecuacion lineal de primer grado que solo depende de cantidad de etanol inyectado en
la camara y la temperatura a la que se esté trabajando la ecuacion (37).

- 10834 (37)

7 Esuna plataforma de tecnologia que incluye Intel Active Management Technology (AMT). Intel AMT es una agrupacion de
prestaciones de seguridad y gestion remota integrada en el hardware de un PC, que permite a un administrador con privilegios
AMT, acceso a operaciones remotas determinadas sobre el PC.
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3.8 Célculo del espesor de peliculas depositadas sobre los electrodos
del QCM

Realizado los depositos de las peliculas sensibles sobre los electrodos del QCM
se puede comparar las curvas de resonancia de un sensor sin pelicula y un sensor con
pelicula, y términos de la frecuencia del QCM con pelicula sensible se puede calcular
el factor Q que estd dado en la ecuacion (38), donde foes la frecuencia de resonancia
y fo+12 — fo-12 €s el ancho de banda.

0= 0 (38)
0+1/2~ 0-1/2

Se depositaron peliculas sensibles en 10 QCM por método de casting. Una vez
obtenido el cambio de frecuencia se calcul6 el espesor de las peliculas para los sensores
usando la ecuacién de Sauerbrey que es la ecuacién (15) y considerando la densidad
del material depositado en la ecuacién (39) se lleg6 a una expresion con la cual pudimos
estimar el espesor medio de las peliculas en la ecuacion (40).

_ AM (39)
PeE c= v
V= A (40)

Donde

Am: cantidad de material depositado como pelicula sensible
V: volumen

pec: Densidad volumétrica de la Etil Celulosa (1.5 g/ml)

A: Area de los electrodos

I: Espesor o grosor de la pelicula de Etil celulosa

Debido a que buscamos el espesor despejaremos | en la ecuacion (41), para ello
se utilizaron la ecuacion (39)y (40), sustituyendo en la ecuacion de Sauerbrey que es la
ecuacion (15), asi se obtiene el espesor en términos del cambio de frecuencia,
frecuencia natural de oscilacion del QCM y propiedades de la Etil Celulosa. Donde Kg:
esta asociada a las propiedades del cuarzo (2.264X10° cm?s/gr).

= 0—2 (41)
Un ejemplo de las respuesta de los sensores es mostrada en la Figura 39, donde
se puede apreciar 4 periodos de estabilizacion que corresponden a cuando el sensor esta
dentro de la camara sin ninguna concetracion y alcanza el equilibrio termico, es decir
cuando el sensor alcanza la misma temperatura del interior de la cémara,
posteriormente se realizaron 3 inyeciones de etanol (15 ul) y al terminar se realizo la
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purga de la camara. La respuesta del sensor durante la purga esta por encima de la linea
base debido a que el interior de la camara se encuentra a una temperatura (25°C) y al
bombear aire del exterior se encuentra a una temperatura distinta, obligando a que el
gas del interior de la camara salga quedandose solamente el aire del exterior.

10

Cambio de frecuencia (Hz)

-30

0 200 400 600 300 1000 1200
Tiempo (seq)

Figura 39. Respuesta de sensor de gas expuesto a etanol con proceso de purga.

3.9 Protocolo para la medicion de la respuesta de los sensores de gas

La medicién de los sensores se realizd con el sistema estético (Figura 40) que
se describid en la seccion 3.5, asegurandonos de gque los sensores que se usen tengan
peliculas de distintos grosores ya que de la ecuacion de Sauerbrey relacionamos la masa
depositada con el cambio de frecuencia del sensor, el método de medicidon de respuestas
se describe a continuacion:

(1) El sensor de gas, temperatura y humedad se introducen en la camara de teflon
junto con el sensor de gas, las terminales del sensor de gas son conectadas al
circuito oscilador mientras que las terminales de los sensores de temperatura y
humedad se conectan al CAD. El circuito oscilador serd4 conectado al
frecuencimetro el cual se encarga de medir los pulsos generados por el oscilador
mientras el conversor toma y convierte las sefiales analdgicas de los sensores.
La informacion se registra y se envia a la computadora, para desplegarla en la
interfaz gréfica.

(2) Se observé la interfaz de monitoreo de los datos de temperatura y humedad,
dependiendo de las condiciones bajo las cuales se requiera tomar la respuesta
del sensor de gas se reduce la humedad en la cdmara de tefldn o se deja al valor
de la humedad ambiente.

(3) Se observo la interfaz gréafica de respuesta del sensor, cuando el sensor alcanza
equilibrio térmico (el monitoreo de la interfaz tiene también el propdsito de
conocer si no hay efectos de ruido electronico en la medicion), se vera reflejado
en la sefial del QCM ya que esta se mantendra estable (linea base) para poder
realizar la inyeccion de etanol (COV).
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(4) Dependiendo de la temperatura dentro de la camara, la velocidad con que se
evapora el etanol y la concentracion varian. Una vez evaporado el etanol las
particulas se encuentran flotando libres dentro de la camara y comienzan a
adherirse a la pelicula del QCM el cual responde con un decrecimiento de la
frecuencia y se observa que la respuesta se comporta constante.

(5) Se inyectaron cantidades de 15, 30y 45 ul de etanol (COV) para cada condicion
de humedad relativa y temperatura, una vez realizadas las inyecciones se purgd
la cdmara usando una bomba de aire que obliga a las particulas restantes de
etanol a salir de la camara, el motivo de la purga es limpiar la cdmara y observar
si el sensor es reusable.

(6) Se analizaron los datos los cuales se encuentran en un archivo generado por la
interfaz de monitoreo de respuesta del sensor de gas y los de temperatura-
humedad y mediante el uso de Minitab se analizé la informacidn y se graficaron
los resultados con Gnuplot.

Sensor de Sensor
humedad de gas Sensor de Oscilador
HIH 4030/31 temperatura

Computadora

Flujometro Filtro de Camara

Bom‘ba humedad Frecuecimetro
de aire

Figura 40. Arreglo experimental de un sistema estéatico para medicién de respuesta de sensores de gas
con filtro de humedad.
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4. RESULTADOS
4.1 Caracterizacion de filtros de humedad

Se midieron las respuestas de los filtros de humedad para observar la capacidad
de reduccion de humedad y mantener de manera constante valores fijos de humedad
dentro de la camara de teflon.

Se construyeron 3 filtros de humedad de distintas masas, mediante una bomba
se hizo pasar aire a través de estos controlando el flujo. Las cantidades de silica gel que
se usaron son 178 g, 337 g y 804 g, estos se colocaron en un cilindro de 6.5 cm de
didmetro. De los datos se realizaron los ajustes para observar a qué valor de humedad
se logro reducir la humedad en términos de la cantidad de silice y flujo que se hace
incidir, la Tabla 1 muestra los valores de las condiciones ambientales bajo las cuales
se partid y la ecuacion de ajuste que modela la reduccion de la humedad relativa, en la
Figura 41 se muestra los datos para un flujo de 150 ml/seg considerando los 3 filtros
de humedad elaborados, la medicién se hizo durante una hora tiempo en el cual los
filtros llegan a reducir la humedad a minimo de 5% de humedad relativa para el filtro
de 337 g.

Tabla 1. Condiciones de humedad y temperatura para un flujo aplicado de 150ml/min.

Humedad Temperatura
Curva de ajuste ambiente ambiepnte )
(%)
=1323/P8TH 60 17.2
=378 3% 9 116 45 17.8
=820+42D21=4 50 17.4
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Figura 41. Reduccién de humedad usando 3 filtros de humedad para un flujo de 150ml/min.

En la Tabla 2 se tienen las condiciones de las cuales se partieron para un flujo
de 500 ml/seg mientras que la Figura 42 muestra que para este flujo los 3 filtros logran
reducir la humedad cercana al cero por ciento.

