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Resumen

El presente trabajo se realizd un estudio del efecto de la temperatura en los sensores de gas a
base de resonadores de cuarzo, tratando con ello de encontrar una ecuacion que compense
este efecto. Para ello se parti6 desde el planteamiento que en la rama industrial se generan
gases nocivos como son los compuestos organico volatiles que causan problemas de salud al
ser humano por lo que es necesario tener un instrumento que sea capaz de reconocer olores
especificos, aqui es donde se emplea la nariz electronica, se da una breve explicacion de

cémo ha ido evolucionando este concepto hasta ser definido y su estructura.

La nariz electronica logra detectar olores mediante sensores asi que analizaron los
tipos de sensores que son usados Yy bajo la imposicién de caracteristicas como lo son costo
de produccion, facilidad de produccion, miniaturizacion, etcétera y se seleccionaron los
sensores que trabajan con peliculas de polimeros por su gran variedad. La razon es que son
sensibles a compuestos organicos volatiles, las peliculas se depositaron sobre resonadores de

cuarzo.

Nuestros resonadores de cuarzo tienen distintas propiedades que los hacen ideales y
en conjunto con la pelicula sensible depositada son capaces de detectar gases. Dentro de las
propiedades de los resonadores estan la sensibilidad a los cambios de masa, la densidad, tipo
de corte, grosor del corte de la oblea de cuarzo y que son afectados por variables ambientales

como lo es la temperatura, ya que esta tiene una fuerte influencia sobre ellos.

Para poder depositar las peliculas sensibles a los resonadores de cuarzo se analizaron
5 técnicas de depdsito, se decidid usar la técnica que tiene por nombre atomizacion
ultrasénica, debido a que esta técnica permite controlar la escala de ultrasonido, tiempo de
exposicion y flujo de aire. Se lograron obtener sensores con peliculas de distintos grosores,
en total se obtuvieron veinte un sensores, pero solo se usaron tres. Se midié su respuesta ante

cambios de concentracion y diferentes temperaturas.

Mediante el andlisis de las respuestas obtenidas se obtuvieron 3 ecuaciones que
describen la cantidad de concentracion de gas que detectan los sensores en términos de la

respuesta y la temperatura a la que se encuentren los sensores, siendo la ecuacion para cada



uno de los sensores de la forma general C(ppm) = mT? + m,T"Af + m,Af , con n un

numero entero positivo, T la temperatura y Af la respuesta del sensor.



1. INTRODUCCION

La tecnologia de sensores ha sido ampliamente investigada y utilizada para deteccion de
gases. Debido a las diferentes aplicaciones y limitaciones inherentes de la tecnologia para
deteccion de gases, se ha logrado tener diversos escenarios con mejoras de la calibracion de

los sensores de gas.

Los sensores de gas como aplicacion a sistemas inteligentes han tenido mayor
atencion  tanto para la industria como para la investigacion. Algunos ejemplos de
aplicaciones se encuentran en la produccién industrial, la deteccion de gases organicos
volatiles, la industria automotriz para detectar gases contaminantes de los vehiculos,
aplicaciones médicas para simular el sistema olfativo humano, en la supervision de calidad
del aire en interiores, principalmente en la deteccion de mondxido de carbono, asi como
también en estudios ambientales como lo es el monitoreo de gases que crean el efecto

invernadero.

Existen diferentes tipos de sensores los cuales son utilizados para elaborar narices
electronicas, sin embargo, se deben tener algunas consideraciones, como son, el bajo costo,

el facil desarrollo, asi como que tengan una respuesta inmediata.

Dentro de la gran diversidad de sensores se emplearon los QCM (Quartz Crystal
Microbalance) para la deteccion de compuestos organicos volatiles (COV) y en especifico
etanol. Los QCM son usados en distintos ambitos pero presentan problemas comunes ante
factores ambientales como la temperatura por lo que es necesario compensar este factor en

el estudio de sus respuestas.

Se elaboraron sensores de gas a base de QCM mediante método de atomizacion
ultrasénica y se sometieron a estudio su respuesta bajo la hip6tesis de que la temperatura es
un factor relevante en las respuestas de deteccion de gases de etanol (compuesto organico
volatil) y asi obtener mediante una ecuacion la respuesta de estos sensores compensando la

temperatura.



1.1 Justificacion

Los seres humanos nos basamos en nuestros sentidos para poder reconocer nuestro entorno,
un ejemplo claro de ello es el olfato. Sin embargo, al igual que cualquier otro sentido este se
encuentra limitado en la capacidad para identificar olores simples en mezclas con tres o
cuatro componentes siendo esto lo maximo, al ser esta limitante la habilidad de identificar
componentes individuales de mezclas que aparecen siendo una propiedad inherente del olfato
donde esta se relaciona a la experiencia del sujeto o el tipo de olor. Para poder sobrepasar
estas limitaciones se conjuntan la tecnologia y la fisiologia dando Ilugar a nuevos
instrumentos electronicos que amplian el horizonte de nuestras capacidades logrando tener

un mejor control sobre lo que podemos reconocer.

El sentido del olfato es un 6rgano que es capaz de detectar diferentes olores, pero que
pasado determinado tiempo tiende a perder sensibilidad impidiendo diferenciar entre olores,

de este hecho surge la idea de la nariz electronica.

Algunas areas de investigacion e industriales en las cuales son de gran utilidad las
narices electronicas son: la industria automotriz, la medicina, la supervision de la calidad del

aire y algunos estudios ambientales.

Enfocdndonos a aplicaciones en la industria alimenticia muchos de los productos
despiden un conjunto de aromas; es decir liberan en el ambiente gases como lo es etanol que
para nuestro olfato son imperceptibles (umbral de deteccion del olfato es de 1012 ppm para
etanol) [1] e incluso pueden ser dafiinos por lo que la idea de la nariz electronica en la
deteccion 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, el umbral

de deteccion para una nariz electrénica va 50 a 5000 ppm para etanol por lo que su deteccién
[2].

De manera general la mayoria de los objetos tienden a sufrir cambios en relacion a la
temperatura donde se encuentren, este es el caso de los gases e incluso de los sensores los

cuales conforman como estructura primaria de la nariz electrdnica, los sensores de gas



pueden presentar problemas de sensibilidad e incluso deformacion ante factores ambientales

como lo es la temperatura.

El presente trabajo se enfocd en estudiar los sensores de gas a base de resonadores de
cuarzo (QCM) bajo el efecto de la temperatura, debido a que los QCM son ideales para
trabajar en la mayoria de los lugares como industrias e interiores de edificios para monitoreo
de aire, ademas de que son sensibles a los cambios de masa que estan representados por
concentraciones de gas pero recalcando que la temperatura afecta la forma en que responden,

ya que produce cambios de masa Y esto se ve reflejado en la respuesta del QCM.

En afos recientes el uso de QCM con peliculas sensibles para la deteccién ha ido en
incremento siendo desde algunos cientos de articulos en los 1950-1980 e incrementando de
manera drastica del 2001 a la fecha con alrededor de 4000 articulos, esto nos dice que su

empleo e incluso aplicaciones han ido en incremento [3].

Dentro de algunos de los materiales reportados como peliculas sensibles encontramos
polianilina que es un material sensible ante la presencia de alcoholes como etanol, metanol,
1-propanol y 2-propanol, otros materiales son etilenimina que es sensible a metil mercaptano,
el fluoruro de vinilideno es sensible ante metilfosfonato de dimetilo, calixareno y etil celulosa
detecta compuestos organico volatiles, entre otros y que dependiendo de la aplicacion varia
la pelicula sensible. Como se acabd de describir, estas peliculas en general son usadas para
la deteccion de los gases ya mencionados, pero incluso se pueden tener aplicaciones medicas

las cuales no se mencionan ya que no son de interés para este trabajo.

A pesar de contar con una gama amplia de peliculas sensibles, el rango de deteccion
para los analitos mencionados van de 2-17 mg/l para alcoholes como lo son etanol, metanol,
1-propanol, 2-propanol [4], para otros compuestos como son el tolueno, p-xileno, isémeros
xilenos tenemos rangos de que van de 0- 200 ppmt [5] y para esteres, acidos, aldehidos, 6xido
nitroso tenemos que el rango va de 0-50 ppm [6].

A pesar de contar un una gran diversidad de peliculas sensibles y compuestos a
detectar todos tienden a tener problemas con la temperatura como lo menciona Rocklein

M.N. que hace realizo un estudio de la temperatura y como induce cambios de masa en los

1 Partes por millén.

10



depdsitos[7], otros autores como D. Johannsmann quien estudio el efecto que tiene el cuarzo
al expandirse y contraerse por efectos de la temperatura [8] e incluso se tienen reportes de la
dependencia de la temperatura y la respuesta de un resonador con una cubierta capaz de
absorbas particulas de gas, separando los 2 tipos de efectos que producen cambios en la
respuesta (temperatura y cambios de masa) se pueden identificar y cuantificar las particulas
absorbidas [9]

En vista de la probleméatica anteriormente descrita se plantearon objetivos bajo los cuales se

desarroll6 el presente trabajo.

1.2 Objetivo general

Estudiar el comportamiento de los resonadores de cuarzo bajo los efectos de la temperatura

y hallar una ecuacion que compense este factor.

