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RESUMEN

SENSOR ELECTROCROMICO BASADO EN POLIANILINA PARA DETECTAR
COMPUESTOS EN SOLUCIONES NUTRITIVAS

Ing. Daniel Eduardo Morales Fernandez
Maestria en Ciencias en Ingenieria Electronica
Divisién de Estudios de Posgrado e Investigacion
Instituto Tecnoldgico de Chihuahua
Chihuahua, Chih., 2020
Director de Tesis: Dr. Luis Francisco Corral Martinez
Co-director de la tesis: Dr. Ismael Arturo Garduiio Wilches
Este trabajo plantea la implementacion de un sensor basado en polianilina que presenta
electrocromismo. Este polimero conductor se ha usado en distintas aplicaciones, destacando la
deteccion de metales como cobre y arsenico, contaminantes comunes del agua. Otras
aplicaciones usan la polianilina como sensor de pH e incluso como detector de gas amoniaco.
Con lo anterior mencionado el presente trabajo explota la capacidad de la polianilina para
detectar diversos elementos quimicos y variables eléctricas y oOpticas, brindando un enfoque en
medicion de los compuestos que se presentan en la solucion nutritiva de un sistema de

hidroponia de raiz flotante.

La solucion nutritiva estd constituida por nitrato de calcio, nitrato de potasio, nitrato de
amonio, fosfato monopotasico y sulfato de magnesio. La polianilina se utilizo en su estado de
oxidacion esmeraldina, se adquirié en dos presentaciones distintas enfocandose en sus dos
caracteristicas principales: los cambios cromaticos y conductivos. Para analizar los cambios de
coloracion se obtuvieron 12 muestras de polianilina esmeraldina depositada en portaobjetos,
para los cambios eléctricos se obtuvieron 3 muestras en forma de pastilla con terminales de
cobre. La polianilina depositada en portaobjetos fue sometida a todos los compuestos disueltos
en dos solventes distintos adquiriendo los espectros de reflectancia. Estos datos obtenidos se
procesaron y como resultado se obtuvieron lineas de tendencia que describen el desplazamiento
del espectro de reflectancia de una longitud de onda distinta a la inicial, un cambio de coloracion,

esto para el nitrato de calcio y nitrato de amonio.

Las pastillas de polianilina se utilizaron en mediciones de conductividad al exponerse al aire




y agua con sal. Existe una diferencia en las mediciones y se necesitaria una constante de

calibracion para un funcionamiento lo mas similar posible.

Se concluye que el buen funcionamiento de la polianilina como sensor con el nitrato de calcio
y el de amonio presentando un comportamiento repetible. Los cambios de coloracién solo son
perceptibles por instrumentos de alta sensibilidad como los espectrometros. La configuracion
del sensor para conductividad era estable en el aire, sin embargo, perdié su estabilidad mecanica
al ser expuesto a la solucion. Siendo un area de oportunidad para someter el sensor a gases y

observar su comportamiento.




ABSTRACT
The present document states the employment of a sensor based on polyaniline which shows
electrochromism. This conducting polymer has been used in different applications from which
the detection of common water pollutants like copper and arsenic stand out. Other uses of
polyaniline include the use as a pH sensor, even as a detector of ammonia gas. This project
exploits the ability of the polyaniline to detect various chemical elements and electrical and
optical variables, focusing on the measurement of compounds from which a nutritious solution

of a root floating hydroponic system are part of.

The nutritious solution was composed by calcium nitrate, potassium nitrate, ammonium
nitrate, monopotassium phosphorous and magnesium sulfate. Polyaniline was used on the
oxidative state of emeraldine that was acquired in two different structures, focusing on the two
main characteristics: the chromatic and conductive changes. To analyze the color changes, 12
samples of emeraldine polyaniline was deposited into microscope slides. For the electric
changes 3 pill-like samples of polyaniline with copper wire were obtained. The polyaniline in
the slides was in contact with all the dissolved compounds of the nutritious solution in two
different solvents then acquiring their reflectance spectrum. The data obtained was processed,
the result obtained were trend lines describing the movement of the spectrum from its original

wavelength as a color change that only applies to calcium nitrate and ammonium nitrate.

There were some conductivity measurements to the pill like polyaniline while being exposed
to air and salty water. The existence of a difference in the measurement values can be solved

through a calibration constant, leading to an even performance.