Tabla 2. Condiciones de humedad y temperatura para un flujo aplicado de 500ml/min.

Humedad | Temperatura

Curva de ajuste ambiente | ambiente
(%) (%)
=27 7+4 70 688 50 17.5
=190+4 07 4 253 54 17.6
18.4

=119+5 B9 343 51
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Figura 42. Reduccion de humedad usando 3 filtros de humedad para un flujo de 150ml/min.

Los datos experimentales asemejan a una ecuacion exponencial, es por eso que
se ajusto a la forma de la ecuacion (42), el valor de t nos indica el valor de tiempo en
la cual se estabiliza la curva. Las ecuaciones de regresion de la Tabla 1 y Tabla 2
muestran tiempos de 11 a 15 minutos para que la humedad se reduzca a un 5 % para
condiciones de flujo de 150 ml/min, para un flujo de 500 ml/min el tiempo varia de 2
a 6 min, por lo que se decidi6 trabajar a flujos de 500 ml/min.

_ ., (42)

Considerando que a 500 ml/seg se logro reducir la humedad se establecid este
valor para usar con los filtros. Usando un filtro de 804 gr se conectd a la cdmara de
teflon para reducir la humedad en su interior y ver si logra mantener este valor de
humedad constante durante tiempos mayores a 1 hora. Se puede ver en la Figura 43
que para una temperatura cercana a 20 °C el valor de temperatura se mantiene constante
durante una hora que es el tiempo que se dejé bombeando aire al filtro. Posterior a este
tiempo la humedad comenz6 a incrementar su valor dentro de la cdmara, esto se
atribuye a una fuga en el sellado de la cdmara, pero pese a ello el incremento durante 1
hora fue de 6 %, de la ecuacion de disminucion de humedad de la Tabla 3 tenemos que
para un tiempo de 20 minutos se alcanza un valor cercano al 0% de humedad relativa,
esto se puede calcular debido a la forma de la ecuacion de ajuste que exp(-t/t), esta
funciodn tiene la caracteristica que a un t = 5t la funcion se vuelve constante asi que de
la tabla tenemos que t = 243.57 segundos por lo que 5t=1217.85 segundos o 20 min.
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Figura 43. Variacién de la humedad a temperatura 19.6 °C con flujo de a) 500 ml/min durante 2 horas

y media, b) sin flujo con acercamiento en el intervalo de tiempo 3600-4600 segundos.

Tabla 3.Condiciones de inicio de toma de medicion.

Ecuacion de ajuste Temperatura (°C) Humedad ambiente
Ambiente 19.4 4%
— T 5 A8 0
=150-39 4 2457 Interior 19.6
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Figura 44. Medicién de humedad variacion de la humedad a temperatura de 30.7 °C a un flujo de 500
ml/min a) durante 2 horas y media, b) sin flujo con acercamiento en el intervalo de tiempo 3600-4600

segundos.

Para el caso de una temperatura de 30 °C tenemos la Figura 44, donde
observamos el mismo comportamiento que en la Figura 43. Durante los primeros 15
minutos tenemos un incremento del 2% de humedad relativa. En la Tabla 4 tenemos
que en 19 minutos alcanzamos un 0 % de humedad relativa, en igual forma que la
ecuacion de ajuste tiene la forma de exp(-t/t), para este caso t = 227.2 segundos
entonces 5t = 1136 segundos 0 19 minutos.
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Tabla 4. Condiciones de inicio de toma de medicion.

Ecuacion de ajuste Temperatura (°C) | Humedad ambiente
¢ Ambiente | 19.4 349
- 207 0
RH=030r3 158 222 Interior 30.7

Se realizaron pruebas de funcionamiento del sensor de humedad ante la
presencia de etanol considerando el 0% de humead relativa, debido a que se observé el
incremento de la respuesta para la humedad relativa la cual era provocado por el etanol
inyectado en la camara, esto se observa en la Figura 45 donde para 3 inyecciones de
etanol se ve un incremento de la humedad. En la Figura 46 podemos observar la
medicion completa de la reduccion de la humedad y el comportamiento de la humedad
dentro de la cAmara para distintas pruebas como dejar abierta la tapa de inyeccion de
la camara de medicion, inyectar etanol.

18 : :
Datos experimentales +
17 + .
16 L 3° inyeccion de i
etanol (45 pl)
15 4
14 .
=
x P 1° inyeccion de T
T etanol (15 pl
12 (15 ) 2° inyeccion de i
1 etanol (30 ul) |
10 .
9 Ft .
8 I I 1 L L
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Tiempo (seq)

Figura 45. Humedad en la camara con inyecciones de Etanol (Temperatura de 19.6 °C)
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Figura 46. Humedad en la cdmara con inyecciones de Etanol a temperatura de 21 °C.
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4.2 Medicion de la curva de impedancia

Para el barrido de frecuencia se usé la interfaz grafica elaborada en Matlab, se
usaron 9 QCM de los cuales se calculd su espesor. En la Figura 47 podemos ver el
corrimiento y amortiguamiento de la sefial de respuesta de un QCM debido al depdsito
de la pelicula sensible también se puede observar del ancho de banda del QCM con
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Figura 47.Barrido de frecuencias para un QCM con y sin pelicula sensible para QCM de frecuencias
cercanas a los 12 MHz.
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pelicula es mayor de que sin sin pelicula, ademas que el voltaje en la frecuencia de
resonancia cuando se ha depositado la pelicula sensible que sin pelicula.

Usando la ecuacion (41) se calcularon los valores de espesor en los QCM
depositados siendo sus valores los mostrados en Tabla 5, se usaran los sensores con

espesores de 22, 32 y 38 KHz para caracterizar.

Tabla 5. Datos de sensores con pelicula depositada por método de casting.

fo(MHz) | fi(MHz) |A4f(KHz) [l (um)
11.990390|11.967500 | 22.890 | 0.619
11.993330(11.961330| 32.000 | 0.867
11.993770/11.971590| 22.180 | 0.600
11.993590|11.955150 | 38.440 | 1.042
11.993610|11.986170| 7.440 |0.201
11.993130|11.983110| 10.020 | 0.270
11.993570(11.952680 | 40.890 | 1.109
11.993390|11.972680| 20.710 | 0.560
11.993840|11.975120| 18.720 | 0.506
11.993420(11.975120| 18.300 | 0.494

Para el caso de los sensores con un cambio de frecuencia de 22 KHz, 32 KHz y 38 KHz
que corresponden a los de pelicula de 0.600 um, 0.867 um y 1.042 um respectivamente

Voltaje (V)

pelicula de 0.600 um

[

2.6 KHz

‘.
L
¥£, = 11.971590
O O b O b b o0 o0 o0 o o o O
S ST S S T S S
£t

Figura 48. Curva de impedancia para sensor con pelicula de espesor de 0.600 pm.
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se les hizo un barrido de frecuencia para obtener la curva de impedancia de estos QCM
y calcular el factor Q de nuestros sensores con la finalidad de observa la estabilidad, ya
que estos sensores seran los que se usaron para el trabajo presente.

3 T T T P T T T
pelicula de 0.867 um = .
25 ¢ '\.__
~ 2 B -: i
S -
° I . |
£ 15 :
(©]
S 11 27 KHz ]
i
05 t .E ,
®fy=11.961330
0 i i i i i i i i i I i
> : ; . : > o O o O O 2
22 2 8% P 5'a e o o
2 38 32 2 8o o =2 2 R R Q
O O o O, o 51 o Oy o oy o o O
/£,

Figura 49. Curva de impedancia para sensor con pelicula de espesor de 0.867 um.
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Figura 50. Curva de impedancia para sensor con pelicula de espesor de 1.042 pum.