1.3 Obijetivo especificos

e Caracterizar el método de depdsito de peliculas sensibles a los QCM.
e Caracterizar distintos sensores en temperatura.

e Analizar el comportamiento de los sensores en temperatura.

e Interpolar las curvas de respuesta de los sensores caracterizados.

e Desarrollar un programa que despliega las caracteristicas de los sensores
caracterizados en temperatura

11



2. MARCO TEORICO

2.1 Nariz Electronica

Alrededor del afio 1920 Zwaardemaker y Hogewind sugirieron que el olor puede ser
detectado mediante la medicion de carga eléctrica cuando gotas de una solucion se rompen
y difunden, estas gotas son parte de una solucion de agua y el olor a detectar [10], pero el
primer reporte experimental de una nariz electronica fue realizado por Hartman y colegas
quienes describen que un sensor electroquimico que consiste de un alambre de metal pulido
con microelectrodos los cuales tienen contacto con la superficie de una barra porosa y ambas
se sumergen en una solucién que contenga electrolitos. Posteriormente variaron el metal de
los electrodos, los electrolitos y diferencial de potencial aplicados, para construir distintos

tipos de sensores.

Posteriormente fue Moncrieff quien trabajo con un simple termistor recubierto con
diferentes materiales, logro obtener un arreglo de 6 termistores con distintos recubrimientos
(vinil clorhidrico, gelatina y comida vegetal, entre otros) resultado un instrumento capaz de

discriminar una gran numero de diferentes olores.

Los estudios sobre narices electronicas continuaron en el afio 1965 aparecieron 2
grupos el de Buck y el equipo de Dravnieks and Trotter quienes se montaron al desarrollo de
la nariz electronica. Pero no fue hasta 1991, en una sesion de NATO que fue una convencion
de sensores quimicos avanzados, donde Gadner define y usa el término de nariz electronica

por primera vez [11].

La nariz electronica es un instrumento electrénico 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 o complejos [12]. La Figura 1
muestra un esquema en el cual se describen las etapas fundamentales de una nariz electronica,
en comparacion con el olfato humano, estas etapas se dividen en 3, las cuales corresponden
a la parte de sensores, la sefial que obtiene por parte de los sensores y la interpretacion de

estas sefales.
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Sistema de
Arreglo de Befial del reconocimes
—pp|  zEnsorss »| Transductor nto da
patronss
Olor . .
Nariz electronica
Receptorss Bulbo
—_— > Olfateric p| Carsbro
OMfatorios
Olor

Olfato Humano

Figura 1. Arreglo general de una nariz electronica.

2.2 Sensor

Un sensor (Figura 2) es un dispositivo que, a partir de la energia del medio donde se mide,
da una sefial de salida transducible que es funcién de la variable medida. La sefial
transducible puede ser transformada a una sefial como es mecanica, térmica, magnética,

eléctrica, dptica y molecular [13].

Safial o

. Trandusctor
astimulo >

Elespuesta

A 4

Figura 2. Estructura de un sensor.

A pesar de que el termino 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
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percibidas directamente por los sentidos mientras que transductor sugiere que la sefial de

entrada y la de salida no deben ser homogeneas.

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: los que estan basados en variaciones de propiedades eléctricas y otros tipos
de propiedades. Para cada grupo tenemos variados sensores que van desde Oxido-metalico

semiconductor hasta materiales calorimetricos.

Oxido-metalico semiconductor

Metodos
bazados en |
variaciones — Polimeras |
glectricas
Mano-tubos de carbono |
Tipos de
SENS0res
Metodos Gpticos
Diferentes . ..
. Metodos acusticos
metodos
bazados en
otros tipos de Cromatografo de gas
propiedades
Material calorimetrico

Figura 3. Tipos de sensores Yy su clasificacion.

2.3.1 Tipos de sensores basados en variaciones eléctricas

Oxido-metalicos semiconductores: son sensores de alta sensibilidad ante la temperatura
(Figura 4). Por lo general son aplicados a gases combustibles a través de reacciones redox
entre el gas y la superficie del 6xido. La reaccion se lleva cabo en 2 etapas. La primera es
cuando las particulas se distribuyen a través de la superficie del material el cual reacciona al

gas y se ve reflejado en una variacion de la resistencia eléctrica del sensor. Trabajan en un

14



rango de temperaturas que van desde 25°C a 500°C y como medio activo usa SnO, pero
presenta problemas de selectividad potencial dentro de las aplicaciones cuando se desvian
del valor 6ptimo de temperaturas ya mencionadas, incluyendo que son de altos costos y de

una configuracion complicada cuando se trabajan a temperatura ambiente [14][13].

,.Sn0O,
Pasivacion r/4/| Electrodo  Oxido
" ,y X0
Sio Metal Polisilicio

Si

Figura 4. Estructura de un sensor basado en oxido-metalico semiconductor [30].

Polimeros: generalmente estdn basados en semiconductores oxido metalicos con peliculas de
polimeros (Figura 5) por lo cual presentan una gran sensibilidad a gases inorganicos (ej.
amoniaco) y algunos compuestos organicos volatiles (ej. alcoholes? y formaldehidos®). El
problema de estos COV es que algunos son nocivos para la salud y se encuentran
cominmente en productos comunes de casas o incluso industriales los cuales por ser volatiles
se llegan a vaporizar facilmente a temperatura ambiente. Por lo que su monitoreo es necesario
tanto para trabajadores como para residentes. La aplicacion se enfoca a la deteccion de COV
a través de una pelicula basada en polimero [15].

Los sensores a base de polimeros funcionan mediante la exposicion de la pelicula del
polimero ante el COV en forma gaseosa la cual por propiedades fisicas del mismo polimero
como son la masa y efectos dieléctricos se veran reflejadas con la absorcién del gas,

basicamente el mecanismo de fisisorcion* induce un dipolo.

2 Compuesto quimico organico que contiene un grupo hidroxilo (-OH) en sustitucion de un &tomo de hidrogeno,
enlazado de forma covalente a un &tomo de carbono.

3 Aldehido de olor irritante, que procede de ladeshidrogenacion del alcohol metilico; se empleaen la fabricacion
de plasticos.

4 El proceso fisico de la fisisorcion es aquel por medio del cual, un elemento o compuesto quimico, se adhiere
a una superficie, que puede estar formada por el mismo tipo de compuesto o por alguno diferente, y en el que
la especie absorbida conserva su naturaleza quimica.
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La ventaja que se tiene sobre los sensores con peliculas de polimeros es que trabajan
a temperaturas ambiente, son altamente sensibles, tienen tiempos de respuesta cortos,
consumen poca energia llegando inclusive a trabajar con pilas comerciales, el costo de
fabricacién son bajos, su adquisicion es sencilla y de facil reproducibilidad [16].

Reqidn de sensado

Sustrato

- =

Figura 5. Estructura de sensores a base de polimeros [22].

Nano-tubos de Carbono: debido a sus propiedades Unicas tienen un mayor rango de
sensibilidad en comparacion a otros sensores, esto ve reflejado en que tiene la capacidad de
responder a concentraciones de gas (ej. alcoholes, amoniaco, diéxido de carbono, dxido
nitroso) a temperaturas ambiente (Figura 6).

Requieren de técnicas de micro-fabricacion, fuente de alimentacion de mayor potencia Yy
electronica ad-hoc® si se quieren usar como material para sensar [17].

Regién agujerada

Nanotubo de
carbon

[—— \
P - 5 l- -<_ Flujo de Corriente
- /
— -

I

Particula de gas

Figura 6. Estructura del sensor de nanotubos de carbono.

2.3.2 Sensores basados en otros tipos de variaciones

5 Que estahecho especialmente para un fin determinado o pensado para unasituacién concreta.
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Métodos Opticos: es un método sencillo y de alta sensibilidad en comparacién a métodos no
opticos, ademés el tiempo de vida es mayor y se disminuye el tiempo de respuesta. No se
deteriora por cambios en el medio ambiente o por venenos catalizadores causados por gases
especificos. Regularmente son usados para espectroscopia pero se encuentran restringidos en
la miniaturizacion ademas de que tienen costos muy altos. Pocos son los sensores de gas
comerciales que estan basados en principios Opticos. Trabajan mediante el espectro de

absorcion o emision como se ilustra en Figura 7 [18].

Sample Gas Input Sample Gas Output

o o o
° o

o]
O O Detector
O
Oo © ©

:| o o o ©

IR Source Gas Chamber Optical Filter

@

/

Reference
Filter/Detector

Active
Filter/Detector

-

(®)

Figura 7. Sensor de gas de fuente IR (a) basado en la espectrometria de absorcion basica, (b) Con
referencia a un filtro/detector [22].

Métodos Calorimétricos: Se encuentran constituidos principalmente por pellistores,
que son un tipo de sensor de gas eléctrico los cuales son calorimétricos en la naturaleza. Son
de estado solido para detectar gases combustibles. Su estructura esta conformada por
pequefias esferas ceramicas que actlan como catalizador-cargados cuya resistencia varia en
presencia del gas objetivo por lo que el término “pellistor” es la combinacion de “pellet”
(bolita) y “resistor” (resistencia) (Figura 8). Ya que los pellistores del sensor de perla
catalitica son calentados hasta unos 450 °C, puede funcionar como una fuente de ignicion

para los combustibles si la temperatura de ignicion del combustible es inferior a 450 °C [19].
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Catalyst Carrier

Figura 8. Estructura general de un pellistor [22].

Cromatografo de Gas: Es una técnica analitica usada en laboratorios, la cual tiene un
excelente rendimiento de separacion, alta sensibilidad y selectividad como ej., para
compuestos sulfuricos 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
[20].