It is concluded that the polyaniline showed a good performance as a sensor of calcium and
ammonium nitrate. The color changes were only noticeable by the usage of a high sensitivity
device as that of spectrometers. The structure of the conductivity sensor was stable while on air,

which is a great area of opportunity to expose the sensor to gases and observe its behavior.
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CAPITULO | INTRODUCCION

CAPITULO 1
INTRODUCCION

Los compuestos distinguidos por su alta masa molar y sus unidades repetidas son los
polimeros. Estos son usados en un gran nimero de ramas industriales ya que cuentan con una
gran variedad de propiedades como elasticidad, estabilidad térmica, aislamiento eléctrico y
propiedades conductivas. Debido a estas Ultimas dos propiedades se catalogaron a ciertos
polimeros con el nombre de polimeros conductores los cuales tienen distintos tipos de
movimientos de cargas y estructuras. Por ejemplo, los polimeros del tipo redox tienen un
movimiento de electrones causado por reacciones de donador-aceptador [1]. Este tipo de
polimeros pierden electrones con un dopaje oxidativo o los ganan con un dopaje reductivo

siendo ésta la razon por la que se obtiene una mejor conductividad.

Los polimeros conductores se han vuelto esenciales en el disefio de sensores, los cuales
presentan cualidades como: sensibilidad a un amplio rango de elementos, sensibilidad ajustable
con variables de facil control y respuesta especifica a algun elemento. Los sensores cominmente
usados utilizan nanomateriales que consisten en polipirroles (PPy), poly (3,4-etilenodioxifeno)
(PEDOT) y polianilina (PANI). Siendo esta ultima producto de un proceso de polimerizacion

oxidativa ademas de que cuenta con caracteristicas dpticas y conductivas [1][2].

Las caracteristicas dpticas de los sensores se han utilizado para la determinacion de la acidez
o alcalinidad de una solucidn, por ejemplo, existe un sensor basado en un polipirrol que tiene
una dependencia de pH entre 6 y 12 al momento de observarse su espectro al ser expuesto a
distintas soluciones. Otro ejemplo es la polianilina que es capaz de medir pH en un rango de 2
a 12 [3][4].

La PANI es un polimero formado por la polimerizacion en cadena de mondémeros de anilina.
Es de facil sintesis y alta estabilidad en condicion de ambiente bajo el agua. Ademas de estas
caracteristicas la polianilina cambia de color al momento en que se modifican sus propiedades
eléctricas por medio del proceso de dopaje. EI cambio es completamente reversible e incluso

puede ser sintetizado en cuatro distintos estados de oxidacion: Leucoesmeraldina (color

11



CAPITULO | INTRODUCCION

amarillo), esmeraldina (verde), base esmeraldina (azul), pernigranilina (violeta). De estas
cuatro, la esmeraldina es el estado de oxidacion que presenta mayor estabilidad y conductividad
al entrar en contacto con agua o aire. Estas propiedades han demostrado la capacidad de la PANI
para ser utilizada como base para sensores opticos y electrocromicos principalmente [3][5][6].

Los sistemas de hidroponia son un area de oportunidad para el sensor basado en PANI. Esta
técnica de cultivo consiste en plantas con soluciones nutritivas acuosas basadas en minerales en
lugar de usar suelo agricola. Las raices de las plantas entran en contacto con la solucion que se
encarga de nutrirlas [12]. De esta manera se eliminan las limitaciones que se tienen al hacer uso

del suelo, incluyendo un amplio control sobre factores como humedad, oxigenacién y nutricién.

Las soluciones acuosas que se utilizan en el sistema de hidroponia pueden contener en mayor
0 menor medida los nutrientes necesarios para el desarrollo del cultivo, aunque es posible la
existencia de agentes no deseados que inhiban su desarrollo o metales pesados que contaminen
estas soluciones y por ende las plantas. El hecho que las plantas contengan contaminantes
presenta la posibilidad en los efectos no sean efectivos para las plantas, sino para los humanos
o0 los animales. Existen casos sobre plaguicidas organoclorados que son absorbidos por plantas

de consumo humano y animal, que han resultado en cancer al ser ingeridos [13].