La Figuras 48, 49 y 50 muestran el pico de resonancia de los 3 sensores con la
pelicula ya deposita de aqui en ambos casos podemos observar que se encuentra una
barra de distancia entre 2 frecuencias las representa el ancho de banda para las curvas
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mostradas. Con los valores de la frecuencia de resonancia y el ancho de banda de y
usando la ecuacion (38) calculd el factor Q. Los resultados se pueden apreciar en la

Tabla 6

Tabla 6. Calculo del factor Q para los 3 sensores empleados.

Frecuencia
Espesor de Af 0
(M) | resonancia | (KHz)
(MHz2)

0.600 11.9748 2.6 | 4605
0.867 11.9599 2.6 | 4429
1.042 11.9412 3.6 |3317

4.3 Comparacion de datos de temperatura y humedad

Se realizaron pruebas de medicién de los datos de temperatura y humedad
usando los sistemas de convertidor analégico digital. En la Figura 51 se puede
comparar los datos de temperatura donde los puntos cuadrados corresponden a la
medicién usando la primera version del sistema de adquisicion de datos de temperatura,

Temperatura (°C)

22- LR IR B ] = - u
20
18

36 Datos de temperatura versién 1 =

34 . Datos detemperaturaversion2 o =
32 | > . izl =
B e e e SRR
28 ey .:. T '.'.-:.. '-'.:'-'....‘..'-".':.-.-'—"—7:%

26 = - — I —

24 T e e I R _-_—=-
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Figura51. Toma de datos a lo largo de 1 hora para hacer la comparacion entre los 2 sistemas de medicion

para temperatura.
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mientras que los puntos con circulos corresponden a los datos de adquiridos de la
segunda version. Debido al tiempo de muestreo no se logra apreciar la reduccion de
ruido por lo que se realiz6 un acercamiento que se muestra en la Figura 52.

Datos de temperatura version 1 —m—
31 t Datos de temperatura version 2 —g—g

Temperatura (°C)

Tiempo (s)

Figura 52. Acercamiento a un minuto de los datos de temperatura.

Para el caso de la humedad de igual manera se tomaron los datos usando ambos
sistemas y se compararon. La Figura 53 representa esto, podemos ver a la par la

45 . .

Datos de humedad version 1 =
40 . Datos de humedad version 2 . J

35

HR (%)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
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Figura 53. Toma de datos a lo largo de 1 hora para hacer la comparacion entre los 2 sistemas de medicion
para humedad.
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reduccion de la humedad dentro de la camara, por la escala del tiempo también se
realiz6 un acercamiento a los datos en un intervalo de 1 minuto, esto se puede apreciar
en la Figura 54 donde vemos que la resolucion de la medicién es de 0.5 °C, ademas de
que la humedad va disminuyendo.

"Datos de humedad version 1 —m—
Datos de humedad version 2 —e—
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Figura 54. Acercamiento a un minuto de los datos de humedad.

4.4 Gradiente de temperatura en el interior de la camara de medicion.

Durante la fase experimental se han encontrado que algunos valores de las
repuestas de los sensores de gas difieren entre si por lo que se midié la temperatura a
lo largo de la cAmara de medicion de respuesta, se midi6 altura de la cdmara siendo las
dimensiones de la camara las mostradas en la Figura 55.
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ONW® =T

Figura 55. Esquema de dimensiones de la camara de medicién de respuesta de sensores y
distribucion espacial de los sensores de temperatura.

Haciendo uso de 3 sensores analdgicos LM35 y ubicandolos a lo largo de la cdmara
(espaciados entre si cada 7.7 cm) y un sensor digital DS18B20 ubicado en el agua del
bafio térmico se midi6 la temperatura para diferentes valores.

25 +

20 t

15

Temperatura Real (°C)
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Temperatura en el display (°C)

Figura 56. Medicion a lo largo de 1 hora 15 minutos de la temperatura de la camara y agua cuando
el display del equipo marca 10 °C.
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En la Figura 56 se observa que se parte de la temperatura ambiente y en el lapso
de tiempo que se realiz6 la medicion claramente se ve la disminucién de la temperatura
del agua y a su vez la del interior de la camara, para el caso mostrado en el interior
podemos ver una diferencia de temperatura entre las 3 zonas.

En Figura 57 se muestra el barrido de temperaturas de 10 °C a 35 °C donde
podemos notar con claridad que en el rango de temperatura de 20 °C a 35 °C los valores
a lo largo de la camara son cercanos a la temperatura deseada y que difieren entre si en
+ 1 °C y atemperaturas mayores a 20 °C esta diferencia va disminuyendo. Sin embargo
en el caso contrario si se requiere medir a temperaturas menores a 20 °C se observa
que la diferencia entre la temperatura de zona del fondo es menor en comparacion a la
temperatura de la zona media y alta siendo una diferencia entre estas zonas de hasta 8
°C cuando se requiere medir a 10 °C y una diferencia de 5°C para una temperatura de
medicion de 15 °C. Esta diferencia de temperatura es producida debido a que la camara
no se encuentra totalmente sumergida en el agua del bafio térmico, por una parte la
zona superior 0 de la tapa esta expuesta a la temperatura ambiente mientras que las
zonas media e inferior se encuentran en contacto con el agua, debido a que la
temperatura ambiente es mayor que la del agua las zonas internas de la camara
reflejaran estos cambios de temperatura. Una forma de solucionar este problema, es
homogenizar la mezcla de aire-gas del interior mediante agitacién, pero nos
enfrentamos al problema que los tiempos de respuesta de los sensores de gas son
prolongados (1-3 horas) la mezcla de aire-gas volveria a presentar este gradiente de
temperatura y puede provocar errores de medicion en la respuesta de los sensores de
gas. Debido a estos factores y observando el comportamiento de la temperatura a lo
largo de la cAmara se recomienda ubicar los sensores de gas en la region intermedia, ya
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Figura 57. Distribucién de temperatura de la camara de medicidn de respuestas de sensor.
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que aqui los valores de temperatura son cercanos a los valores zona que se requiere
tener dentro de la camara.

4.5 Respuestas de los sensores de gas a base de resonadores de cuarzo
4.5.1 Respuesta de sensores para temperatura y humedad

Dentro de los primeros resultados obtenidos se realizd un barrido en
temperatura y humedad, los intervalos de temperatura fueron de 20°C a 30°C en
intervalos de 5°C y en humedad relativa se tomo los valores de 10 % a 30 % en
intervalos de 10 %. Lo que se obtuvo en las respuestas de los sensores de gas con
pelicula etil celulosa ante la presencia de etanol son las mostradas en la Figura 58. Las
condiciones bajo las cuales se adquirieron los datos son: temperatura de 25 °C y
humedad relativa de 47 % y 8 %, se observa una diferencia de la respuesta, de 8 Hz.
En la Figura 59 podemos observar la temperatura y humedad ambiente y la del interior
de la cdmara, la temperatura se conserva pero una vez que bombeamos aire reducido
en humedad, vemos que la humedad dentro de la camara se reduce.

Respuesta (Hz)

T=25°C, HR=8%
T=25°C. HR = 47%

i

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Concentracion (ppm)

Figura 58. Respuesta de sensor con pelicula de 0.195 um con y sin humedad.
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Tem'peratura fuera de la camara, T=25°C —a —
Humedad fuera de la camara, HR = 47%

Temperatura dentro de la camara, T = 25 °C iy

Humedad dentro de lacamara, HR=8 % —=—
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(%) pepaumyy

0 500 1000 1500 2000 2500
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Figura 59. Datos de temperatura y humedad para la respuesta de un sensor de gas.