Métodos acusticos: Estan basados principalmente en métodos ultrasdnicos los cuales
miden 3 distintos factores: la velocidad del sonido, la atenuacion y la impedancia acustica.
En su mayoria los sensores acusticos estdn basados en medir la velocidad del sonido donde
se toma el tiempo de vuelo del ultrasonido en una distancia dada y se calcula la velocidad de

propagacion de las ondas de sonido (Figura 9) [21].

/\/ IZD + Gas de referencia |::>

{\j |::> * Mezcla de gas |::>

At

Figura 9. Estructura de sensor acustica [22].
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A pesar de ser un método de alta precision no asegura que al enviar una sefial a través

de dos canales la sefial al final de ambos canales sea la misma y esto se debe al impacto de

del medio ambiente, agregando que para la construccion de estos sensores se debe construir

una red de nodos para deteccion de gas por ultrasonido

Se han analizado de manera general las caracteristicas de los sensores de gas

resumiendo estas en la Tabla 1, la cual servira de apoyo para seleccionar un sensor.

Tabla 1 Resumen de tipos de sensores

Material Ventajas Desventajas Campo de aplicacion
Semiconductores | Bajo Costo. Relativamente baja | Aplicaciones industriales
Oxido Metélicos | Respuestas cortas de tiempo. sensibilidad. y de uso civil.

Mayorrango de gases objetivos. | Sensible a factores
Mayor tiempo de vida. ambientales
Alto consumo de energia
Polimeros Respuestas cortas de tiempo. Periodos largos de | Monitoreo de aire en
Bajos costos de fabricacion. estabilidad. interiores.
Son de estructuras sencillas y | Reversibles. Se almacenan en lugares

portables.
Bajo consumo de energia.

Baja selectividad.

de productos sintéticos.
Lugares de trabajo como
industrias quimicas.

Nanotubos de
carbon

Ultrasensibles.

Gran capacidad de adsorcién.
Proporciones de superficie y
area ideales.

Respuestas casi inmediatas.
Bajo peso.

Dificil fabricacion y
reproduccion.
Altos costos.

Deteccion  parcial de
descargas (PD.)

Métodos Opticos | Alta sensibilidad, selectividad y | Son dificiles de miniaturizar. | Monitoreo remoto de la
estabilidad. Altos costos. calidad del aire.
Largo tiempo de vida. Sistemas de deteccién de
No le afectan cambios del gas de alta presion vy
medio ambiente. seguridad.
Limitadas aplicaciones en
el mercado.
Métodos Estables a temperaturas | Pueden contaminarse por el | En ambientes industriales

Calorimétricos

ambiente.

Bajos costos.

Adecuada sensibilidad para
deteccidn industrial.

catalizador e incluso
explotar.

Deficiencias intrinsecas en
relacién a selectividad.

detectan gases
combustibles.

Plantas petrogquimicas.
Tuneles de minas.
Cocinas.
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Cromatografo de | Excelente arreglo de | Altos costos. Andlisis tipicos
Gas separacion. Dificultad para miniaturizar | laboratorio.
Alta sensibilidad y selectividad. | para aplicaciones portatiles.

en

Métodos Largos periodos de vida. Baja sensibilidad. Componen sistemas
Acusticos No le afecta la contaminacion. Sensible a cambios | sensores de redes de
climaticos. trabajo.

Se analizd la Tabla 1 bajo los siguientes aspectos para seleccionar un sensor para
trabajar: (1) el valor minimo de sensibilidad ante el gas objetivo para poder 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 que consume; (5) la
capacidad de reversibilidad del material a su estado original después de la deteccién (6) su

capacidad de absorcién; (7) costo de fabricacion [22].

Bajos los aspectos mencionados se trabajaran con los sensores que tienen peliculas
sensibles a base de polimeros, para ello se usara un piezoeléctrico a base de una microbalanza

de cristal de cuarzo en la cual se depositard esta pelicula sensible.

2.4 Microbalanza de Cristal de Cuarzo QCM (Quartz Crystal

Microbalance)

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 mas poderosos para sensores
quimicos y bioldgicos siendo algunas de sus aplicaciones (1) sensores de gas, (2) humedad y
(3) biosensores [23].
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Figura 10. (a) QCM presentacién comercial, (b) QCM una vez retirado la capucha.

La Figura 10 (a) presenta una imagen real de un resonador de cuarzo el cual consta
de dos electrodos conectados a cada una de las caras de la oblea de cuarzo, la cual en el
momento de aplicar un diferencial de potencial respondera con un esfuerzo mecanico, es
decir oscilara. La frecuencia de oscilacion sera afectada por varios factores como lo son el
grosor de la oblea, densidad y tipo del corte del cuarzo y sobre todo las condiciones
ambientales (temperatura, humedad, presion, etc.) asi como la pelicula sensible que se le
deposite, la dependencia de la temperatura la podemos ver en la Figura 11, donde notamos

que en el intervalo de 20 a 30 °C el comportamiento de la respuesta es estable [24].

+60 Vi 35°18'
// \\ /,
+40 7 \ / / 35090
= 0 P /
2 & - N
= 74 v N 35° 26'
= 0 A /
2 A o
8 A NN 35°30°
s | A1/ ~—1]
— g
£ 0 //
< A
60 M~ — 35° 36

60 40 - 0 20 40 40 80 100
Temperatura (°C)

Figura 11. Curva de Frecuencia contra temperatura para un tipo de corte AT [24].

Cuando el QCM con pelicula sensible depositada se expone ante algin compuesto
organico volatil (COV) (Figura 12), algunas particulas de este COV se adhieren a la pelicula
lo cual se vera reflejado en una disminucion de la frecuencia de oscilacion, debido a este
efecto de carga de masa (mass loading effect)
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Para este trabajo se utilizaron QCM con frecuencia de resonancia de 12 MHz con una
pelicula sensible compuesto de Etil Celulosa la cual es sensible a Etanol.

Gas
Resonador () O

de cuatzo l l
/ Cf l Pelicula polimética

5 .

«

.
‘ N ' v
\| .

o
N,

o 1 [7 Electrgdos
Terminales

Figura 12. Depdsito de pelicula sensible al QCM[30].

2.5 Ecuacion de Sauerbrey

La Ecuacion de Sauerbrey modela el comportamiento de los QCM y demuestra la naturaleza
extremadamente sensible de estos piezoeléctricos a través de los cambios de masa en la
superficie de los electrodos del QCM, en una sola ecuacion la cual relaciona el cambio de
masa por unidad de area de los electrodos del QCM (Ec. 1) y como efecto se observa el

cambio de la frecuencia de oscilacion del cristal[25].

Af = —CrAm Ec. 1

Donde
Af: es el cambio de frecuencia observado (Hz)
Am: es el cambio de masas por unidad de area g/cm?

Ct: es el factor de sensibilidad para el cristal usado
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Es importante sefialar que Cr es el factor que relaciona una sensibilidad lineal y
disminucion de la frecuencia, ademas se ven involucradas propiedades del QCM, esa

ecuacion solo es estrictamente aplicable a peliculas uniformes, rigidas y gruesas.

El circuito eléctrico equivalente de un QCM es el mostrado en la Figura 13 que fue
propuesto por Buterworth Van Dyke, quien propuso un modelo para un resonador de cristal
de cuarzo el cual se conforma de 2 ramas en paralelo, una de ellas estd formada por circuito
en serie Rm Lm Cm que modela el fendmeno fisico de movimiento del cristal (Cm modela la
elasticidad del cuarzo, Lm la masa vibrante y Rm perdidas que ocurren por disipacion de
energia), la otra rama llamada rama estatica estd formada por un capacitor Co que representa
la capacitancia eléctrica que surge desde el material dieléctrico depositado entre los 2
electrodos del QCM [26].

Co
N
N
o— R
Ln Cn Rn

Figura 13. Circuito electronico equivalente del QCM[26].

La ecuacion de Sauerbrey (Ec. 2) se define en términos de las propiedades del cristal del

cuarzo (densidad y tipo de corte) y podemos relacionar de la Ec. 1 el factor de sensibilidad.

2£2

A/PqHq

Af = —CfAm = — Am Ec. 2

Donde
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fo: Frecuencia natural de resonancia del cuarzo
Af: Cambio de frecuencia en el cristal (Hz)
Am: Cambio de masa (Q)

A: Area de los electrodos (cm?)

pq- Densidad del cuarzo (p,=2.648 g/cmd)

tq- Modulo de cizalla del cuarzo para un corte AT (ug = 2.947X10™ g/cm*s?)

2.6 Ecuacion de concentracion (ppm)

Para realizar 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 Ec. 3[27].

_ (224 I/mo)T, 6V,
PP (273 K)PnVros

Donde:

To: Temperatura a la cual se trabaja

0: densidad del Compuesto Organico Volatil

Vi: Cantidad del compuesto Organico Volatil

Pm: Peso molecular del Compuesto Organico Volatil

Vm: Volumen de la camara contenedora del gas

X103 Ec.
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Dentro de la ecuacion el valor 22.4 Imol representa el volumen que ocupa un gas en
condiciones normales 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.

2.7 Etanol

Dentro de los sensores con peliculas sensibles de polimeros resaltaba que son cominmente
utilizados para detectar Compuestos Organicos Volatiles, se eligi6 Etanol o Alcohol Etilico
(Figura 14) como el compuesto a detectar debido a diversas caracteristicas: (1) se encuentra
en estado liquido a temperatura ambiente; (2) es incoloro; (3) con olor especifico; (4) volatil

y (5) es inofensivo a bajas concentraciones.

