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Resumen.

En el CCADET se desarrolld un sistema optoelectronico basado en un puente 6ptico nulo, para el
sensado de gases, el cual utiliza como elemento sensor una pelicula delgada de polianilina. Este
dispositivo esta conformado por varios subsistemas, que son sujetos de mejoras y adecuaciones, que
permiten un mejor desempefio del sistema de sensado de gases. Entre los subsistemas se encuentra
una camara de acrilico utilizada como cdmara de sensado, en la que se introduce el elemento sensor y
sobre su superficie se lleva a cabo un proceso de adsorcion-desorcion, con el fin de verificar que este
proceso sea Unicamente en la pelicula y no en las paredes de la camara, se disefid una nueva camara,
ahora de teflon, material que no ofrece la posibilidad de adsorber gas de la prueba. Por otro lado, el
puente nulo requiere de una referencia éptica, la cual debe obstruir el haz de medicion y se requiere un
mecanismo de facil operacion que permita la introduccion de esta referencia de manera cdmoda, para
ello se disefio una platina de desplazamiento longitudinal. El proceso de medicion en el puente 6ptico
nulo se hace utilizando un diodo emisor de luz (LED) de 632 nm como fuente luminosa, para optimizar la
respuesta Optica del sistema, se fabrico un soporte para fijar el LED al riel 6ptico. Para disminuir el ruido
el sistema contaba con dos fuentes de alimentacion una a baterias y la otra dependiente de la red
eléctrica, para eliminar el consumo de baterias se unifico en una sola fuente regulada de PC conectada a
la red eléctrica. Finalmente se modifico la carcasa o chasis envolvente del sistema Optico para disminuir
las filtraciones de luz que alteraban su respuesta durante la medicion. En este informe se describe cada
una de las modificaciones realizadas al sistema 6ptico.
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Nomenclatura.

Simbolo (orden alfabético) Significado

CSA Acido carbonsulfonico

IR Infrarrojo

LED Diodo emisor de luz

mcd milicandelas

—NH- amina

PVC Cloruro de polivinilo

APS Persulfato de amonio

—N= imina

DC-OB Puente 6ptico de corriente directa
TFA Acido trifloro acético

A Longitud de onda

TSA Acido toluensulfonico

PANI Polianilina

UV-vis Ultravioleta-visible.

PD fotodiodo

N, Nitrégeno

mV milivolts

mA miliampers

L Longitud de camino éptico

XT Referencia de transmitancia 6ptica
XA Amplificador

SP Intensidad luminosa multiplicada por un factor S
P Intensidad luminosa




Introduccién.

a.- Sistema 6ptico de puente nulo.

En la literatura (Argueta et al 2000), se reportan principalmente tres tipos de puente éptico nulo.
Para este trabajo se emplea el mas simple, formado por un haz luminoso de intensidad constante en el
tiempo el cual es dividido en dos, una mitad del haz es detectada por un fotodiodo PD,, mientras que la
deteccion de la otra mitad del haz la hace un segundo fotodiodo PD,, y la Unica modulacién de la sefial
de sensado es debida a cambios en la transmitancia de la muestra, las fotocorrientes son restadas y la
diferencia es amplificada. Los cambios en la intensidad recibida de alguno de los haces puede ser una
medida de los cambios de transmitancia a lo largo del camino 6ptico recorrido. Este tipo de puente optico
es llamado dc-OB, Fig. 1. Este sistema debe quedar aislado 6pticamente de la luz externa.
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Figura 1. Esquema de un puente 6ptico de dc (dc-OB)

Un puente Gptico nulo es un arreglo de componentes Opticas y electrénicas, que permiten medir
cambios en la transmitancia o reflectancia de una muestra utilizando una sola fuente luminosa. El haz
Optico proveniente de la fuente (LED A = 632 nm), es polarizado y dividido en dos haces, usando un cubo
divisor de haz, tomando uno como haz de referencia y al otro como haz de medicién, el haz de medicién
se hace pasar por la muestra y ambos se hacen incidir sobre fotodiodos idénticos (U54-034), conectados
con polaridad opuesta. Se comparan ambas sefales, la de referencia y la de medicién, para detectar
diferencias entre ellas, que reflejan cambios de transmitancia en la muestra, ya que como ambos haces
provienen de la misma fuente, el ruido e inestabilidad de ésta es cancelada al hacer la comparacion.