El comportamiento de la respuesta de un sensor de gas puede apreciarse en la
Figura 60, en la respuesta a humedad ambiente se observa que son cercanos los valores,
caso contrario a la respuesta con humedad reducida, en donde se observa respuestas
distintas. En la Tabla 7 tenemos la ecuacion de ajuste de los datos experimentales que
es la ecuacion de una recta con intercepcion en el origen y con coeficientes de

Respuesta (Hz)
(Y
o

30 | HR 8% ]
HR 40%
35 | R =-0.0023C, R? = 98.54 % &
4o R=-0.0024C, R2=9970% — :
0 4855 9710 14565

Concentracién (ppm)

Figura 60. Respuesta de sensor de gas en presencia de etanol bajo condiciones de 25 °C, humedad
de 8 % (puntos cuadrados) y 40 % (puntos circulares).
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correlacion cercanos a 1. En términos de las pendientes de las curvas podemos también
observar que la respuesta del sensor con y sin humedad difieren 3 Hz a una
concentracion de 14565 ppm.

Tabla 7. Datos de las ecuaciones de regresion.

Coeficiente
Humedad Rearesion de
(%) g correlacion
(R
8% R =-0.027C 0.9613
40% R =-0.029C 0.9919

Por otra parte se hizo un barrido en temperatura con humedad reducida y
humedad ambiente. En la Figura 61 puede observarse claramente el efecto de la
temperatura en la respuesta del sensor debido a que al ser mayor la temperatura la
respuesta del sensor se hace menor y si a este fendmeno le agregamos el efecto de la
carga de masa debido al vapor de agua, la respuesta de los sensores incrementa para
cada par de curvas. En la Tabla 8 vemos las ecuaciones de regresion para cada curva
mostrada y las condiciones bajo las cuales se tomaron, en términos de las pendientes
de la curva del ajuste lineal vemos que conforme la humedad se reduce las pendientes
también lo hacen. Si sacamos la diferencia entre las pendiente para las curvas de 21 °C
tenemos un cambio de 0.0149 ppm/Hz, para 25 °C el cambio entre pendientes es de

0.0061 ppm/Hz y por altimo para 30 °C el cambio fue de 0.0063 ppm/Hz.

O..
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T=30°C, HR =34%
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|
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Figura 61. Respuesta de sensor de gas con pelicula de 0.195 um en barrido de temperatura y humedad.
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Tabla 8. Condiciones de la respuesta del sensor de gas, ecuacion de regresion y coeficiente de
correlacion.

Temperatura (°C) Humedad (%) Regresion R?
Ambiente | 53 C =-0.045R 0.9969
ot Interior | 09 C =-0.031R 0.9773
Ambiente | 47 C =-0.028R 0.9901
2 Interior | 08 C =-0.022R 0.9959
Ambiente | 34 C =-0.020R 0.9877
%0 Interior 09 C=-0.014R 0.9984

Si consideramos la maxima respuesta del sensor (respuesta a la maxima concentracion
dentro de la cdmara) para cada caso podemos obtener una relacion que involucre la
respuesta del sensor con humedad reducida y la respuesta con humedad ambiente. La
Tabla 9 muestra los coeficientes de relacion entre las respuestas del sensor de las cuales
podemos apreciar que los coeficientes se van incrementando conforme la temperatura
aumenta es decir que a mayor temperatura la diferencia de respuestas maximas se
incrementa y esto es debido a que el sensor se hace menos estable.

Tabla 9. Coeficiente de relacién entre respuestas con aire reducido en humedad y humedad
ambiente.

Temperatura | Humedad Humedad _
(°C) ambiente (%) | Reducida (%)
21 53 9 1.154
25 47 8 1.286
30 35 8 1.400

Donde:
RHa: repuesta del sensor a méaxima concentracion considerando la humedad ambiente.
Rar: respuesta del sensor con aire reducida en humedad.

A: coeficiente de relacion entre las respuesta con humedad ambiente y humedad
reducida.
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En las respuestas presentadas para el sensor no se ha considerado el efecto de
corrimiento que tienen la humedad y temperatura sobre la frecuencia base de los
sensores de gas a base de resonadores de cuarzo. Por otra parte el sensor presentd
problemas de oxidacion sobre la superficie por lo que se descartd para continuar
usandolo. Se decidid usar sensores nuevos y medir la respuesta de estos sensores de
una manera diferente y en la cual se lograse observar el efecto de la humedad,
agregando que en estos resultados previos no se han considerado el corrimiento de la
linea base.

4.5.2 Método alternativo para medir la respuesta de los sensores de gas

Debido a que las mediciones de la respuesta de los sensores es a través de 3
inyecciones de 15 ul de etanol (por cada una) no se apreciaba el corrimiento de la
frecuencia base asi que se mantendra las condiciones de temperatura constante pero se
vario la humedad y se inyect6 una Unica cantidad de etanol a15 pl, 30 pl 0 45 pl.

La Figura 62 muestra la medicion de un sensor de gas, el proceso es:

1) Esperar a que el sensor se estabilice dentro de la camara de medicion lo cual se
ve relejado en una invariacion de la frecuencia.

2) Se realiz6 una inyeccion del compuesto a detectar (etanol) esperando a que
estabilice nuevamente la respuesta del sensor.

3) Se bombea aire reducido en humedad al interior de la cdmara esperando a que
regrese a la linea base de la cual partid la medicion

4) Se cambia el valor de la humedad del aire en interior de la cAmara llevando la
linea base a un nuevo valor de frecuencia y se repite el proceso desde el paso 1.

Para esta grafica mostrada se inyectaron 15 pl de etanol por cada escalén de
respuesta manteniendo la temperatura a 25 °C pero cambiando la humedad en el rango
de 30 % a 10 % de la humedad relativa en intervalos 10 % por cada escaldn de
respuesta. Lo que podemos observar de esta manera alterna de medir es que la
frecuencia o linea base para un 30 % de humedad relativa se mantiene alrededor de
11.976766 MHz. Por otra parte para la medicion de 20 % de humedad relativa la linea
base se mantiene alrededor de 11.976807 MHz, de estas 2 lineas base si se calcula la
diferencia se obtiene 41 Hz. Para humedad de 10 % tenemos una linea base de
11.976888 MHz y en igual manera la diferencia de frecuencia entre lineas base a 30%
y 10 % se obtiene 122 Hz, esto se puede apreciar en la Tabla 10.
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RESPUESTA DE SENSOR A CONCENTRACION CONSTANTE A DIFERENTES HUMEDADES
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Figura 62. Respuesta de un sensor de gas a temperatura de 25 °C y humedad de 30 %, 20 % y 10 % de
humedad relativa.

Temperatura | Humedad | Frecuencia base | AH Afig
¢C) (%) MHz) | ) | ()

25 10 11.976888 10-20 | 41

25 20 11.976807 20-30 | 81

25 30 11.976766 10-30 | 122

Tabla 10. Valores de frecuencia y diferencias entre los distintos valores de humedad mostrados.

Los cambios de frecuencia que se dan entre las condiciones 30%-20% y 20%-
10% de humedad relativa son de alrededor de 40 Hz por lo que podemos suponer que
existe una relacion lineal entre el cambio de la linea base con la humedad a temperatura
constante, al ser esta relacion lineal podemos estimar cudl sera la frecuencia que tiene
el sensor a valores de humedad y temperatura dadas.