La deteccion oportuna de agentes nutricionales en las plantas es la motivacion primordial
que ha llevado al desarrollo de diferentes técnicas de analisis como el diagnoéstico visual,

pruebas de tejido, pruebas bioguimicas y pruebas de suelo.

El diagnostico visual es un método utilizado comunmente para detectar las deficiencias
nutricionales. En este método se hace uso de la observacion de los sintomas presentados en la
planta como lo es una coloracion amarillenta producto de una inhibicién de la absorcion de
nitrogeno [12]. En la prueba de tejido se lleva a cabo la extraccion de savia por medio de un
molido y filtrado para después evaluarse con dispositivos de mano capaces de detectar el
nutriente deficiente. Incluso se hace uso de mediciones remotas de reflectancia en el pabellon
de la hoja debido a una relacion con las concentraciones de clorofila [12]. Se hace también un

analisis de la actividad enzimatica ya que es un indicador de suficiencia o deficiencia de un

12



CAPITULO | INTRODUCCION

nutriente en las plantas. Adicionalmente a las pruebas mencionadas también destaca una que se
realiza al suelo donde se encuentra el cultivo. Es considerada como un andlisis rapido para
evaluar los elementos quimicos extraibles del suelo. Incluyen mediciones de salinidad, pH y
presencia de elementos contaminantes [12].

Una gran mayoria de las pruebas realizadas a plantas y animales implica la recoleccion de
muestras de tejido o la medicion de la concentracion del contaminante. Para muchos
contaminantes, existe un alto consumo de tiempo y dinero para procesar y analizar las muestras.
Los laboratorios cobran cientos de pesos por muestra. En universidades que tienen la
infraestructura para las pruebas tienen costos de mantenimiento, reactivos y pago de personal;
ademas de la demanda existente por usar los instrumentos, lo que deriva en ain mas consumo
de tiempo [13].

Los metodos existentes para la evaluacion nutritiva de plantas constan de procesos invasivos
que requieren adquirir una muestra del sujeto a evaluar: hoja, tallo, raiz; para después ser
analizada. También hay métodos quimicos y visuales que llegan a ser costosos 0 no lo
suficientemente exactos para obtener un criterio firme de qué posible nutriente le falta a la planta
como, por ejemplo, para detectar arsenico se hace uso de un espectrometro de absorcion atbmica

que implica un alto precio.

Se presenta como solucion a la situacion anteriormente descrita la implementacion de un
sensor in situ capaz de detectar agentes nutritivos haciendo uso de un material de bajo costo
como lo es la polianilina. La polianilina presenta caracteristicas de alta conductividad ademas
de un cambio reversible en coloracion al ser expuesta a diferentes compuestos. Esta
caracteristica de cambio de color simplificara la interpretacion del estado y lecturas del sensor

ademas de una reduccion en costos.

La estructura del manuscrito esta conformada por cinco capitulos incluyendo el presente. En
el segundo capitulo se presentan los antecedentes del trabajo. El tercer capitulo describe el
procedimiento y metodologia. Se continta con el procesamiento y andlisis de resultados en el

cuarto capitulo para finalizar con el quinto capitulo que contiene las conclusiones.
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CAPITULO II.
ANTECEDENTES

El uso de la polianilina como material sensor conlleva el conocer los conceptos que nos
ayudan a comprender su funcionamiento. Desde su tipo hasta los fendmenos fisicos y quimicos
que lo caracterizan como un material electrocromico. Este capitulo contiene estos conceptos
ademas de los trabajos anteriores que hacen uso de la PANI y funcionan como antecedente del

presente trabajo.

2.1. Polimeros

Existen compuestos moleculares distinguidos por su alta masa molar, dentro de los rangos
de miles y millones de gramos y hecho por unidades repetidas de monémeros. Compuestos
también Ilamados polimeros y cuentan con propiedades distintas a las de las moléculas pequefias

comunes [14].

Las proteinas, los acidos nucleicos, la celulosa (polisacaridos) y el hule (poliisopreno) son
polimeros naturales. También estan los polimeros sintéticos como el nailon, el dacron o el
plexiglas. Cabe mencionar que los polimeros sintéticos mayormente son compuestos organicos
y son utilizados en un gran numero de ramas industriales ademas de que su impacto en la

sociedad ha mostrado un efecto positivo.