Cuando la sefial de uno de los fotodiodo tiene la misma magnitud que el otro se dice que el
puente esta balanceado. Al introducir la muestra en la trayectoria del haz de medicién, éste se atenla, y
al comparar su intensidad con el haz de referencia, se obtiene una diferencia de intensidades que

representa una medida indirecta de la transmitancia éptica de la muestra.



En este trabajo los elementos sensores son las peliculas delgadas de polianilina (PANI), que
presenta cambios de transmitancia éptica al contacto con algunos gases toxicos, por lo cual se requiere
medir esta caracteristica del material.

b.- Peliculas de PANI

La PANI es un polimero a base de fenileno que tiene como sustituyente un grupo —NH- (Amina) en la
posicién “para-“ (posicion 1-4 de un ciclo de 6) del anillo benzenoide, como se muestra en la figura 2. La
oxidacién y la reduccidn se lleva a cabo en el grupo -NH-, y se obtienen diversos estados de oxidacion
debido al nimero de segmentos de —N= (imina) y amina en la cadena de PANI, como se muestra en la
figura 3. La anilina basicamente se somete a polimerizacién oxidativa en presencia de un acido protonico.
El producto formado es un simple “1,4-acoplamiento del monémero”, figura 2. La protonacién induce una
transicion aislante a conductor, mientras que el niumero de Tr-electrones en la cadena se mantiene
constante. (Srinivason y Amalraj, 2008).

Entre los diversos polimeros conductores resulté ser una mejor opcion la PANI para sensor de gases
debido a mayor sensibilidad, respuesta reversible y mejor respuesta en comparacion con polipirrol.
(Huiling et al, 2008).

yL -y

Figura 2. Estructura de la unidad de repeticion de la PANI. (Andablo, 2008).

Generalmente la PANI se sintetiza por la técnica polimerizacién quimica oxidativa de la anilina, de
la cual existen diversas variantes tales como: solucién acuosa, dispersion, emulsiéon, emulsién invertida,
via de polimerizacion interfacial y también puede ser por técnica de polimerizacion electroquimica
(Srinivason y Amalraj, 2008). Ambas técnicas se realizan en un medio organico o acuoso, generalmente
se recomienda tener un pH bajo (pH < 3) para que sea conductora.

Para la polimerizacién quimica oxidativa se utiliza generalmente persulfato de amonio (APS) como
agente oxidante, a una temperatura entre 0-5 °C y en un medio acido comdnmente se usa clorhidrico o
sulfarico. (Andablo 2008).
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Leucoemeraldina (x=1, completamente reducida)
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Emeraldina base (x= 0.5)
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Pernigranilina (x=0 , completamente oxidada)

Figura 3. Los tres estados de oxidacion de la polianilina. (Pud et al 2003).

Los cambios de color que sufre la PANI por su propiedad de 6xido-reduccion la hacen un material

muy prometedor para utilizarlo como sensor de gases.

1.- Camara de gases.

1.1.- Camara de acrilico.
El sistema cuenta con una camara de gases donde la pelicula delgada de PANI entra en contacto con el
flujo de gas de sensado, la camara esta fabricada en acrilico, cuenta con un volumen de 30 mL, también
con dos tapas laterales que deben ser transparentes para que un haz de luz las atraviese, las cuales
pueden ser removidas para introducir el portamuestras o soporte de la pelicula. El flujo de gas o la
mezcla de gases entran y sale de la cAmara a través de dos pequefios pivotes ubicados en el cuerpo de

la cAmara, ver figura 4.

Figura 4. Vistas de la cAmara de gases (a) y porta muestra (b). .