H

H |

H \ _O
\ _C

H™ N, CH,—CH,-OH

Figura 14. Molécula de Etanol.

Su férmula quimica es CH;CH,OH y su comportamiento es estable debido a que su
punto de ebullicién es de 78.3°C y de fusién es de -130°C, con peso molecular de 46.07
g/mol

Se escogio etanol debido a que en general se encuentra en diversas bebidas
alcohdlicas que existen en el mundo e industrialmente se usa como disolvente en sintesis de
farmacos, plasticos, lacas, perfumes, cosmeticos, etc. También se utiliza en mezclas
anticongelantes, combustible, antiséptico en cirugia, materia prima en sintesis y en la

preservacion de especimenes fisioldgicos y patologicos.
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Debido a que su uso es variado se debe tomar en consideracion su toxicidad ya que
en cantidades por arriba de los 5500 ppm produce irritacion de ojos, tracto® respiratorio
superior, nauseas, vomito, dolor de cabeza, excitaciébn o depresion, adormecimiento, estado
de coma y otros efectos narcéticos [28].

2.8 Etil celulosa

Es un éter (grupo funcional del tipo R-O-R, Figura 15) de celulosa formado por
reaccion del cloruro de etilo con celulosa alcalina. Es insoluble en agua y en los jugos
gastrointestinales, por lo tanto no se recomienda para recubrimiento de tabletas. El polimero’
es soluble en la mayoria de los solventes organicos.

La etil celulosa es utilizada en este proyecto como la pelicula sensible que lleva cada uno de
los sensores utilizados. Estd pelicula en el cristal produce una buena respuesta del sensor para

el etanol.

- _n2

Figura 15. Molécula de Etil Celulosa.

2.9 Tipos de deposito

Existe una variedad de métodos de deposito de peliculas sensibles, sin embargo, solo se

presentaran aquellos que se utilizan cominmente en el desarrollo de sensores de gas.

6 Formacion anatémica alargada o en forma de cordén que realiza una funcién de conduccién entre dos lugares
del organismo.

7 Son macromoléculas compuestas poruna o varias unidades quimicas (monémeros) que se repiten a lo largo
de toda una cadena.
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2.9.1 Inmersidén

En este tipo de depdsito el sustrato se sumerge durante determinado tiempo dentro de una
solucion con el polimero que sera la pelicula sensible. El espesor de la pelicula sensible se
determina en base al tiempo de exposicion en el material asi como la velocidad con la cual
entra y sale la oblea de la solucion, la Figura 16 ilustra un esquema simple del método. La
simplicidad de este método lo hace Util debido a que solo es necesario una caja de Petri donde
se vierte la solucion, el problema que presenta esta relacionado a la uniformidad de las

peliculas que se forman en los electrodos.

=t g ¥
———

Figura 16. Deposito por inmersion.

Solucién con polimero
diluido

2.9.2 Evaporacion

Se tiene una campana donde se coloca el sustrato, la solucion se vierte en el fondo en 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 dentro lo cual hace que las
moléculas del material se depositen sobre el sustrato como formando una pelicula como se
ve en la Figura 17.

Este método de deposito permite controlar aspectos importantes del material que
sera sensible a la deteccion de gas, ademas 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 pm en un minuto si el deposito se hace a presion atmosférica

normal (1 atm)
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Figura 17. Método por evaporacion

2.9.3 Spray

Esta técnica de depdsito, quiza sea la mas sencilla de emplear. Consiste en depositar la
solucién dentro de un contenedor con rociador (Figura 18). El depdsito de la solucion se
realiza de manera directa sobre del sustrato. Una desventaja que se tiene en este método de
deposito es el poco control que se tiene en los depositos asi como la nula reproducibilidad de

los mismos.

Figura 18. Método por Spray.

En la Figura 19 se muestra el depdsito de una pelicula de apiezon L (Ap-L) mediante
el método de spray, lo que se observa que la pelicula es rugosa y que hay zonas donde hay
mayores concentraciones de material depositado, esto provoca que solo esas zonas sean

sensibles ante el gas a detectar[29].
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Figura 19. Pelicula obtenida por método de spray [29].
2.9.4 Casting
Mediante una jeringa micrométrica se succiona una cantidad de solucion la cual serd

depositada directamente sobre los electrodos del QCM, ofrece peliculas de mayor espesor
pero sin uniformidad como se ve en la Figura 20.

Pipeta

QCM

=

Figura 20. Método por casting.

Este método es practico debido a que no es necesario tener un montaje de depdsito
complicado. El depdsito se lleva a cabo vertiendo una cantidad exacta de solucion en una
sola exhibicion sobre los dos electrodos del QCM, esto nos permite tener peliculas de mayor
espesor. Una ventaja que se tiene al tener peliculas sensibles gruesas es que las respuestas de
los sensores son mayores, es decir, se tienen valores mas grandes en el decremento de la
frecuencia lo que nos permite que el QCM depositado detecte mayores concentraciones de

gas.
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Una de las principales desventajas que presenta este tipo de depdsito es que las
peliculas no presentan uniformidad sobre el area depositada del QCM, ademéas de que la
reproducibilidad de QCM depositados con espesores especificos es baja por lo que no es
posible reemplazar un sensor con caracteristicas similares.

2.9.5 Atomizacion Ultras6nica

El método de depoésito por atomizacion ultrasonica (Figura 21) consiste en sumergir
un matraz que contiene la solucién en un equipo que produce vibraciones a nivel ultrasonico
provocando que la solucién se convierta en micro gotas las cuales seran arrastradas por un

flujo de aire controlado hacia los electrodos del QCM [29].

Aire
Tubo H seco
Neblina A|+— Matraz
QCM 4 Solucién
>

Contenedor

Atomizador

Figura 21. Método de atomizacion ultrasonica [29].

En este método de deposito se tiene la ventaja de ser capaz de controlar las
condiciones bajo las cuales se hacen los depositos permitiendo la reproducibilidad del grosor
de las peliculas. Ademas que se tiene una uniformidad constante del material depositado. La
Figura 22 muestra la uniformidad de una pelicula de apiezon L (Ap-L) por el método

atomizacion ultrasonica.
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Figura 22. Depdsito de pelicula mediante atomizacion ultrasonica [29].

La Figura 23 muestra el arreglo experimental utilizado basado en el esquema mostrado
en la Figura 21 para el depdsito de las peliculas sensibles. Este método nos permite controlar
el flujo de aire que arrastra las micro-gotas producidas dentro del matraz, el cual a su vez se
encuentra sumergido dentro de un tanque de agua. Es importante aclarar que el depdsito fue
realizado en ambas caras del QCM. Mediante el control del tiempo de la escala de
humidificacion, flujo de aire y tiempo de exposicion se pueden obtener peliculas de distintos
grosores.

Manguera con aire Flujometro

Matraz con la
solucién

Cémara de depdsito

Equipo que
produce las
vibraciones
ultrasénicas

Manguera con aire
y solucién

Figura 23. Arreglo fisico para depdsito de peliculas sensibles por método de atomizacion
ultrasonica.

Una desventaja que se tiene en el sistema de deposito, es que, es forzoso montar el
arreglo en un espacio con la ventilacion adecuada asi como una campana de extraccion para
arrastrar el material que se libera dentro de la cAmara de depdsito o redirigirlo al exterior.
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Una vez realizado el depdsito, el periodo de secado de la pelicula varia de una a dos
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 relacion a que buscamos un método que nos proporcione peliculas
gruesas mayores o incluso 0.050 pm de espesor y ademas uniformidad, se usara el método
de atomizacion ultrasénica, ya que como se describid se puede controlar los parametros bajo

los que se deposita la pelicula sensible para observar si existe una reproducibilidad.
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3. EXPERIMENTO

3.1 Deposito de peliculas

Se trabajo con QCM de frecuencia resonante de 12 MHz (ver Figura 10 (a)) los cuales
comercialmente se venden con una proteccion para evitar que se dafien el cristal donde se
montan los electrodos. Se usd un taladro con esmeril para cortar sobre el contorno de este y
retirar la capucha (ver Figura 10 (b)) para posteriormente depositar la pelicula sensible sobre
los electrodos del QCM [30].

Debido a que la Etil Celulosa a temperatura ambiente se encuentra en estado solido
no puede ser depositada ya que las particulas no se adhieren por lo que se prepar6 una
solucion de Etil Celulosa diluida en cloroformo a una concentracion de 0.5 mg/ml (5 mg de
Etil celulosa en 10 ml de Cloroformo). Los depositos de las peliculas se realizaron el método

de atomizacion ultrasdnica.

3.2 Sistema estatico de medicion de respuesta de sensores

El sistema consta de 5 partes las cuales son: (1) camara-bafio térmico, (2) medidor de
temperatura, (3) oscilador, (4) frecuencimetro y (5) una computadora.

1) Camara-bafio térmico
Para poder medir las respuestas de los sensores, se requiere de un sistema que sea capaz de
controlar la temperatura del ambiente en donde se sitGa el sensor, por lo que mediante cdmara
de teflon (Figura 24) cuyo volumen es de 1.42 |y en el interior de se coloco el sensor, esta
camara se sumergid en un bafio térmico mediante el cual se controla la temperatura del
interior de la camara.