La ciencia de los materiales de plasticos tiene un crecimiento elevado como resultado de los
polimeros con propiedades como: alta estabilidad térmica, elasticidad, plasticidad, fuerza
mecanica, impermeabilidad con gases, baja densidad, aislamiento eléctrico y propiedades
conductivas [2]. Estas tltimas propiedades han sido estudiadas ampliamente obteniendo como

resultado un subdominio dedicado al estudio de los polimeros conductores.
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2.1.1. Polimeros conductores

Los polimeros conductores se clasifican por su tipo de movimiento de cargas. Se tiene a los
polimeros redox o de reduccion y oxidacion, y a los polimeros con sistemas conjugados n-mt o
O-TT.

Los polimeros conjugados son macromoléculas basados en carbono que presentan electrones
nt de valencia deslocalizados [15]. Pero en el caso de los polimeros de reduccion y oxidacion, el
movimiento de los electrones es por medio de reacciones de donador-aceptador. Ademas, los
grupos que presenten el potencial de redox deben estar seguidos para que pueda llevarse a cabo
el salto de electrones. Esto es obtenido por medio de un proceso de dopaje que consiste en una
adicion o sustraccion de electrones a un sistema conjugado de un polimero. Existe el dopaje

reductivo (ganar electrones) y el oxidativo (perder electrones) [16].

Los polimeros conductores son caracterizados por medio de una multitud de técnicas que
incluyen técnicas espectroscopicas como espectroscopia de UV-visible, de Raman y de
fotoelectron. La caracterizacion de los polimeros ha permitido su implementacion como
sensores, incluso existen dispositivos optoelectronicos basados en el fendmeno de

electrocromismo [1].

Los polimeros conductores se han aplicado en diferentes tipos de sensores debido a su
versatilidad y caracteristicas excepcionales. Estos sensores basados en polimeros conductores
presentan cualidades diferentes dependiendo de sus métodos de fabricacion. Las cualidades
presentadas son: sintesis por procesos quimicos o electroquimicos, sensibilidad a una gran

variedad de elementos y afinidad controlable a elementos especificos [6].

2.1.2. Polianilina

Se define como un polimero formado por la polimerizacion en cadena de los monémeros
Ilamados anilina. Se distingue por su facil sintesis y alta estabilidad en condiciones ambientales,

pero cabe destacar que estas cualidades se presentan al estar sumergida en agua, ya que tiene
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una estabilidad baja al aire. Pero en trabajos recientes se ha logrado disminuir la inestabilidad
aumentando el tiempo de sintesis [2].

La polianilina puede cambiar su color al modificar sus propiedades eléctricas con la adicién
de impurezas, proceso conocido como dopaje. Este proceso de cambio de coloracién es
completamente reversible e incluso puede ser sintetizado en cuatro distintos colores
dependiendo de su estado de oxidacion [15]. De los cuatro colores se tienen: el amarillo que
corresponde a la base de leucoesmeraldina, el verde que corresponde a la sal esmeraldina, la
azul que es la base esmeraldina y la violeta que es la pernigranilina base. De todas las enlistadas
existe una presentacién de la polianilina que presenta la mayor estabilidad ademas de su
conductividad al entrar en contacto con el agua o el aire, la sal esmeraldina [15]. En secciones

siguientes se detallan mas las aplicaciones de la PANI como sensor.

2.2.  Espectroscopia

El espectro optico es el resultado de la interaccion entre el material y la luz, normalmente se
refiere a la interaccion luz-materia. El punto principal de la medicion espectral y el analisis es,
extraer las relaciones entre el poder Optico y la longitud de onda antes y después de la interaccion
luz-materia. El arreglo experimental de la medicion espectral consiste en una fuente de luz, su

incidencia en la muestra y el registro de la luz antes y después de la interaccion [17].

La cuantificacion basica de nuestra percepcion visual es el brillo contra la oscuridad, el poder
optico. La luz es caracterizada por su longitud de onda como las ondas de radio, microondas,

luz infrarroja, luz visible, luz ultravioleta, rayos x y rayos gamma.