Al ser atravesada la camara por el haz de luz, también atraviesa la pelicula de PANI que se encuentra en
su interior, el haz emergente se hace pasar a través de una lente convergente, con la finalidad de

enfocarlo sobre la superficie sensible de un fotodetector (de medicion).

Figura 5. Lente convergente

En la figura 5 se muestra la lente convergente, parte del sistema 6ptico, por la que pasa el haz que
sale de la cAmara de gases y llega al fotodetector de medicion.

1.2.- Cadmara de teflén.
Para verificar que la camara de acrilico no experimenta un proceso de adsorcién-desorcion sobre sus
paredes interiores y garantizar que este proceso se lleva a cabo Gnicamente en la pelicula delgada de
PANI, se disefi6 una nueva camara, ahora de teflon, Ver figura 6 y anexo A.

Figura 6. Camara de Teflon.

El teflén es un material que no ofrece la posibilidad de adsorber gas de la prueba, en dicha camara se
conservaron las dimensiones y geometria interior de la camara de acrilico, variando solamente el material

y las dimensiones exteriores por el tipo de material.



2.- Referencia de transmitancia 6ptica.
2.1.- Referencia optica.

Para cuantificar las variaciones de transmitancia optica registradas con el puente 6ptico nulo se hace
pasar una placa de vidrio que corta perpendicularmente el haz luminoso de medicién antes de incidir
sobre el fotodetector correspondiente, generando un cambio de transmitancia conocido (= 4.7 %), por lo
gue hace la funcién de una referencia optica, y ademas nos permite normalizar los valores medidos, para
poder compararlos, ver figura 7 y anexo B.

Antes de iniciar el sensado ésta referencia permanece por 5 minutos, obstruyendo el haz, después de los
cuales se retira. El sistema trabajara por 5 minutos mas antes de permitir el paso del gas hacia dentro de
la camara. El paso de la mezcla de gases (el gas nitrégeno N, como base / gas a sensar en la proporcién
deseada), se lleva a cabo por un minimo de 30 minutos, al término de los cuales se cierra el paso del gas
que se desea sensar y sélo se deja el flujo del gas nitrégeno para desorber el gas que provocé el cambio
de coloracién en la pelicula, esto también se repite por 30 minutos y posteriormente se detiene la captura

de los datos y se guardan estos datos en la computadora para su posterior analisis.

2.2.- Platina.
Para desplazar la referencia Optica (portaobjetos), se disefid6 expresamente una platina de

desplazamiento longitudinal con una carrera de 2 cm fabricada en aluminio. Fig.7, anexo B.

Figura 7. Platina longitudinal, sobre ella se observa la referencia optica.

La cual cuenta con una manivela de tornillo, que permite un desplazamiento total de media pulgada, fija a

la carcasa del sistema. (Fig. 8)
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Figura 8. Manivela que controla el desplazamiento de la Platina longitudinal.

La platina de desplazamiento longitudinal, la cual se encarga de deslizar una placa de vidrio hacia el haz,
cortandolo perpendicularmente, antes de que alcance el detector de medicién, esta placa de vidrio sirve
de referencia de transmitancia Optica y asi cuantificar los cambios en la pelicula de PANI y también nos

permite su posterior normalizacion

3.- Fuente luminosa.

La primera componente del arreglo 6ptico del puente nulo es un diodo emisor de Luz (LED) tipo
Jumbo, de 10 mm de diametro, que emite un haz color rojo, con una longitud de onda de 632 nm, con
una potencia de 12 000 mcd a 20 mA, alimentado por una fuente de 12 Vp¢, usando una resistencia de
470 Q, como limitadora de corriente. (Fig. 9), El LED, junto con el polarizador, se encuentran montados
en el sistema de engranes mostrado en la figura 10, el cual nos permite girar el polarizador para
seleccionar un eje de polarizacion de la luz y asi obtener las intensidades adecuadas para el balanceo
del puente 6ptico nulo. (Elizalde, 2008).

FPolarizadar

Figura 9. Esquema y fotografia del arreglo de engranes que permiten girar el angulo de
polarizacion y balancear el puente 6ptico. 9



Figura 10. LED rojo de alta intensidad y dispositivo en el que se encuentra montado junto con el
polarizador.