4.5.3 Efectos de la humedad sobre la frecuencia base de los sensores de
gas

Los sensores de gas a base de resonadores de cuarzo son sensibles a los cambios
de temperatura y humedad, esta ultima juega un papel importante en la respuesta de los
sensores a compuestos organicos volatiles. El efecto de la humedad sobre los sensores
de gas tiende a provocar un corrimiento en la linea base del sensor y con ello la
medicion de la respuesta partira de un valor distinto dependiendo de la humedad que
se tenga al inicio.
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Se emplearon 3 sensores con pelicula sensible de etil celulosa siendo los valores
de espesor de la pelicula de 0.600 pm, 0.867 um y 1.042 um. Para cada uno de estos
sensores se midio el valor de frecuencia bajo las condiciones de 20 °C a 30 °C de
temperatura y en un tango de 10 % a 30 % de humedad relativa. Para el primer sensor
podemos ver el efecto de estas condiciones, lo cual se muestra en la Figura 63 donde
observamos que la frecuencia a la temperatura de 20 °C y 10 % de humedad se obtiene
el maximo valor de frecuencia y en donde se tiene la menor influencia del vapor de
agua dentro de la camara sobre el sensor lo cual es posible ver por la menor pendiente
en el comportamiento de la linea base con respecto a la humedad.

11976656
11976634

11976612 ?
11976596 -

11976525
11976506

11976460
11976433

Linea Base (Hz)

11976353 T3¢ m 2
R=11976681 - 2.4T, R? =90.35 %
T=23 °C
R=11976673 - 74T, R2 =92.6 %
T=30°C a

R=11976587 - 7.7T, R2 =94.1 %

10 20 30
Humedad Relativa (%)

Figura 63. Frecuencia base contra humedad a temperatura constante para sensor de pelicula de
0.600 pm.
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Tabla 11. Diferencias de frecuencia para valores de temperatura y humedad para sensor con pelicula
de espesor de 0.600 p.

Temperatura AH |Af] fo,00
Q) | W || gy
10-20 43
20 11976681
10-30 44
10-20 71
25 11976673
10-30 | 136
10-20 73
30 11976587
10-30 | 153

Por otra parte podemos cuantificar los cambios de la frecuencia para cada valor
de humedad, siendo estos de 23 Hz y 44 Hz para el caso de temperatura de 20 °C,
mientras que para el caso de 30 °C se observa que el cambio de la frecuencia para una
diferencia de humedad es mayor siendo de 73 Hz a 153 Hz, la Tabla 11 muestra las
distintas condiciones y los cambios de frecuencia asociados a estas. Para cada una de
estos valores experimentales se observé que el comportamiento es lineal por lo que se
opto por usar una regresion con la forma de una ecuacién de primer grado, en la cual

11962573

11962401
11962286 F—

11962140
11962053

11961846
11961780

Linea Base (Hz)

218 Hz
T420°C n
11961628 - R = 11962789 - 20.8T, R2 =97.8 %
T=25°

R = 11962441 - 14.4T, R2 =89.5 %
T=30%C &

R = 11961962 - 10.7T, R2 = 88.5 %

10 20 30
HR (%)

Figura 64.Frecuencia base contra humedad a temperatura constante para sensor de pelicula de 0.867
pm.
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la ordenada en el origen de manera tedrica representa el valor de la frecuencia sin

influencia de la humedad o a 0 % de humedad relativa (aire sin vapor de agua).

Tabla 12. Diferencias de frecuencia para valores de temperatura y humedad para sensor con

pelicula de espesor de 0.867 um.

Temperatura AH |Af] fo,00
0 | W || gy
10-20 | 172
20 11962789
10-30 | 421
10-20 | 146
25 11962441
10-30 | 233
10-20 67
30 11961962
10-30 | 218

Para el caso del sensor de pelicula de 0.867 um de espesor tenemos que los
cambios entre las lineas base son mayores como se observa en la Figura 64. Aunque
los cambios de frecuencia son mas grandes se conserva el comportamiento de
linealidad y el que la frecuencia base disminuye conforme la humedad incrementa. Esto
es debido al vapor de agua contenido en la camara de medicion. La Tabla 12 muestra
un resumen del cambio de la linea base en términos de la temperatura y de la humedad.
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11956670

11956395 |
11956326 |
11956262
11956211

11956155
11956111

11956058

Linea Base (Hz)

T=20°C m
R =11956856-21.9T,R? = 83.6 %
T'=25°C
R=11956520-14.9T,R2 =832 %
T=30°C a
R=11956313-15.0T,R2=88.9%

f |

11955854

10 20 30
HR (%)

Figura 65. Frecuencia base contra humedad a temperatura constante para sensor de pelicula de 0.680
pm.

Para el caso del tercer sensor de pelicula 1.042 um vemos que los cambios se
incrementan conforme la pelicula del sensor es mayor, esto se aprecia en Figura 65
ademas de la Tabla 13, donde notamos que la frecuencia base tiene una separacion
mayor en comparacion a los 2 primeros sensores, por lo que podemos apreciar que la
humedad afecta de manera sustancial. También la temperatura tiene un fuerte efecto
sobre la linea base de los sensores haciendo pasar de un valor de frecuencia a otro pero
de manera constante ya que la frecuencia base para cada uno de los 3 sensores es
distinta pese a estar en las mismas condiciones de humedad.

Tabla 13. Diferencias de frecuencia para valores de temperatura y humedad para sensor con pelicula
de 1.042 um.

Temperatura | AH | |Af] fo,0%
(C) ) | (H) | (H2)
10-20 | 172
20 11956856
10-30 | 421
10-20 | 146
25 11956220
10-30 | 233
10-20 | 67
30 11956313
10-30 | 218
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Para cada uno de los sensores, donde se muestra los mayores valores de la
frecuencia es a la condicion de 20 °C y esta va disminuyendo conforme la humedad
incrementa. Es importe considerar este efecto ya que los valores de cambio entre
distintas humedades varian del orden de decenas hasta cientos de Hz lo cual puede
producir un error en la lectura de la concentracion a detectar.

4.5.4 Analisis de la respuesta de los sensores de gas respuesta contra
humedad y concentracidn a temperatura constante

Debido a que se tienen como variables la respuesta en términos de la humedad,
la temperatura y la concentracion es necesario observar el comportamiento de cada una
de las condiciones mencionadas. EI primer perfil que se observara es el de la respuesta
contra la humedad y concentracion, la razon de analizar este primer perfil es por la
forma en que se obtienen la respuesta de los sensores que previamente fue descrita en
la seccion 4.5.2. Dado a que el comportamiento de los sensores de gas es lineal en
relacién a la concentracion y con respecto a la humedad solo aporta un factor de
corrimiento de la linea base, por lo que se propuso el modelo de regresion que se
muestra en la ecuacion (43)

(43)

Donde:
my es la constante de proporcionalidad con respecto a la humedad ([m1] = Hz / %).

m; es la constante de proporcionalidad con respecto a la concentracion ([m2] = Hz /
ppm).
R es la respuesta a cambio de frecuencia del sensor de gas.

=6 = - (44)

Donde:

fur es la frecuencia de la respuesta a concentracion distinta de cero a temperatura y
humedad constante.

fo esla frecuencia de la linea base a temperatura y humedad constante.

Debido a que el célculo de la concentracion para etanol es una funcion de la
temperatura como se observa en la ecuacion (37) los valores de concentracién difieren
para cada temperatura, pero mediante el calculo de los valores de concentracion a una
temperatura dada se estimé esta diferencia, es decir usando la ecuacion (45) podemos
calcular la diferencia de concentracion a diferentes temperaturas.

79



AC=  ,- (45)

Donde:
C: concentracion en ppm
Cr1: concentracion a temperatura 1.
Cr2: concentracion a temperatura 2.

Por ejemplo si tenemos una cantidad de etanol de 15 pl y una temperatura de
20 °C y 30 °C, que son las temperaturas minima y maxima, la diferencia de
concentracion, usando la ecuacion (46), serd.