Normalmente se necesita un dispositivo denotado generalmente como un espectrometro
Optico para descomponer el rayo de luz en luces monocromaticas. Un espectrometro es cualquier
dispositivo que mide un espectro [17]. En un espectrémetro Optico la emision, absorcién o
fluorescencia de un material es medida. Los espectrometros vienen en muchas formas diferentes
y su funcion se basa en cualquier fendmeno fisico que varie con la longitud de onda o frecuencia

[18]. El ojo humano, un espectrometro natural, tiene tres tipos de conos que responden a los

16



CAPITULO I ANTECEDENTES

rayos rojo, verde y azul. Todo el rango de respuesta es el de la longitud de onda de 400 a 700
nandmetros lo que se define como espectro visible. Si la longitud es ligeramente menor a 400

nm es espectro ultravioleta cercano y si es mayor de 700 nm es definido como infrarrojo cercano.

La espectroscopia mide el comportamiento de un material en presencia de radiacion
electromagnética. Basado en el espectro electromagnético, existen distintas técnicas de
espectroscopia. Por ejemplo, la radiacion de radio frecuencia actia como la base de la
espectroscopia de resonancia magnética, radiacion infrarroja para la espectroscopia infrarroja,
la radiaciébn gamma para la espectroscopia Mossbauer o la radiaciéon ultravioleta para la

espectroscopia UV-visible [19].

Un espectro puede ser de emision o absorcion. En este ultimo, el rayo se monitorea antes y
después de pasar a través de una muestra. La absorcion sucede cuando la energia de los fotones
concuerda con la diferencia de energia entre dos estados electronicos o vibracionales de la

materia la cual es encontrada cuando se presenta un cambio de longitud de onda de la luz [20].

Un esquematico de un espectrometro de absorcion se muestra en la figura 2.1. Idealmente la
fuente de luz es continua sobre la region de interés y no muestra variaciones de intensidad. Los
filamentos calientes funcionan como buenas fuentes de iluminacion continua. Por ejemplo, un
filamento de tungsteno al momento de calentarse emite radiacion en el espectro visible, en el
ultravioleta y en el infrarrojo cercano. Un monocromador construido alrededor de una rejilla de
difraccion funciona como un selector de longitud de onda. La intensidad de la luz que es
transmitida a traves del monocromador es medida para adquirir un espectro de intensidad de la
luz en funcion de la longitud de onda. La intensidad se puede medir con un tubo

fotomultiplicador (PMT), un fotodiodo o algun otro dispositivo detector de luz [20].

En un espectrémetro de emisidn, la muestra debe excitarse en los estados cuanticos para que
pueda emitir. Se logra comunmente por descarga eléctrica, aunque es posible excitar la banda
Optica. EI monocromador es usado para seleccionar una longitud de onda de emision especifica

de la muestra y la intensidad de esta longitud de onda es medida con la incidencia de la luz en

17



CAPITULO I ANTECEDENTES

un detector. Se obtiene el espectro de emision con la sefial adquirida como funcion de la
longitud de onda.

Monocromador

Ranura ¢ Lentes
de salida / Ranura de y ., Fuente de
; o entrada ~ luz
- T “ L
; . A s :ﬂlh“;fiﬂf'.- )
[ ) -\"\J .-! L XX :f_,_,.:-ﬁ..-'
AN ;
Rejilla de Muestra
4 PC difraccidn

Figura 2.1. Diagrama esquematico de un espectrometro [20].

Los monocromadores tienen aperturas de entrada y salida para mejorar la resolucion espectral
sacrificando la sensibilidad, debido a una reduccién en el rendimiento de la luz. Por ejemplo,
las rendijas de salida en un espectrometro de emision pueden repartirse en un detector de
multiples canales como los arreglos de fotodiodos y dispositivos de carga acoplada (CCD).
Estos dispositivos miden intensidad en funcién de la posicion en la superficie del detector

permitiendo la adquisicion simultanea de una gran porcién del espectro.

2.3.  Espectroscopia de reflectancia

La incidencia de un rayo de luz sobre una superficie transparente como el vidrio causa un
esparcimiento en donde la onda se encuentra con un arreglo extenso de &tomos con mindsculas
separaciones. Durante el fendmeno de transmision en un medio denso las ondiculas se cancelan
entre ellas en todas las direcciones excluyendo la de avance por lo que el rayo continta

propagandose. Esto no sucede entre dos medios como aire y vidrio ya que cuando un rayo
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impacta en dicha interfaz, algo de luz siempre se esparce en direccion contraria a su propagacion

inicial, esto es a lo que se le conoce como fendmeno de reflexion [21].