La figura 10 muestra el diodo emisor de luz (LED) de 632 nm utilizado como fuente y el polarizador que
originalmente albergaba al LED.

3.1.- Soporte para LED.

Experimentalmente se observo la necesidad de separar el LED del polarizador, por lo que se
disefié un soporte independiente para el LED (ver figura 11), en forma anular y fabricado en PVC. Este
soporte es colocado sobre una base de aluminio igual que las del resto de las componentes Opticas y
montado sobre el riel 6ptico.

Figura 11. Anillo de PVC que sirve de soporte para el LED.

El anexo C muestra los planos del soporte para el LED.

4.- Fuente de poder
El sistema optico cuenta con un circuito electronico, el cual interpreta las sefales enviadas por los

fotodetectores, las cuales son provocadas por la intensidad de los haces luminosos que inciden sobre
10



ellos. Los fotodetectores generan una corriente proporcional a la intensidad luminosa que reciben y que
varia con los cambios de trasmitancia 6ptica de la pelicula delgada de polianilina al adsorber el gas a
sensar, la diferencia entre ellas es convertida a voltaje por un amplificador operacional, tenemos asi que

el voltaje a la salida del amplificador es descrito por la ecuacion:
VS = _(ir - Im)R )

Asi, el voltaje de salida es proporcional a la diferencia de las corrientes, siendo el valor de la
resistencia la constante de proporcionalidad, por lo que la sefial registrada es un voltaje proporcional a la
transmitancia Optica de la muestra en el interior de la camara de gases. El circuito utilizado se muestra en

la figura 12.

Figura 12. Circuito electrénico que utiliza el sistema.

Posteriormente la diferencia de voltajes es enviada por el circuito y registrada por un multimetro
digital, el cual a su vez esti conectado a una computadora que nos permite realizar la adquisicion de

datos para su posterior interpretacion.

Figura 13. Fuente de computadora utilizada para alimentar el sistema 6ptico

Como el amplificador presentaba ruido asociado a la fuente de alimentacion, se decidio
alimentarlo con dos baterias de 9 V cada una, por ser mas estables y asi formar una fuente doble. Por

motivos ecolégicos y no tener desechos de baterias, se decidié conectar todo el sistema a una sola

11



fuente regulada de computadora y conectada a la red eléctrica. Ver figura 13. Con esta fuente el ruido

electrénico disminuyé y desaparecié en algunos casos.

5.- Carcasa envolvente.
El sistema 6ptico se insert6 originalmente en un chasis de computadora, con dimensiones de 49 x 37 cm
ver fig. 14. (Vazquez et al 2011)

—y

S e ] .
Figura 14. Chasis de computadora que alberga al sistema 6ptico de puente nulo.

Las reflexiones parasitas y las filtraciones de luz ambiental afectaban la respuesta de los
fotodetectores, por lo que se decidi6 migrar el sistema éptico completo a un nuevo chasis, el cual
consiste en una caja metalica en forma de paralelepipedo rectangular con dimensiones de 21” x 8” x 8,
(ver Fig. 15 y anexo D), su interior se pint6 de color negro, para evitar las reflexiones parasitas asi como
de luz ambiental, la caja se disefi6 para que fuera un sistema cerrado.

i) ~

Figura 15. Sistema (’)ptico de puente nulo dentro de la nueva carcasa.

Unicamente cuenta con dos perillas, las cuales permiten manipular el equipo; la primera con un diametro
de una pulgada, el cual esta unido al tornillo micrométrico del sistema de engranes que mueven al
polarizador con el que se puede balancear el puente Optico, con este cambio el voltaje de balanceo del

equipo alcanzé el valor de 0.00001, mientras que en el chasis anterior, sélo era de 0.01.

12
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Figura 16. Vista genéral de sistema 6ptico de puente nulo, dentro de la nueva carcasa.