Nuestra camara consta de tres entradas. La primera es un tubo de cobre en forma de

espiral que tiene el propdsito de mantener la presion constante en el interior de la camara
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mediante la difusion® de la mezcla de gases (aire y etanol) [31], la segunda sirve para realizar

las inyecciones de etanol (COV) y por la tercera se insertan los cables que se conectan al

oscilador.
1% abertura
Y 2° abertura
Tubo de cobre
3% abertura

Figura 24. Camara de teflon dentro del bafio térmico.

2) Medidor de temperatura
El medidor de temperatura marca Wavetek modelo TMD900 (Figura 25) trabaja con un
termopar y mide rangos de temperaturas de -200°C hasta 1760°C [32].

Al medidor se conectd un termopar y una de las puntas de este se colocd dentro de la
camara de teflon a la misma altura del QCM para corroborar que la temperatura de la camara
sea la deseada. Esto fue debido a que hay un error de diferencia de temperaturas del bafio

térmico y el interior de la camara.

& Proceso por el cual una sustancia se distribuye uniformemente en el espacio que la encierra
0 en el medio en que se encuentra.
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Figura 25 Medidor de temperatura Wavetek.

3) Circuito oscilador

El circuito oscilador es un arreglo electronico el cual trabaja excitando al QCM por medio de
una tension eléctrica provocando que los electrodos del QCM oscilen, estas oscilaciones
pasan a través de un conjunto de compuertas inversoras que convierten la sefial de entrada en
una sefial cuadrada con las misma frecuencia de oscilacion, se puede ver en el diagrama

eléctrico representado en la Figura 26 (a).
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Figura 26. Circuito Oscilador (a) Esquema Electrénico, (b) Circuito Fisico.
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Este circuito se elabord haciendo uso del integrado SN74HCUO4N, 2 capacitores de

100 pF y una resistencia de 1 MQ como se ve en la Figura 26 (b)

4) Frecuencimetro
El frecuencimetro® es un instrumento electrénico que fue usado para medir Unicamente la
frecuencia de oscilacion del QCM (Figura 27), es importante destacar que, este equipo fue
desarrollado en el laboratorio electronica y optoelectronica de la FCFM-BUAP [33].

El frecuencimetro utilizado trabaja tomando mediciones cada segundo. Una vez que
registra el valor de la frecuencia lo envia en paquetes de informacion a la computadora, la

cual interpreta el paquete de dichos datos.

Figura 27. Frecuencimetro.

5) Computadora Yy adquisicion de datos

Se us6 una interfaz grafica en LabView (Figura 28) para comunicacion y recoleccion de datos.
Los datos se almacenan en un archivo los cuales se leen en tiempo real y se visualizan en una
grafica 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 visualizacién de los mismos.

9 Instrumento que sirve para medir la frecuencia, contando el nimero de repeticiones de unaonda en la misma
posicion enun intervalo de tiempo mediante el uso de un contadorque acumula el nimero de periodos.
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La toma de datos se realiza cada segundo y 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.
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Lme e
— nem

Tiempe
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N =] 11991626.C 1 =) -87
C

Figura 28 Interfaz en LabView.

3.3 Relacion de la frecuencia y temperatura

La temperatural® es un factor ambiental que afecta la respuesta de los sensores de gas a base
de resonador de cuarzo, bajo esta premisa se decidié obtener las curvas de respuesta de los
sensores haciendo variaciones de la temperatura. Se realiz6 un barrido de temperaturas en un
rango de 10°C a 40 °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 intereso
conocer el valor de la concentracion que se tuvo, la Ec. 4 describe el valor de esta

concentracion para el caso de etanol.

_ (24.4 1/mol)(0.78 g/cm3)V,T,

X10° Ec. 4
ppm (273 K)(46.07 g/mol)(1 1) C

Donde:

22.4 I/mol: es el valor de volumen molar del aire en condiciones normales

10 propiedad fisica e intensiva de la materia, no depende de la cantidad de materia ni promueve el cambio
estructural de la misma, mide en cierta manera la energia asociada al movimiento o energia cinética de las
particulas que componen la materia bajo estudio.
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0.78 g/cm?: es el valor de la densidad del etanol
46.07 g/mol: es el valor del peso molar del etanol
V): Cantidad de compuesto organico volatil

Ta: 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 constantes en uno solo se llega a una ecuacion lineal de
primer grado que solo depende de cantidad de etanol inyectado en la cdmara y la temperatura

a la gque se esté trabajando (Ec. 5).

C

ppm = 1.0834V,T, Ec. 5

3.4 Proceso para deteccion de Compuesto organico volatil en forma

gaseosa

La medicion de los sensores se realizd con el sistema estatico (Figura 29 y Figura 30)
asegurandonos de que 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 medicion de respuestas se describe a continuacion:

(1) El sensor de gas se introduce dentro de la camara de teflon. Las terminales de los
electrodos del QCM se conectaron al circuito oscilador, que envia las sefiales de
oscilacion que produce el QCM al frecuencimetro. La informacion se registra y se
envia a la computadora, para desplegarla en la interfaz grafica.

(2) Con el termopar conectado al medidor de temperatura se verificoO que la temperatura
dentro de la cAmara fuese constante y no tuviera variaciones.

(3) Se observo la interfaz grafica hasta que el sensor alcance el equilibrio térmico (el
monitoreo de la interfaz tiene también el proposito de conocer si no hay efectos de
ruido electronico en la medicion), esto se vera reflejado en que la sefial del QCM se

mantendré estable (linea base) para poder realizar la inyeccion de etanol (COV).

38



(4) Dependiendo de la temperatura dentro de la camara, la velocidad con que se evapora
el etanol varia. 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 en total 45 pl de etanol (COV), una vez realizadas las inyecciones se
purgd la camara 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 cAmara y observar si el
sensor es reusable.

(6) Se analizaron los datos los cuales se encuentran en un archivo de extension .lvmt!
(archivo donde se registra la frecuencia durante la medicion) y mediante el uso de

Minitab se analiz6 la informacion y se graficaron los resultados con Gnuplot.

Vedicorce |
temperatura

| © ==m

Computadora

Bafio térmico

Figura 29. Esquema del sistema estatico.

1 Tipo dearchivo asociado con LabView por National Intruments Corporation LabView.
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Figura 30. Sistema estatico usado para la medicion de respuesta de los sensores de gas.

3.5 Seleccion de QCM

Se depositaron peliculas sensibles en un total de 31 QCM de los cuales se hizo una seleccion
para medir sus respuestas y caracterizarlos.

El método de depdsito fue bajo atomizacion ultrasonica variando parametros como
son la potencia de ultrasonido, flujo del aire y tiempo de exposicion.

Para todos los QCM depositados se midid su respuesta con respecto a cambios de
concentracion a temperatura constante y solo se escogieron como candidatos aquellos que
tuvieran decrementos en la frecuencia con respecto a los cambios de concentracion y ademéas
que tuvieran una respuesta estable. Esto debido a que algunas de las peliculas depositadas en
los QCM provocaban que el sensor dejara de oscilar debido al exceso de material depositado.

Una vez obtenido el cambio de frecuencia se calculd el espesor de las peliculas para
aquellos sensores que respondieron usando la ecuacion de Sauerbrey y considerando la
densidad del material depositado (Ec. 6) se llegd a una expresion con la cual pudimos estimar

el espesor medio de las peliculas (Ec. 7).

AM Ec. 6
Pec = v :
V= AX Ec. 7
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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

X: Espesor o grosor de la pelicula de Etil celulosa

Debido a que buscamos el espesor despejaremos X (Ec. 8), para ello se utilizaron la
Ec. 6 y 7, sustituyendo en la ecuacion de Sauerbrey (Ec. 2), asi se obtiene el espesor en
términos del cambio de frecuencia, frecuencia natural de oscilacién del QCM y propiedades
de la Etil Celulosa.

Af
= 07 Ec. 8
Kqﬁ)ZPEC :

Kq: esta asociada a las propiedades del cuarzo (2.264X10-6 cnés/gr)

No solo bastd con seleccionar sensores que presenten el cambio de frecuencia, cada
sensor candidato se sometid a una medicion de su curva de respuesta usando el sistema
estatico fijando el bafio térmico a temperatura ambiente (25°C). Sin embargo a pesar de
presentar el cambio de frecuencia no se es capaz de decir que los sensores candidatos son
estables cuando detectan la concentracion de etanol [34].

Un ejemplo de las respuesta de los sensores es mostrada en la Figura 31, donde
observamos claramente los 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 la
el sensor alcanza la misma temperatura del interior de la camara, posteriormente se realizaron
3 inyeciones de etanol (15 W) y al terminar se realizo la 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.
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Figura 31. Grafica de la respuesta del sensor.

Para el caso donde un sensor presenta cambio de frecuencia pero no se estabiliza
puede verse en el Figura 32. A pesar de haber realizado el proceso de medicion de respuesta

este no se estabiliz6 y solo se observa una deriva.

600 . . . . =

400 +

300 r

200

Cambio de frecuencia (Hz)

100

0 500 1000 1500 2000 2500
Tiempo (seq)

Figura 32. Respuesta de sensor que no reacciona a 6 cambios de concentracion.

En la Figura 32 se observa que no hay estabilizacion del sensor una razon es que
durante el deposito, la mayor parte de la pelicula se depositd en la parte superior del electrodo
y debido a que el solvente no se evaporo completamente la pelicula se escurrio provocando
que se cayese del electrodo, esto lo asociamos a que el solvente no se evaporo completamente

y cuando se tomo la medicién la pelicula no estaba completamente seca.
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4. RESULTADOS
4.1 QCM Depositados

De los 31 QCM depositados, 21 tuvieron un cambio de frecuencia como se muestra en la
Tabla 2, también se agrega el valor de frecuencia natural de oscilacion (fo) y la frecuencia

medida posterior al depdsito (fr).