Cuando una superficie es suave, la luz es reemitida por millones de &tomos que se combinan
para formar un solo rayo bien definido gracias al proceso Ilamado reflexion especular. De otro
modo cuando la superficie es irregular en comparacion a la longitud de onda, a pesar de que el
angulo de incidencia sea igual que el angulo de reflexion para cada rayo, el lote completo de
rayos emergera en cualquier camino posible constituyendo lo que se conoce como reflexion
difusa. Ambas situaciones son extremas, el comportamiento de la mayoria de las superficies

recae en un punto intermedio [21].

La medicion de un espectro de reflexion es mas vulnerable que el espectro de transmision ya
que depende en cierta parte de la dureza de la muestra, asi como del control geométrico de las
luces incidentes y reflejadas con respecto a la muestra de la superficie. El posicionamiento de
la muestra en un espectro de reflexion necesita cuidado extenso para la superficie de reflexion
ya que deberia de alinearse con el espejo de calibracion. Este espejo es altamente reflectivo con
un recubrimiento metalico para una reflectividad lo mas cercana posible al 100% que sea posible

manteniéndose libre de polvo y de difraccion [17].

2.3.1. Reflexion internay externa

Supongase que la luz viaja de derecha a izquierda a través de un gran blogue homogéneo de
vidrio el cual es partido a la mitad con un corte perpendicular al rayo de luz. Los dos segmentos
separados se exponen al aire. Justo antes del corte no habia ninguna onda de luz viajando en la
direccién a la izquierda del vidrio, el rayo solo avanzaba. Pero ahora una parte del rayo es
reflejado del blogue hacia la derecha debido a que la luz viaja de un medio menos denso a otro
mas denso. A este evento se le conoce como reflexion externa. En otras palabras, el indice del
medio incidente es menor al del medio transmisor y como lo mismo sucede en la seccidn que se
mueve a la izquierda, este rayo también se refleja de vuelta. El rayo incide perpendicularmente

en el vidrio proveniente del aire y este debera ser de nueva cuenta reflejado. Ese proceso se
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conoce como reflexion interna por que el medio incidente es mayormente denso que el medio

transmisor [21].

2.3.2. Espectroscopia de reflexion interna

La espectroscopia de reflexion interna (IRS) es una técnica para el analisis de muestras de
polimeros con baja transmision. Involucra un cristal con un alto indice refraccion y baja

absorcion de radiacion infrarroja en la region de interés [22].

En esta técnica un material cristalino de indice de refraccién alto es usado como un elemento
de reflexion interna. El rayo entra en el elemento con un angulo que excede el angulo critico
provocando la reflexion total interna. La profundidad de penetracion esta en el orden de la
longitud de onda. La ventaja principal de la IRS es que el espectro de muestras opacas puede
obtenerse. La dimension de un cristal determina la sensibilidad de la técnica de reflexion total
atenuada (ATR). La relacion sefial ruido es mejorada con un incremento en el nimero de

reflexiones, lo cual es una funcién de la longitud del cristal y el &ngulo de incidencia.

El modo de interaccion es unico porque la radiacion de prueba es propagada en un elemento
de reflexion interna. La radiacion interactta con el material de interés el cual esta en contacto
con el elemento, formando una interfaz a través de la cual un campo evanescente no propagante
penetra en la superficie del material de interés a una profundidad en el orden de una longitud de
onda de la radiacion. EI campo eléctrico en la interfaz penetra el medio extrafio en forma de un

campo evanescente cuya amplitud decae excepcionalmente con la distancia en el medio extrafio.

Una de las limitaciones de la mayoria de las técnicas de muestreo es la necesidad de colocar
la muestra dentro del espectrometro. Las fibras dpticas en el modo ATR se pueden usar para

transportar un rayo de luz de un espectrometro a un punto remoto.

Un dispositivo ATR que se ha vuelto bastante popular es la celda comercial de la célula
circular ATR que tiene una superficie efectiva grande de aproximadamente 7-8 veces mayor

que la de un rectangulo ordinario IRS de cristal.
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Es bastante util para estudios en medios acuaticos porque es posible eliminar la absorcion

del agua de manera constante.