La segunda perilla permite manipular la platina de desplazamiento longitudinal que mueve la referencia
Optica. En la figura 16 puede observarse al frente y a un costado de la carcasa las manivelas que
permiten operar el sistema 6Optico desde el exterior, si necesidad de abrirlo.

6.- Resultados.
Para hacer una comparacion entre los resultados obtenidos con el sistema previo (Copado et al 2014) y

los obtenidos con el sistema actual, se muestra la grafica de la figura 17.
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Figura 17. Resultados de sensado de gas amoniaco a concentraciones de 1000, 500, 100, 50, 25y 10
ppm en peliculas de PANI TSA, usando el sistema Optico antes de ser modificado.

Una vez hechas las modificaciones descritas para el material de la camara, la platina de
desplazamiento longitudinal para la referencia 6ptica, el soporte del LED, la fuente de poder y la carcasa,
las peliculas delgadas de polianilina dopadas y co-dopadas fueron probadas en el puente Optico nulo, a
diferentes concentraciones de gas amoniaco, 20, 50, 100, 200, 500 y 1000 ppm, resultando la gréafica
mostrada en la figura 18.
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Figura 18. Resultados de sensado de gas amoniaco a concentraciones de 1000, 500, 200, 100, 50, 20

ppm en peliculas de PANI TFA co-dopada con TSA, con el sistema mejorado.

En la figura 18 se observa una disminucion en el ruido de las curvas de respuesta a todas las

concentraciones sensadas, también puede verse un balanceo de mayor precision y una mayor

estabilidad en la referencia 6ptica.

14



Conclusiones.
El uso de la camara de teflén en lugar de la camara de acrilico permitié6 descartar la sospecha de la
adsorcién en las paredes de la camara de acrilico, al no presentar cambios en las medidas de voltaje.

El sustituir el sistema rudimentario de desplazamiento de la referencia Optica por una platina de
desplazamiento longitudinal, brinda estabilidad al voltaje medido durante el paso de la referencia, ya que
la platina la introduce de manera completamente perpendicular al haz y no es necesario abrir el sistema
para introducirla, gracias a que cuenta con una manivela de operacion exterior.

Al independizar el LED del polarizador y fijarlo directamente con un soporte sobre el riel éptico, el voltaje
medido en el sistema éptico durante el proceso de adsorcion y desorcidn se estabilizé en el tiempo.

Eliminando el uso de baterias en la etapa electronica del sistema 6ptico y sustituyéndolas por una fuente
regulada de las usadas en las computadoras personales como fuente de alimentacion del sistema, el
ruido electrénico se disminuyo en el voltaje de salida del amplificador operacional.

Para evitar la filtracion de luz se decidié cambiar la carcasa envolvente del equipo por una que se
mantiene cerrada durante los procesos de balanceo, mediciéon y proceso de datos, permitiendo un
balanceo del puente 6ptico de mayor precision y estabilidad, alcanzando un valor de voltaje de salida de
0.00001 mV, mil veces mas pequefio que el valor alcanzado antes de ser modificado, lo que repercute en
la obtencién de informacion mas confiable.
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Anexo A. Camara de gases.
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Figura A.1. Cuerpo principal de la camara de gases.
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Figura A.2. Tapa perforada de la caAmara de gases.
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Figura A.3. Tapa ciega transparente de la camara de gases.
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Figura A.4. Portamuestra de la cAmara de gases.
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Figura A.5. Tubo de acceso de gas de la caAmara..
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Anexo B.

Platina Longitudinal.

e

ATAQ DIBUJO 02 VISTAS GENERALES
PLATINA N
DBUD LIS VELAZQUEZ A. ‘ 00
FEOA DIC 2012 ‘/mr mm (pulg) ‘
B SN ‘usm ‘ownm: @ +
unAaM MAERAL ALUMINIO DE 2" X 114" VSR