Tabla 2 Resultados de los QCM depositados

Escala de flujo | Tiempo fo fr Af
Ne. Humificacion | (mV/min) | (min) | (MHZ) | (MHz) | (KHz2)
2 1/4 100 02:30 | 11.99847 | 11.99760 | 0.862
3 174 100 05:00 | 11.99845 | 11.99806 | 0.390
4 14 100 11.99858 | 11.99450 | 4.080
6 14 100 11.99847 | 11.98840
7 174 100 11.99839 | 11.98236
8 1/4 100 11.99844 | 11.98720
11 14 100 11.99861 | 11.98351
4 74 100 11.99864 | 11.99247
15 14 100 11.99845 | 11.99574 | 2.702
16 14 100 11.99840 | 11.98327 [FE22
7 74 100 11.99848 | 11.99714 | 1.340
18 14 100 11.99832 | 11.99363 | 4.689
19 14 100 11.99849 | 11.99702 | 1.463
20 74 100 11.99857 | 11.99153 | 7.035
21 14 200 11.99855 | 11.99606 | 2.481
22 14 200 11.99832 | 11.98955
23 14 200 11.99847 | 11.99280
25 14 200 11.99839 | 11.99725
26 14 200 11.99846 | 11.99609 | 2.362
29 14 200 11.99839 | 11.99794 | 0.448
31 14 200 11.99857 | 11.99554 | 3.027
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Como observamos de los 21 QCM depositados tenemos sensores con distintas
frecuencias posteriores al deposito, si los relacionamos al flujo con el que se depositaron
vemos dos partes. Para ambas se trataron de tomar tiempos similares, la columna
correspondiente a la potencia de ultrasonido se mantuvo constante. Un factor que también es
importante es la distancia del QCM a la salida de manguera el cual no se controld en su
totalidad agregando que no se depositaron los 31 QCM el mismo dia esto se menciona debido
a que se tuvo que desmontar el arreglo para el deposito por reglas del laboratorio donde se
llevaron a cabo los depdsitos

La parte resaltada en la Tabla 2 corresponde a los sensores con mayor cambio de
frecuencia y por consiguiente un mayor espesor, vemos que los tiempos bajo los cuales
fueron expuestos van de 7 a 10 min par aun flujo de 100 mi/min.

De la parte correspondiente a un flujo de 200 ml/seg podemos rescatar los que se
depositaron con 4 y 6 min de exposicion.

Retomando los criterios que se impusieron en la seccion 3.5 para la seleccion de los

QCM depositados los resultados se muestran en la Tabla 3:

Tabla 3 QCM que se seleccionaron para caracterizar

fo Af | Espesor

(MHz) | (KHz)|  (um)
2| 11998| 0862] 0011

No.

3| 11.998| 0.390 0.005
4|11.998 4.080| 0.050‘

8 | 11.998 11.237 | 0.138‘
11.998
15| 11.998| 2.702 0.033
17] 11.998| 1.340 0.016
18| 11.998| 4.689 0.058
19| 11.998| 1.463 0.018
| 20| 11.998 7.035 | 0.086‘
21| 11.998| 2481 0.030
25| 11.998| 2.292 0.028
26| 11.998| 2.362 0.029
29| 11.998| 0.448 0.005
31| 11.998| 3.027 0.037




Por conveniencia se escogieron los sensores que estan resaltados, esto se debe a que
los sensores que tienen peliculas delgadas tendran respuestas pequefias, lo cual
posteriormente es contraproducente y pueden llegar a traslaparse las respuestas de los
diferentes sensores, por eso se escogieron aquellos con peliculas de diferentes grosores (X1
= 0.050pm, X2 =0.086 pm y X3 = 0.138 pm).

4.2 Caracterizacion de los QCM depositados

La forma en que se midieron las respuestas es como se describio en la seccion 3.4 y 3.5 por
lo que en las graficas mostradas en la Figura 33 (todas las graficas se realizaron usando
Gnuplot [35]), corresponden a la respuesta para los sensores con peliculas de grosor (a) X1 =
0.050pm, (b) X, = 0.086 pm y (c) X; = 0.138 pm, respectivamente, a 3 cambios de
concentracion de 15 pl y su purga. El dominio de tiempo para estudio no es de interés debido
a que solo buscamos el comportamiento en la temperatura, pero es notorio que los tiempos
de respuesta disminuyen si se tienen peliculas de mayor espesor.

De los 3 sensores podemos obtener la proporcion que hay entre ellos, para ello
tomaremos la pelicula X3 = 0.138 como nuestro maximo valor y veremos la razon que hay
entre las peliculas X1/ X3 = 0.362 y Xo/ X3 = 0.623, obtenido estos valores observamos que
tenemos razones de alrededor de X1/ X3 = X3/3 y Xa/ X3 = 2X3/3.

Otra de los fenémenos que podemos notar es que el valor de la purga crece por encima
del valor de estabilizacion teniendo valores de la Figura 33 (a) siendo de 16 Hz, (b) 9 Hz y
(c) 39 Hz, para cada uno, de estas purgas observamos que tenemos variacion entre estos
valores y esto es debido a que el valor de la temperatura del aire externo que entra a la camara
durante el proceso de purga era de menor temperatura con respecto a la del aire en el interior

de la camara. Para ver esto calcularemos el porcentaje de desviacion con la Ec. 9

|Rp — R3|
R,

Donde Rp representa la respuesta de la purga y Rz la respuesta de la tercera inyeccion,

Ec. 9

también haremos esto para el periodo de estabilizacidn y la respuesta de la tercera inyeccion

y sacaremos la diferencia (Ec. 10)
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d, — d, Ec. 10

Los valores obtenidos para para la Figura 33 (a) son de 33%, para (b) 31% Y para (c)

56%, esto nos dice que debido la variacion de las 2 primeras son cercanas ya que se hicieron
en dias con condiciones casi similares (temperatura ambiente 22 °C) mientras que la tercera
se realizo con otras condiciones (temperatura ambiente 19°C), todos los datos fueron

tomados de accuweather.com.

Diferencia de Frecuencia (Hz)
Diferencia de Frecuencia (Hz)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 0 200 400 600 800 1000 1200
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Figura 33. Respuestas para los sensores con (a) X; = 0.050 pm, (b) X, = 0.086 um y (c) X; =0.138
pm.

De la Figura 33 podemos ver que la forma en que se comportan los sensores son

similares entre si, ya que para las 3 graficas se observa los 4 escalones que corresponden a
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los periodos de estabilizacion, también vemos que la maxima respuesta que se tiene para
sensor varia de -20 Hz para el sensor con X1 = 0.050 pm, -30 Hz para el sensor con X, =
0.086 pm y -60 Hz para el sensor con X; =0.138, todas las respuestas se tomaron a 25°C.

La metodologia de la medicion de la respuesta fue la misma para todos los casos.
Como primer paso, se espera a que el sensor a trabajar se estabilice, es decir, no debe de
haber una variacion de frecuencia en un lapso de tiempo el cual puede variar dependiendo si
la respuesta del sensor se estabilizo, estos tiempos pueden variar desde 1 min hasta 5min.
Esta frecuencia inicial del sensor le llamamos linea base.

Ya estabilizado el sensor se realiza una inyeccion de muestra liquida del compuesto
a medir en cantidades de [, el cual en este caso, fue etanol. Ya que el compuesto se evaporo
dentro de la cdmara de medicion, las particulas del gas se comienzan a adherir a la pelicula
sensible del QCM y se observa un decremento en la frecuencia del sensor.

Finalizado este proceso, se observa que los sensores vuelven a un estado de
estabilizacion, por lo que se procede a realizar una segunda inyeccion. Finalmente para poder
predecir el comportamiento de los sensores, se realiza una tercera repeticion. Se sabe que el
comportamiento de la respuesta es lineal [30], por lo que solo 3 mediciones se pueden
determinar su comportamiento.

Una vez finalizada la medicion de respuesta, se hace la purga, observando que todos
los sensores son reversibles, y por tanto, pueden ser reutilizados sin ningin problema, la
respuesta del sensor no regresa linea base debido a que al introducir aire del exterior se
encuentra a una temperatura distinta con respecto a la temperatura interna de la camara.

También se aprecia que a pesar de ser medidos a la misma temperatura el maximo
valor de respuesta cambia de aproximadamente 20 Hz para el sensor con pelicula sensible de
0.05pm, 30 Hz para el sensor de 0.086 um y 60 Hz para el sensor de 0.138 pm.

Se corrobord por tanto de acuerdo a la teoria que conforme el espesor de la pelicula
sensible depositada es mayor, se tiene también una mayor respuesta, de los sensores con
peliculas de polimeros (Tabla 1) vemos que los tiempos de respuesta son prolongados pero a
pesar de ello se tiene una buena estabilidad. Sin embargo, no se deja de lado que la
temperatura es un factor de alto impacto ya que como se menciond se tienen respuestas

distintas a pesar de que se midieron bajo la misma temperatura y la misma concentracion.
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4.3 Andlisis de las curvas de respuesta

Por cada sensor se midieron 7 respuestas con sus réplicas que corresponden a las distintas
temperaturas que se estan barriendo, el tercer sensor que tiene pelicula de 0.138 pm es una
excepcion ya que a pesar de haberse tomado las 7 respuesta que corresponden a las
temperaturas de 10°C a 40°C, 2 de estas respuestas no concuerdan con los valores esperados
debido a que se salen del rango del valor esperado. Se tuvo un total de 19 graficas de
respuestas.