2.3.3. Espectroscopia de reflexion externa

Cuando una muestra es depositada en la superficie de un espejo suavizado como un sustrato,
es posible que se use la técnica de reflexion especular o espectroscopia de reflexion externa
(ERS), la cual se lleva a cabo con el rayo en incidencia cercana a la normal. La reflectancia
especular esta completamente gobernada por el formalismo de Fresnel y es predominantemente
una funcion del indice de refraccion. La luz incidente refleja sobre la superficie de la muestra y
no penetra la muestra. Si la superficie es suave los angulos de reflexiéon y de incidencia son
iguales y el rayo reflejado mantiene las caracteristicas de polarizacion del rayo incidente. Este
tipo de reflexion se conoce como reflexion de Fresnel [22].

En ERS, el rayo hace una reflexion de angulo alto de aproximadamente 88° grados de la
muestra. Una o varias reflexiones pueden usarse. Para el analisis de recubrimientos, se necesitan
multiples reflexiones. EI método de ERS ha sido particularmente valorado para examinar
recubrimientos y adhesivos en superficies de metales. EI problema con la reflexion especular es
que en esta técnica el requerimiento de un sustrato es muy similar al de un espejo por lo que

pocas muestras practicas pueden ser estudiadas.

Cuando la radiaciéon electromagnética es especularmente reflejada por una superficie
brillante como un metal recubierto, la fase de la onda es modificada como una funcion de angulo
de incidencia. Para la incidencia normal la fase se modifica 180° grados, y el resultado es un
nodo en el campo eléctrico de la superficie. Debido a este nodo de fuerza de campo cero, es

imposible que la radiacion se acople a una pelicula delgada en la superficie.

Sin embargo, en angulos altos de incidencia y para la luz polarizada en un plano de
incidencia, el cambio de fase es tal que la fuerza del campo 6ptico normal de la superficie es
alta. La luz polarizada normal al plano de incidencia mantiene su cambio de fase por 180°. El

numero de reflexiones cambia con el angulo de incidencia y el &ngulo éptimo, esto para obtener
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el espectro IR con esta técnica. Bajo estas condiciones el acoplamiento del campo a la pelicula
delgada es de entre 10 y 50 veces mas eficiente que el de una medicién de transmision de

incidencia normal.

La espectroscopia de reflexion externa infrarroja es usada extensivamente en el estudio de
peliculas delgados en sustratos metélicos. El rayo incidente es directamente reflejado sobre la
superficie metélica, y el rayo transmitido es atenuado en regiones de absorcion del sustrato por
otros materiales. El rayo reflejado interactia con moléculas situadas en la superficie de los
materiales parcialmente transmisores. El espectro de reflectancia resultante es una funcion de la
polarizacion y del angulo de incidencia, y provee una medicion cuantitativa de las
concentraciones de superficie y medicion indirecta en la estructura y orientacion de las

moléculas en la capa superficial.

2.3.4. Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) de reflexion difusa

La reflectancia difusa resulta de una radiacion incidente, la cual ha viajado a traves de un
espesor finito de un material y es dispersada o reflejada en las superficies internas. El espectro
de reflexion difusa muestra una reduccion en la reflectancia de las frecuencias donde las bandas
de absorcion es resultado de la radiacion penetrando la muestra a una distancia comparable a su

longitud de onda y siendo parcialmente absorbida [22].

Esta reflectancia es una técnica importante de muestreo. Pero el espectro resulta de procesos
fisicos muy complejos. Una parte de la energia es reflejada en la superficie de la muestra sin ser
absorbida y por lo tanto depende del tamafio y forma de las particulas. La otra parte penetra las
particulas y es parcialmente absorbida. Esta energia es difractada o refractada en las particulas
y luego es reflejada de acuerdo con las diferentes interfaces encontradas. La cantidad de energia
absorbida depende de la concentracién y de la absorbancia de los quimicos constituyentes

presentes en las particulas.

Cuando las muestras de alta dispersion se analizan, la reflectancia difusa es la espectroscopia

elegida. Los problemas pueden surgir debido al tamafio de la distribucion de las particulas de la
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muestra, contenido de humedad y el empacado de la muestra; que colectivamente determinan la
longitud del camino oOptico. Adicionalmente cabe mencionar que la radiacion especularmente
reflejada contiene muy poca informacion quimica sobre la muestra, comparada con la radiacion

difusamente reflejada.