AC= 305 — 20:=4926 -4764 = 162 (46)

El valor de la diferencia de concentracion a maxima y minima temperatura
aparenta ser de gran valor, pero si ésta es comparada contra el valor maximo de
concentracion obtenemos un valor aproximado del 3 % como se muestra en la (47) por
lo cual podemos fijarnos en un valor promedio para cada cantidad de etanol a
temperatura constante.

AC 162
= 00 3 (47
s 4926

Los valores promedio para cada valor de cantidad de etanol usada y temperatura
constante estan dadas en la Tabla 14, donde el valor de concentracion fue calculado en
el rango de 20 °C a 30 °C.

Tabla 14. Valores promedios de la concentracion.

Cantidad (ul) | Cpro (ppm)
15 4791

30 9582

45 14373

En la Figura 68, 67 y 68 tenemos que el comportamiento de los sensores es
lineal para la humedad y concentracién, la aparicion del término que multiplica las
variables de humedad y concentracion no tiene gran impacto sobre la curva de
respuesta ya que conserva la tendencia lineal, ademas que el coeficiente asociado a este
término es pequefio comparado a los coeficiente de la humedad y concentracion que se
puede despreciar. Los valores de respuesta son diferentes para cada sensor, es decir
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para sensor de pelicula de 0.600 um de espesor las respuestas son de 500 Hz para una
concentracion cercana a los 15,000 ppm de etanol y un valor minimo de 150 Hz para
una concentracion cercana a los 5,000 ppm de etanol. Estas respuestas van
incrementando con el aumento en el espesor de la pelicula sensible, es decir, para el
caso del sensor de pelicula de espesor de 0.867 um su respuesta a 15,000 ppm de etanol
es de 1,000 Hz mientras que a 5,000 ppm de etanol es de 200 Hz, este incremento en

Temperatura=20°C  m
R =133H+ 0.04C - 0.0005HC, R? = 99.13

Temperatura = 25°C  »
R = 0.82H +0.04C - 0.0007HC, R? = 99.32

Temperatura=30°C  a
R =0.58H + 0.03C - 0.0002HC, R? = 99.44

600 -

500

400

300

200

100

[Respuesta| (Hz)

5000 ~90

100se 15000 30 0
Concentracion (ppm) Humedad (%)

Figura 66. Respuesta contra humedad y concentracion a temperaturas constante para los sensores
con pelicula de espesor de 0.600 pm.

Temperatura=20°C =
R =1.26H +0.07C - 0.0006HC, R % = 99.80
Temperatura = 25°C  »
R=0.57H+0.07C - 0.0009HC, R? = 99.83
Temperatura=30°C  a
1000 - R =1.28H+0.06C - 0.0010HC, R? = 99.47 Z

=
)
g
2
2
)
=
=10
b
5000 - 20
10000
15000 30 Humedad (%)

Concentracion (ppm)

Figura 67. Respuesta contra humedad y concentracion a temperaturas constante para los sensores
con pelicula de espesor de 0.867 um.
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la respuesta se vuelve a observar para el sensor con pelicula de espesor 1.024 um donde
tenemos que para 15,000 ppm de etanol se tiene una respuesta de 1,600 Hz.

Temperatura=20°C m
R=1.12H+0.16C - 0.0035HC, R? = 98.98
Temperatura = 25 °C
R =0.07H+0.09C - 0.0013HC, R? = 99.75
Temperatura =30°C  a
R =0.87H+0.07C - 0.0008HC, R? = 99.49

1800 -
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

[Respuesta| (Hz)

5000

10000 T 20

Concentracion (ppm) 1500030 Humedad (%)

Figura 68. Respuesta contra humedad y concentracion a temperaturas constante para los sensores
con pelicula de espesor de 1.024 pum de espesor.

Por otra parte también podemos observar que la temperatura juega un papel
importante en las respuestas de los sensores, ya que se logra distinguir la separacién de
cada plano mostrado en la Figura 68 que corresponde a la condicion de la temperatura
constante a 20 °C, 25 °Cy 30 °C.

También se puede inferir que conforme se incrementa el espesor de la pelicula
la relacion respuesta-concentracion va en aumento, esto sugiere que el sensor se vuelve
mas sensible al gas de etanol, si observamos los ejes de respuesta y concentracion de
la Figura 68 el comportamiento es lineal y se pueden asociar estas 2 variables mediante
la ecuacion de la recta con la ordenada al origen, es decir usar R = m*C. Si nos fijamos
en el valor de la pendiente para condiciones de humedad y temperatura especificas se
aprecia que espesor influye en la respuesta. Esto puede verse en la Tabla 15 en la cual
para la condicion de 10 % de humedad relativa y temperatura constante observamos
que la pendiente de la recta asociada a la respuesta contra concentracion para los
espesores de las peliculas usadas va incrementando conforme esta va en aumento.
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Tabla 15. Resumen de condiciones de humedad relativa de 10 %, temperatura, espesor y constante de

ecuacion de regresion.

Humedad | Temperatura | Espesor m
(%) (°C) (um) (Hz/ppm)
0.600 0.035
20 0.867 0.066
1.042 0.127
0.600 0.032
10 25 0.867 0.063
1.042 0.069
0.600 0.023
30 0.867 0.054
1.042 0.059

Para el caso de 20 % de HR mostrado en la Tabla 16, no difiere de los datos de
la tabla 15 en relacién al crecimiento de la pendiente. Se observar que al aumentar el

Tabla 16. Resumen de condiciones de humedad relativa de 20 %, temperatura, espesor y constante

de ecuacion de regresion.

Humedad | Temperatura | Espesor m

(%) (°C) (um) (Hz/ppm)

0.600 0.030

20 0.867 0.060

1.042 0.075

0.600 0.026

20 25 0.867 0.055

1.042 0.059

0.600 0.021

30 0.867 0.038

1.042 0.052
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espesor de la pelicula la respuesta es mayor pero debemos resaltar que los valores de
las pendientes para esta condicion son menores comparadas a las pendientes de la
condicion de 10 % de HR.

Por ultimo tenemos que para 30 % de HR, la variacion de temperatura y
espesores se muestra en la Tabla 17 y nuevamente se observa que los coeficientes
disminuyen en comparacion a los de 10 % de HR.

Tabla 17. Resumen de condiciones de humedad relativa de 30 %, temperatura, espesor y constante de
ecuacion de regresion.

Humedad | Temperatura | Espesor m
(%) (°C) (um) | (Hz/ppm)
0.600 0.028
20 0.867 0.055

1.042 0.062
0.600 0.022

30 25 0.867 0.049
1.042 0.050

0.600 0.020

30 0.867 0.038

1.042 0.043

4.5.5 Analisis de la respuesta de los sensores de gas contra temperatura y
concentracion a humedad constante

Como segundo caso se observara la respuesta de los sensores de gas contra
temperatura y concentracion a humedad constante. En la Figura 69, 70y 71 observamos
que la repuesta de los sensores tiende a disminuir conforme la temperatura aumenta,
esto puede apreciarse si nos fijamos en el plano de respuesta contra temperatura.
También se observa que los planos de la respuesta de los sensores son cercanos unos
con otros, esto es debido al efecto que tiene la humedad sobre los sensores ya que
provoca atenuacion en la respuesta de los 3 sensores pero en el caso del sensor con
pelicula de 1.024 um de espesor el plano con condicion de 10 % de HR tiene un mayor
pronunciamiento lo cual lo asociamos a que la respuesta a etanol se incrementa y
disminuye la temperatura y la humedad. El efecto de la humedad resalta debido a que
si se observan las constantes asociadas a la temperatura para cada caso de la Figura 71
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se percibe que este valor va disminuyendo conforme la humedad incrementa. Esto se
debe a que la humedad es una funcion de la temperatura.