De estas Ultimos debemos notar que existen 4 zonas que resaltar como se ve en la Figura 34,
las cuales corresponden a (1) la linea base y (2) los periodos de estabilidad bajo las 3
inyecciones de etanol (cada inyeccion es de 15 [).

1° Inyeccién
sk 4

f

20 2° Inyeccion i

Diferencia de Frecuencia (Hz)
=
(=]
T
—
1

3° Inyeccion

75 ] ] ]
0 200 400 600 800 1000

Tiempo (seg)

Figura 34. Zonas de estabilizacion de la respuesta de un sensor.

De la linea base y los 3 periodos de estabilizacion se tomé el valor promedio de cada
periodo, esto con el propdsito de tener el valor mas representativo ya que no importa el
tiempo que tarda en estabilizarse. Una vez tomado cada valor promedio estos se colocaron
en una grafica de diferencia de frecuencia contra concentracién para observar el
comportamiento al cual tienden.

Por cada sensor se tienen 7 curvas de respuesta o diferencia de frecuencia contra
concentracion donde cada curva representa una temperatura la cual es constante durante toda
la medicion.
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Debe notarse que la concentracion tiene una dependencia directa con la temperatura,

para ello se uso la Ec. 5 para determinar el valor de la concentracion en ppm.

De la Figura 35 observamos los valores experimentales y la curva de ajuste la cual

tiende a comportarse de manera lineal, para obtener la ecuacién de la recta que mejor se

ajusta se us6 el método de minimos cuadrados por lo que se tendrdn 7 ecuaciones distintas

[36].

La forma del modelo al cual hemos ajustado estos valores tiene la forma de la Ec. 11,

Donde

Af =mC Ec. 11
Hz
[m] = o—— Ec. 12

m: corresponde a la pendiente de la recta

C: Concentraciéon

Respuesta (Hz)
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10°C = .

r15°C ~ ]
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F25°C ¥ ~— i
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35°C ~ ]
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Figura 35. Curvas de respuesta para el primer sensor con X; = 0.050um.
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En la Tabla 4 se muestra los valores de las pendientes que se obtuvieron por medio

del modelo de la Ec. 11y sus coeficientes de correlacion.

Tabla 4. Pendientes de la regresion para sensor con X; = 0.050pm

Pendiente  F. Correlacion

T m (R?)
10 —0.0030 0.9966
15 —0.0026 0.9973
20 —0.0018 0.9994
25 —0.0013 0.9857
30 —0.0010 0.9944
35 —0.0009 0.9973
40 —0.0007 0.9966

El modelo de regresion tiene un valor de ordenada al origen de 0 debido a que
partimos del estado base donde no se ha hecho ninguna inyeccién y el sensor solo estad en
equilibrio térmico dentro de la cAmara; es decir, respuesta cero a concentracion cero. Debido
a que la cantidad de etanol es de bajas concentraciones no tiene un efecto considerable en la
temperatura que hay dentro de la camara.

Lo que se logra apreciar de la Figura 35 es que la respuesta del sensor de gas
incrementa en valor absoluto conforme la concentracion aumenta, tal como lo indica la Ec.
11. También debe mencionarse que la respuesta tiene un mayor decrecimiento a temperaturas
bajas en comparacion con las respuestas obtenidas en las mediciones tomadas a temperaturas
altas.

Al depender la concentracion de la temperatura también se vera afectada la cantidad
de ppm de etanol que detecta el sensor, debido a eso los puntos no se ven centrados en valores
especificos pero son cercanos, lo que se corrobora por los altos valores de coeficientes de
correlacion.

Las Figura 36 y Figura 37 que corresponden a las repuestas del sensor con X1 = 0.086
pmy Xz = 0.138 pm, respectivamente. En estas figuras las respuestas se ajustaron al mismo
modelo de regresion. Sin embargo, a pesar que se tomaron bajo las mismas condiciones de
temperatura las respuestas son mayores para el sensor con espesor Xz, esto se debe al grosor

de las peliculas depositadas, lo cual se interpreta como un incremento en la sensibilidad.
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Los valores de las pendientes obtenidas de la Figura 36 son los mostrados en la Tabla 5,

siendo sus unidades las de la Ec. 12.

Tabla 5 Pendientes de la regresion para sensor con X, = 0.086 pum

T(°C)

10
15
20
25
30
35
40

Pendiente
(m)
—0.0036
—0.0031
—0.0026
—0.0019
—0.0011
—0.0008
—0.0003

F. Correlacion
(R?)
0.9918
0.9942
0.9985
0.9935
09774
0.9942
0.9316

En la Figura 37 solo los datos de 10°C y 35°C no se muestran, esto se debe a que las

respuestas que se obtuvieron a estas dos temperaturas no son confiables por la méaxima
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respuesta que se obtuvo. Como se ha notado que para los dos primeros sensores el

comportamiento es estable por lo que se infiere que el tercero no presentara anomalias y esto

se corrobora para todas las curvas con excepcion de las temperaturas ya mencionadas.
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Figura 37. Curvas de respuesta para el tercer sensor con Xz = 0.138 pm.

Sus curvas de ajuste y los valores de las pendientes se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6 Pendientes de la regresion para sensor con Xz = 0.138 um

Pendiente F. Correlacion

T (°C) - N
15 —0.0080 0.9806
20 —0.0062 0.9854
25 ~0.0037 0.9996
30 ~0.0022 0.9902
40 —0.0008 0.9902

52



De las Figura 35, 36 y 37 se muestran las pendientes para cada uno de los sensores.
Cada pendiente difiere entre el resto, esto debido a que las mediciones se realizaron a
diferentes temperaturas. Ademas se puede observar que las pendientes (Figura 38) tienden a
ser mds pequefias conforme se tiene temperaturas altas, a las cuales se observa el maximo

valor de la respuesta para cada sensor.

0.002

-0.002

-0.004 }

-0.006 |

Pendiente (Hz/ppm)

-0.008 |

-001 ¢ Sensor con X = 0.050 +
Sensor con X = 0.086 ®
Sensor con X =0.138 *

10 15 20 25 30 a5 40
Temperatura (°C)

Figura 38. Pendientes de las respuestas de los 3 sensores.

El modelo de regresion que se us6 para ajustar es el de la Ec. 13y se obtuvieron los

valores de las pendientes que se muestran en la Tabla 7

m= m; + m,T+ myT? Ec. 13

Tabla 7 Valores de las constantes de ecuacion de regresion

Constante P. T. Lineal P. T. Cuadréatico _
F. Correlacion

(M1X1073) (Mm2X104) (msX10°6)
(um) . o (R?)
(Hz/ppm) (Hz/ppm °C) (Hz/ppm °C?)
0.05 — 4.821 1.960 —-2.00 0.9800
0.086 — 4971 1.330 —0.00 0.9870
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0.138 —18.19 8.040 —9.00 0.9850

De la Figura 38 observamos que dos curvas se interceptan pero no se debe confundir
gue se tendran los mismos valores de respuesta en ese punto. Analizando las ecuaciones de
regresion es facil notar que la segunda curva tiene por ajuste una recta, el ajuste se realizd
para una ecuacion de 2° grado pero el termino constante que acompafia a la variable de este
grado es cero debido a los digitos que se tomaron. En forma general la pendiente tiene
unidades de Hz/ppm por lo que a menores temperaturas tendremos una mayor respuesta
mientras que con temperaturas altas tendremos respuestas pequerias.

Los valores de las constantes que acompafian los términos cuadraticos son menores
que la unidad, abriendo la posibilidad de que el mejor ajuste se una recta, por lo que se
llevaron a cabo los ajustes pero los coeficientes de correlacion que se obtuvieron y se

comprobd que el termino cuadratico no puede ser despreciable.

4.4 Comportamiento de larespuesta en funcion de la temperatura

Se ha observado el comportamiento cuando la temperatura es constante, sin embargo
podemos ver el caso contrario cuando la temperatura es la que cambia y la concentracion es
constante. En base a los datos experimentales se observa el comportamiento mencionado.
Debido a que la contraccion varia con respecto a la temperatura se tienen valores
diferentes para cada cantidad de etanol inyectado dentro de la cAmara. Primero se analizd si
se podian obtener concentraciones promedio sobre las cuales se analicen los datos
experimentales. Para ello se toman en consideracion los valores de la concentracién a la

méxima y minima temperaturas para cada valor de cantidad de etanol inyectada (Ec. 14).

AC - C4-0°C - Clooc EC 14

Los valores de la diferencia de concentracion son:
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Tabla 8 Diferencias de concentracion

Cantidad de AC

Etanol (ppm)
15 488
30 976
45 1462

Por si solos pareciera que las diferencias de concentracion son altas, pero comparada
contra el maximo valor de concentracién que alcanzamos a temperatura de 40 ° C tenderemos

un razén del 10%, para la cantidad de etanol inyectada (Ec. 15).

AC
= 10% Ec. 15
Cr=s0°c
Por lo que tomaremos los valores medios de cada AC debido que se si saca la razon
de la diferencia del valor medio entre los extremos se tiene un error del 5% el cual es pequefio
comparado contra los altos valores de concentracion. En la Figura 39 observamos el
comportamiento del sensor con X1 = 0.050pm una vez obtenida las concentraciones

promedio se graficaron las respuestas del sensor contra temperatura.