Figura B.1. Cara recta del cuerpo de la Platina deslizable
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Figura B.2. Base movil de la Platina deslizable
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Figura B.3. Primer soporte de la referencia 6ptica.
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Figura B.4. Segundo soporte de la referencia Optica .
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Figura B.5. Tornillo guia de la platina deslizable.
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AGNQ DIBUJO 07 VISTAS GENERALES
PLATINA NV
DEUD  LUIS VELAZQUEZ A. ‘nsm
FEOA DIC 2012 ‘m mm (pulg.) ‘
B SN ‘nam GNTDD
uNAM MATERAL LATON RAVSOAPRBQ

Figura B.6. Manivela del tornillo guia de la platina deslizable
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AGNQ DIBUJO_08 VISTAS GENERALES
PLATINA NVEFE
DEUD  LUIS VELAZQUEZ A. ‘D&ﬂ.‘)
LaRICRQ FEGA DIC 2012 ‘m mm (pulg.) ‘
BT SN ‘DBm N0
uNAM MATERAL  VIDRIO RAVSOAPRBQ

Figura B.7. Portaobjetos que sirve de referencia éptica.
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uNAM MATERAL FRAVSOAPREBQ

Figura B.8. Ensamble de la platina deslizable.
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Figura B.9. Vista en explosivo de la platina deslizable.
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Anexo C.

Soporte para LED.

2 BARFENCS PASADCS N CLERDA
ESTANDR 26.35 (14

BLT5 (114
/
\ii} 222,225 (7/8')

uNAaM

ATNQ DIBUJO_09 VISTAS GENERALES
FROE0 PLATINA NOVEFE
DEUD  LUIS VELAZQUEZ A. ‘ Rt}
LABCRICRQ FECA DIC 2012 ‘ ACOT. mm (pulg.) ‘ 4‘»
EC SN ‘ BN OGN 1Pza.

MATERAL BARRA DE PVC

FMSOAFREQ

Figura C.1. Soporte anular del LED.

29



QEDAESTADIREB.35 (1/4")

8

ATGNQ DIBUJO_11 VISTAS GENERALES
Soporte NOERE
DBUD  LUIS VELAZQUEZA. ‘ DO
FEOA DIC 2012 ‘ AT mm (pulg.) ‘
BC SIN ‘ DBNo. GNIDAD 1 Pza.
UNAM NATERAL

Figura C.2. Tornillo base del soporte anular del LED.
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ATNQ DIBUJO 10 VISTAS GENERALES
Soporte NVERE
DBUD  LUIS VELAZQUEZ A. ‘ DO
FEOA DIC 2012 ‘ AT mm (pulg.) ‘
BC SIN ‘ DBNo. ONTDAD 1 Pza,

MATERAL BARRA DE LATON

uNAM

Figura C.3. Tornillo sujetador del soporte anular del LED.
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ATNQ DIBUJO_12 VISTAS GENERALES
ORI i ATINA NVEFRE
DBUD  LUIS VELAZQUEZ A. ‘ DO
LABCRRICRQ FEA DIC 2012 ‘m mm (pulg.) ‘
BC SIN ‘ DBNo. GNIDAD 1 Pza. 4‘>
unAM MATERAL RMSOARRBO

Figura C.4. Ensamble y explosivo del soporte anular del LED.
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Anexo D. Carcasa

uNnAM

1
| | !
L—s -
ar \

ATNQ CAJA_01 VISTAS GENERALES
FROETQ NOVEFE.

DBUD  LUIS VELAZQUEZ A. ‘ [o5:Ne]
LABCRAICRQ FEGA MARZO 2015 ‘ AT mm (pulg.) ‘

B SIN ‘ OBNo. QNI

MATERAL LAMINA GALVANIZADA CAL. 0.043"

FEMSOAPRBQ

Figura D.1. Carcasa envolvente del sistema éptico.
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ATNQ CAJA_02 VISTAS GENERALES
FROECQ NOVEE.
DBUD  LUIS VELAZQUEZA. ‘ 2: )
LABCRAICRQ FEGA MARZO 2015 ‘ ACOT. mm (pulg.) ‘
BC SIN ‘ DBNb. ‘ GNIDO
uNnAam MATERAL LAMINA GALVANIZADA CAL. 0.043"

Figura D.2. Tapa de la carcasa envolvente del sistema 6ptico.
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