Humedadrelativa=10% =
R=1.52T +0.06C - 0.0013CT, R2 = 99.06
Humedad relativa=20%
600 - R=0.72T + 0.05C - 0.0009TC, R2 = 99.78
Humedad relativa=30%  a

500 - R=0.72T +0.04C - 0.0009TC, R2=99.44
400 -
o 300
g 200
3
2 100
]
B o0
30
o) 5%
> 10000 =000 ?
Temperatura (°C) 20 15000

Concentracién (ppm)

Figura 69. Respuesta contra temperatura y concentracion a humedad relativa constante para los sensores
con pelicula de espesor de 0.600 pum de espesor.

Humedad relativa=10% =
R=241T +0.09C - 0.0014TC, R2 = 99.71

Humedad relativa=20%  »
R=1.42T +0.10C - 0.0019TC, R2 = 99.70

Humedad relativa=30%  a
R =0.38T +0.09C - 0.0018TC, R2 = 99.87

)
)
2
Q
2.
]
-

20

5000 = -
10000
15000 30 Temperatura (°C)

Concentracion (ppm)

Figura 70. Respuesta contra temperatura y concentracion a humedad relativa constante para los sensores
con pelicula de espesor de 0.867 um de espesor.
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Humedad relativa=10% =
R=0.10T +0.25C - 0.0066TC, R2=9838
Humedad relativa = 20 %
R=0.62T +0.12C - 0.0025TC, R2 =996
Humedad relativa=30%  a

= ) " 2
1800 - R=0.42T +0.10C - 0.0018TC, R* =99.71 —1

1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

[Respuesta| (Hz)

5000

10000 TR
. 15000 30
Concentracion (ppm) Temperatura (°C)

Figura 71. Respuesta contra temperatura y concentracion a humedad relativa constante para los
sensores con pelicula de espesor de 1.024 pum de espesor.

4.5.6 Analisis de la respuesta de los sensores de gas contra temperatura y
humedad a concentracion constante

El ultimo perfil que falta por observar es aquel donde fijamos la concentracion
y analizamos el comportamiento directo de la humedad y temperatura, de la Figura 72,
73 y 74 podemos observar que los planos de respuesta a concentracion constante no
coinciden entre si, lo que significa este comportamiento que existe un corrimiento de
la linea base con respecto a la humedad y temperatura. Esto se ve reflejado ya que
conforme estas 2 variables incrementan las respuestas van disminuyendo, nuevamente
podemos comparar la respuesta de los sensores a concentracion constante y vemos que
el valor de los planos tiene variaciones minimas, por ejemplo para el caso del plano del
sensor de pelicula de espesor 0.600 um se tiene respuestas alrededor de los 400 Hz
mientras que para el sensor con pelicula de espesor de 1.024 um se tiene la mayor de
las respuestas en los 800 Hz, esto nos indica que sebe tener cuidado cuando se requiera
de medir la concentracion de gas en el ambiente ya que para condiciones de temperatura
y humedad dadas puede ser indistinguible la respuesta.
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Concentracion = 4791 ppm  m
R =537-13.3T-10.4H + 0.3TH, R% = 81 .31

Concentracion = 9582 ppm

R=656-12.7T - 10.8H + 0.23TH, R? = 89.51
Concentracion = 14373 ppm ~ a
R=875-17.0T -102H + 0.2TH,R? = 92.76

[Respuesta| (Hz)

Humedad (%) 107~ 29 Temperatura (°C)

Figura 72. Respuesta contra humedad a temperatura y concentracion constante para un sensor de

pelicula de espesor de 0.600um.

Concentracion = 4791 ppm = m
R=503-43T-1.7H-0.2TH, R? = 94.89
Concentracion = 9582 ppm  «
R=896-7.6T-1.8H-03TH R?=97.43
Concentracion = 14373 ppm =~ a

R=1233-12.5T +3.0H- 0.5TH, R? = 92.56

[Respuesta| (Hz)

Humedad (%) 1070

Figura 73. Respuesta contra humedad a temperatura y concentracion constante para un sensor de

pelicula de espesor de 0.867um.
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Concentracion = 4791 ppm =
R =1905-55.5T -50.5H+ 1.6TH,R? = 82.43
Concentracion = 9582 ppm
R =3028-79.3T - 752H +2.2TH,R? = 91.66

Concentracion = 14373 ppm =~ a
R=4551-121.6T -119.4H + 3.7TH, R? = 90.32

1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400 -
200

[Respuesta| (Hz)

30

Temperatura (°C) Humedad (%)

Figura 74. Respuesta contra humedad a temperatura y concentracion constante para un sensor de
pelicula de espesor de 1.024pum.

4.5.7 Analisis de la respuesta de los sensores de gas contra humedad y
concentracion

Hemos observador el comportamiento de los sensores de gas con pelicula de
0.600 pm, 0.867 um y 1.024 um de espesor para distintos pefiles, el comporamiento
general de las respuestas es lineal ademas que hemos notado que el espesor de los
sensores se ve invlocrado en las maximas y minimas repuesta que estos pueden
presentar., En terminos de los resultados obtenidos y considerando en cuenta todas los
efectos mencionados a lo largo de este trabajo se puede encontra una ecuacion que
compense los fenomenos de humedad y temperatura. Para ello se usara el modelo
mostrado en la ecuacion (48), esta ecuacion muestra una funcién que va del dominio
R3 a R por lo que graficamente no se puede representar esta funcion, para ello se
obtendran las gréaficas de residuos las cuales muestran de manera general anomalias en
los datos experimentales contra el modelo ajustado a través de la varianza.

= 1+ 2 + 3 + 4 (48)

Donde:
C: concentracion (ppm)
H: humedad relativa (%)

R: cambio de la respuesta del sensor (Hz)
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Haciendo uso del modelo de la ecuacién (48), se calculd la ecuacion de
regresion para cada sensor. Para el primer sensor tenemos que la ecuacién que se ajusta
a los datos experimentales es mostrada en la ecuacién (49), pero debido a que esta es
una funcion que va del dominio de R®*—R no podemos verla graficamente. Por lo tanto
para corroborar que el ajuste es preciso se agrega en la Figura 75 las graficas de
residuos, de las cuales en la de residuos contra porcentaje podemos apreciar la
distribucion de los residuos con respecto a las variables independientes donde observar
que la varianza se mantiene constante. Por lo anterior podemos asegurar que la
existencia de los valores experimentales esta distribuidos uniformemente alrededor de
la ecuacion de regresion propuesta.

Espesor de
Pelicula Ecuacion R?
(Hm)
0.600 C(H,T,R) = 162.5H + 405.1T + 41R -14396 09367 (49
)| . | = Residuos | ] . Residuos|
[ ] n u :
. LR "= i 1
3 : | " ' 3 1 I
ENUS i _ S 0—f : !
é . . E H i § E i H
-2 - 1 -2 . 1
10 20 30 '
Humedad relativa (%) 20Temper2§tura (oC:;’O
a) b)
2 . 2 :
.Jl .:\.l‘ [ T " ]
[%2) 1 . - . [%2)
é 0 -l ll [l ;-?-._ ... - e é
8 ey o " 8
o - . . @
21 . .
0 200 400 600 0 30 60 90
Respuesta (Hz) Orden
c) d)

Figura 75. Grafica de residuos para la ecuacion de regresion calculada para el sensor de pelicula con
espesor de 0.600 um contra a) humedad relativa, b) temperatura, c) respuesta'y d) orden de observacion.

Para el caso del segundo sensor de pelicula de espesor de 0.867 pm tenemos
que la ecuacion de regresidn que se ajusta a los valores experimentales es la mostrada
en la ecuacion (50). Mientras que en la Figura 76 se presenta el comportamiento de los
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residuos estandarizados donde podemos observar que no se aparecen datos anomalos

durante la medicion.