Respuesta (Hz)

35T * Oppm =
4924 ppm "
40 ¢ 9349 ppm '
1 14772 ppm +
45 L L L Dp.
10 15 20 25 30 a5 40

Temperatura (*C)

Figura 39. Respuesta contra temperatura para sensor con X; = 0.050um.
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En la Figura 39 se observa que las mediciones se pueden ajustar a ecuaciones de grado

2 por lo que dicho ajuste se realizd usando también el método de minimos cuadrados
Las ecuaciones que mejor se ajustan son las siguientes.

Tabla 9 Valores de las constantes para modelo de regresion

Constante  P.T. Lineal P. T. Cuadréatico ]
F. Correlacion

) (me) (MeX1072) 2

(ppm) i -, (R?)
(H2) (Hz/°C) (Hz/°C?)

4924 — 1943 0.660 - 0.619 0.9670

9849 —42.00 1.507 - 1.5.71 0.9460

14772 — 68.07 2.817 - 3476 0.9850

De la Figura 39 podemos observar que la repuesta del sensor tiende a saturarse
conforme incrementa la temperatura lo cual nos dice que nuestro sensor tiene un umbral de
maxima concentracién que puede detectar.

Para el sensor con Xz = 0.086 um sucede algo similar que con las curvas de pendientes
contra temperatura, los coeficientes para los términos de tercer grado son menores que la
unidad pero no pueden ser despreciables, esto se aprecia en la Figura 40.

5
0
5L

10+
15 F
20 0+
25 b

ap L
a5 |
40 L

Respuesta (Hz)

45 | . 0ppm n
4924 ppm  »
-50 9849 ppm N
[ 14772 ppm -+
_55 L L L L Dp.
10 15 20 25 30 35 40

Temperatura (*C)

Figura 40. Respuesta contra temperatura para sensor con X, = 0.086 pm.

Por método de minimos cuadrados se obtuvo los valores de la pendiente.
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Tabla 10 Valores de las constantes para modelo de regresion

Constante  P.T. Lineal P.T. Cuadratico P.T. Cubico

C F. Correlacion
(M) (m2) (MmeX10-%) (maX10-3) ,
(ppm) ) o o (R?)
(H2) (Hz/°C) (Hz/°C?) (Hz/°C3)
4924 — 2.714 — 2.064 10.52 —1.333 0.9690
9849 —27.21 —1.217 9.857 —1.333 0.9720
14772 — 55.21 —1.217 8.6857 —1.333 0.9940

En contraste con la Figura 39 el comportamiento de la respuesta es de un polinomio de 3°
grado pero los términos constantes son los mismos y son menores que la unidad, esto nos
dice que el aporte del térmico cubico es minimo, pero no despreciable. A pesar de ello aun

asi logramos notar con claridad la saturacion del sensor a temperaturas altas.

Respuesta (Hz)

L Oppm =
182 L 4924 ppm .
110 T 9349 ppm Iy
-115 14772 ppm .
-120 : : : J
15 20 25 30 35 40

Temperatura (*C)

Figura 41. Respuesta contra temperatura para sensor con X; = 0.138 um.

Las curvas de respuesta de la Figura 41 tienden al comportamiento cuadratico, por lo que

obtuvieron los valores de Tabla 11.
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Tabla 11 Valores de las constantes para modelo de regresion

Constante  P.T. Lineal P. T. Cuadratico )
F. Correlacion

(m1) (m2) (meX10-?)
(ppm) (Hz) (Hz/°C) (Hz/°C?)g ()
4924 — 64.18 2.520 —2.554 0.9760
9849 — 204.7 9.905 —13.53 0.9970
14772 —231.2 9.298 —9.355 0.947

Lo interesante en la Figura 41 es que las respuestas a menores temperaturas tienen
saltos de diferencia mas altos, la importancia de esto es que un sensor con estas caracteristicas
tendra una resolucion de sensibilidad mayor a temperaturas bajas, al final recordemos que la
nariz electronica tiene el propdsito de detectar gases que regularmente se encuentran a

temperatura ambiente.

4.5 Superficies de Respuesta

Hasta ahora se tiene una idea general de comportamiento de los sensores caracterizados a
temperaturas constantes, la frecuencia decrece de manera lineal conforme la concentracion
incrementa y ademas que a mayores temperaturas tendremos respuestas pequefias. De la
concentracion constante observamos el hecho de que se satura la respuesta de nuestros
sensores lo cual es bueno ya que es capaz de conocer el rango de concentraciones a las cuales
trabajan nuestros sensores.

Para ambos casos, la temperatura es un factor que influye pero podemos relacionar
estas 3 variables (1) temperatura, (2) diferencia de frecuencia o respuesta y (3) concentracion.
Lo interesante es lograr predecir la concentracién en términos de la temperatura y la respuesta
que nos genera el sensor.

Si vemos la relacion de estos 3 factores en una superficie como se muestra en la Figura

42. El modelo bajo el cual se propone ajustar la superficie de respuesta es el siguiente:

C(ppm) = m; T? + m,T?Af + mzAf Ec. 16
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Este modelo (Ec. 16) se propuso debido a los andlisis anteriores. Se notd que existen
partes lineales cuando dependen de la concentracion y por otra son cuadraticas cuando
dependen de la temperatura, para ello usamos el método de Gauss-Newton para obtener la

mejor curva que se ajusta a la superficie.

@ Datos experimentales

= 0.1157 T2 - 0.7588T2 Af—243.4920 Af

Concentracion 10% (ppm)

= o e e
=T N O - (O == I =T T =

Figura 42. Superficie de respuesta para sensor X = 0.050um.

En la Figura 42 se muestra la superficie de respuesta para el sensor con peliculas de
0.05um de espesor, nuevamente se observa que hay una saturacion conforme la temperatura
incrementa, a pesar de ello a temperaturas bajas podremos detectar mayores concentraciones
de gas.

La ecuacion de regresién se muestra en la Ec. 17.

C = 0.1157T? — 0.7588 T? Af — 243.4920 Af Ec. 17
R? =0.9938

Para nuestro siguiente modelo basadndonos en la respuesta contra temperatura se

propuso la Ec. 18, grado tres la cual se aprecia de la Figura 43.
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C(ppm) = m;T? + m, TSAf + m;Af Ec. 18

@ Datos experimentales

== 0.6464T2 — (2.1466X10°) T°Af-289.7330 Af

16
~ 14
€
S 12
e 10
T 8
)
S 6
c 4
2 2
8 i
g 10
40
Figura 43. Superficie de respuesta para sensor X, = 0.086 pum.
Haciendo uso del método de Gauss-Newton se obtiene la siguiente ecuacion (Ec. 19).
C = 0.6454 T? — (2.1466X107°) T3 Af—289.7330 Af Ec. 19

R? = 0.9674

Para los datos del sensor con espesor 0.138 pm usaremos el mismo modelo de la

ecuacion (Ec. 20) por lo que la ecuacidén de regresion para la superficie de respuesta es:

C = —0.0258T? —(1.5851X107°) T?Af — 122.5840 Af Ec. 20
R? = 0.9848
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@ Datos experimentales

== .0.0258T2 — (1.5851X10°) T2Af— 122.5840Af glEea
16
= 14

212

Concentracién 103

=
=T % R N = R = - T
[y

15

Figura 44. Superficie de respuesta para sensor X3 = 0.086 pm.

El modelo de ajuste es mas complejo que el primero que Se propuso pero notemos
gue tenemos el factor de la temperatura y la diferencia de frecuencia por partes separadas y
su interaccion.

Para los 3 casos tenemos que el coeficiente de correlacion tiene valores por arriba
del 0.90 lo cual nos ofrece un error de 10 % con respecto al mejor ajuste lo cual nos quiere

decir que nuestros modelos son casi idénticos a los valores experimentales.
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5. CONCLUSIONES

e Del trabajo llevado a cabo se estudio el efecto de la temperatura en la respuesta de
los sensores.

e Se caracterizd el método de atomizacion ultrasonica para depoésitos de peliculas
sensibles. Obteniendo sensores con distintos espesores como los de peliculas de

grosor 0.050pm, 0.08 um y 0.138 pm.

e Serealiz6 la caracterizacion de la respuesta a etanol para estos sensores.

e Se observo que a temperaturas altas la respuesta del sensor es menor en comparacion

a temperaturas bajas.

e Se puede tomar valores medio en las concentraciones obtenidas con respecto a la
temperatura debido a que el error que se tiene entre el maximo y minimo valor de

concentracion para una cantidad de etanol determinada es de 5%.

e De la relacién de frecuencia y temperatura se observd que hay saturaciones a

temperaturas altas.

e Se obtuvo la ecuacion que predice la concentracidn como funcién de las respuestas
del sensor y la temperatura. No se puede tener una respuesta general para cualquier
sensor ya que el grosor afecta, por eso se graficaron las superficies de respuesta en

forma independiente.
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5.1. TRABAJO A FUTURO

Implementar las ecuaciones de C(T, Af) en una interfaz que despliegue nuestros

resultados en tiempo real.
Mejorar el disefio del sistema estatico ya que no solo afecta la temperatura, sino que
también la humedad y el grosor de la pelicula son resaltables ya que afectan el

desempefio del sensor.

Estudiar con mayor detenimiento el factor de la humedad y grosor en la respuesta de

los sensores de gas.

Obtener las ecuaciones correspondientes para el modelo de C(T, H, Af, X).

Actualizar el sistema con el que se miden las repuestas del sensor.

Participacidn en congresos nacionales.
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