Espesor de
Pelicula Ecuacion R?
(Hm)
0.867 C(H,T,R) = 142.2H + 266.8T + 20R -10308 ~ (ogoa (50)
2 2
L A
8 1, 1c 8 i :
3 0 a1 . 30 i i .
2 1. . ' 3 . . I
o . . I o : I
-2 =" 2] .
10 20 30 20 25 30
Humedad relativa (%) Temperatura (°C)
a) b)
2 ) 2
“n .
8 . - . " - . 8
.-5 0 [ — . _.' -y N 'E 07
o 1 - "o o
_2< - _2< -
: : : 0 30 60
3O%espue?tgc%HZ) 900 Orden
c) d)

Figura 76. Grafica de residuos para la ecuacion de regresion calculada para el sensor de pelicula con
espesor de 0.867 um contra a) humedad relativa, b) temperatura, c) respuesta'y d) orden de observacion.

Para el caso del tercer sensor tenemos que la ecuacion que modela el
comportamiento del sensor ya compensado en igual manera el factor de humedad y
temperatura, es el que se muestra en la ecuacion (51). Ademas se observa que el
coeficiente de correlacion es el mayor con respecto a los otros 2 sensores indicandonos
que los datos experimentales tienen un mejor ajuste. En la Figura 73 se observa la
gréafica de residuos que en comparacion con los 2 primeros sensores tiene una varianza
uniforme y que el orden en que se tomaron los datos experimentales no afecta las

mediciones.
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Espesor de

Pelicula Ecuacion R?
(Km)
1.042 C(H,T,R) = 165.5H + 384.4T + 16R - 12652 0.9694 (1)
2 2 =
i = . [ . : [ |
3 P i 2 ; : )
s . e s O | ;
g e R g : ' ;
_2< E _2< : u
10 20 30 20 25 30
Humedad relativa (%) Temperatura (°C)
a) b)
2] “[+ Residuos| 2]
:.. n n L .\. --\.
8 . . -l e 8 \l \\ [\ L] [\.. -\.\'.
S O Ioe It S O AT
g | FTonuivoe g \J A
D: L] - L] 0: [ ]
2 -2 - | )
0 400 800 1200 0 30 60
Respuesta (Hz) Orden
c) A

Figura 77.Grafica de residuos para la ecuacion de regresion calculada para el sensor de pelicula con
espesor de 1.024 um contra a) humedad relativa, b) temperatura, c) respuesta y d) orden de
observacién.

Para terminar de validar las curvas que compensan el efecto de la humedad y
temperatura se usara el error porcentual, el cual es la manifestacion de un error relativo
en términos porcentuales. En otras palabras, es un error numérico expresado por el
valor que arroja un error relativo, posteriormente multiplicado por 100 [60]. Para
calcular este error se usa la ecuaciéon (52), posteriormente se sumaran los errores
porcentuales obtenidos de cada conjunto de datos usados para obtener las curvas de
regresion y se obtendra el valor promedio, este valor promedio para cada sensor se
muestra en Tabla 18.
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- 6 (52)

(53)

Tabla 18. Error porcentual promedio calculado a partir de los datos tedricos y experimentales para
cada sensor de gas.

Espesorde |
pelicula (um) (%)
0.600 10
0.867 12
1.024 7

Para el trabajo realizado se ha logrado compensar los efectos de la humedad y
temperatura para los sensores de gas usados, las constantes de compensacion pueden
ser facilmente obtenidas en las curvas de corrimientos de la linea base. Debido al propio
comportamiento de los sensores las ecuaciones de regresion que se esperan obtener
deberian ajustarse a un plano y en los 3 casos ocurre esto corroborando con el
coeficiente de correlacion.
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5 CONCLUSIONES

En este trabajo se realizé el estudio de los efectos de la humedad y temperatura
sobre la respuesta de los sensores de gas a base de cristales de cuarzo. Debido a los
diferentes objetivos desarrollados se obtuvieron los siguientes resultados.

Se han construido y caracterizado los filtros de humedad los cuales permiten
reducir la humedad relativa a porcentajes cercanos al cero por ciento y se observo que
el flujo usado influye en el valor minimo que se puede obtener optando por usar un
flujo de 500 ml/seg.

Se puede medir y obtener la curva de impedancia para los sensores de gas antes
y posterior al deposito de la pelicula sensible mediante una interfaz gréfica, lo cual nos
permite comparar el cambio de frecuencia debido a la pelicula sensible, para el caso de
los sensores empleados en este trabajo tenemos valores Q ~ 4000.

Se desarrolld y elaboré una interfaz para la medicion de los factores ambiéntales
de humedad relativa (en el intervalo de 0%-100%) y temperatura (en el intervalo de 10
°C-50 °C) y con ayuda de esta interfaz se corroboré la existencia de un gradiente de
temperatura dentro de la cAmara de medicidn de la respuesta de los sensores de gas,
este gradiente se genera a temperaturas de trabajo por debajo del 20 °C (AT = 5°C, 8
°C) ademas se sugiere que la zona de menor impacto de fluctuaciones de temperatura
es el area de en medio.

Se ha automatizado el sistema de depdsito de peliculas sensibles por
atomizacion ultrasonica, acompafandolos de un médulo de adquisicién de datos los
cuales se comunican por via medio inaldmbrico.

El efecto de la humedad sobre los sensores de gas con pelicula sensible de etil
celulosa tiende a producir un efecto de amortiguamiento reduciendo la respuesta del
sensor ante el gas a detectar (etanol). Esto se ve reflejado en la disminucién de la linea
base de los sensores de gas a concentracién cero de etanol, estos corrimientos varian
dependiendo del espesor de la pelicula depositada y que van del orden de 44 Hz hasta
399 Hz.

La temperatura juega el papel de producir un cambio en la frecuencia de
decenas de Hz/°C, es decir para temperaturas menores a la del ambiente la linea base
incrementa por el contrario, cuando tenemos temperaturas mayores a la del ambiente
la linea se disminuye, ademas esto afecta la respuesta de los sensores ante el gas de
etanol.

La respuesta de los sensores de gas presenta un comportamiento lineal antes los
factores de concentracion, humedad y temperatura, esto se debe a la naturaleza del
material del cual estan hechos los QCM vy la pelicula sensible que se deposita.

Se realizaron mediciones y se obtuvo la ecuacién que modela la respuesta de
los sensores de gas compensando las variables de temperatura en el rango de 20 °C a
30 °C y humedad relativa en el rango de 10 % a 30 %.
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El espesor de la pelicula es una variable de impacto la cual permite tener una
capacidad de absorcion mayor, esto se ve reflejado en las respuestas maximas para cada
condicion de temperatura y humedad, es decir para la condicion de 20 °Cy 10 % HR
se tienen respuestas de 800 Hz (para el sensor de pelicula de 0.600 um), 1000Hz
(pelicula de 0.867 um) y 1800 Hz (pelicula de 1.045 um), por lo cual se recomienda
usar sensores con peliculas de espesor en el rango de 0.867 um a 1.045 pm
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6. TRABAJO A FUTURO

Mejorar las condiciones de control de temperatura y humedad para la camara
de medicidn de la repuesta de los sensores de gas

Hallar las condiciones de depdsito y caracterizar el método de atomizacion
ultrasonico empleando el equipo recién reconstruido.

Emplear diversos compuestos como pelicula sensible como por ejemplo etil
celulosa, PDMS; Apiezon; DEGS, Phema y ftalocianinas y depositarlos sobre
dispositivos QCM para elaborar un arreglo de sensores.

Construir y caracterizar un arreglo de sensores de gas implementado
dispositivos QCM con frecuencias fundamentales de 12 MHz (frecuencia
natural), 30 MHz y 40 MHz (sobretono).
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