2.4.  Hidroponia

Es el método utilizado en el cultivo de plantas con soluciones nutritivas acuosas basadas en
minerales, en lugar de hacer uso del suelo agricola. Las raices de las plantas entran en contacto

con la solucion acuosa que cuenta con todo lo esencial para su crecimiento [12].

Esta técnica de cultivo desaparece las limitaciones que representa el uso de suelo
convencional, con la diferencia de que cualquier material sélido que se pueda utilizar cumplira
la funcion de proveer soporte para la planta. Ademas, permite un control total sobre factores que

afectan su desarrollo como humedad, oxigenacion y nutricion.

El método hidropdnico utiliza cualquier recipiente previamente desinfectado con agua
clorada siguiendo un sencillo método: se inserta la semilla al centro de un medio que le aporte
humedad, se riega con solucion nutritiva hasta que germine y emerja la planta. Después la planta
se coloca en una canastilla de soporte lo que permite que flote sobre el agua. La planta entra en

contacto con la solucién acuosa de donde adquiere sus nutrientes.

Las soluciones acuosas pueden contener en mayor o0 menor medida los nutrientes necesarios
para el desarrollo del cultivo, sin embargo, es posible que contengan otro tipo de sustancias que
pueden inhibir su desarrollo o metales pesados que las puedan contaminar. De igual manera
existe la necesidad de monitorear ambas: las necesarias y las dafiinas. Dado que existen
compuestos que no son dafiinos para las plantas que consumimos, pero si para los humanos que
nos exponemos a ellos de manera indirecta al ingerir las plantas [13]. La deteccion oportuna de
estos agentes en las soluciones acuosas en las que entran en contacto las plantas es la motivacion
primordial que ha llevado al desarrollo de diferentes técnicas de andlisis y a la elaboracién de

este trabajo.
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Las técnicas de anélisis comunmente usadas, asi como sus desventajas se explican en los

subtitulos siguientes.

2.4.1. Técnicas de diagnostico de déficit nutricional

Existen una serie de pruebas que se realizan para determinar la cantidad de uno o varios
compuestos presentes en una planta. Estos procedimientos van desde un diagnostico visual hasta
un analisis de la composicion de la savia de la planta. Cada técnica se describe a continuacion.

El método de diagnéstico visual estd basado en la observacion directa y es utilizado
comunmente para detectar los posibles trastornos metabolicos resultantes de algun tipo de
deficiencia nutricional o incluso como un analisis preliminar para la deteccion de un agente
contaminante que pueda estar siendo adquirido por la planta. Por ejemplo, si el compuesto
pudiera causar una inhibicion de la absorcion de nitrégeno, ésta se visualizaria como hojas color
verde palido o amarillas, iniciando del fondo y extendiéndose hacia arriba, incluso cubriendo el
total de la planta [12]. El color de las hojas se puede utilizar como una evaluacion visual del
estado de los nutrientes. Pero también puede ser una prueba cuantitativa rapida el uso de
medidores de clorofila utilizado como una manera no destructiva para evaluar el nitrogeno de
las plantas. La reflectancia del pabelldn de la hoja (infrarrojo cercano, o rojo) es empleado en
sensado remoto, para evaluar el estatus de los campos. La reflectancia se ha mostrado
relacionada a las concentraciones de clorofilay para indicar el estatus de nitrdgeno en un campo.
Este método depende del conocimiento y la capacidad visual de la persona que realice la prueba

siendo su mas grande deficiencia.

La prueba de tejido es una técnica de determinacién rapida del estado de una cosecha y es
llevada a cabo donde crecen las plantas. En una prueba de este tipo generalmente se extrae savia
por medio de un molido con un filtrado para recolectar el liquido, donde, en el caso del
nitrégeno, la evaluacion es llevada a cabo por tiras sensibles al nitrato, o por dispositivos de

mano capaces de medirlo [12].
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Las pruebas enziméaticas no dan como resultado las concentraciones de nutrientes en las
plantas, pero la actividad de las enzimas son un indicador de suficiencia o deficiencia de un
nutriente en las plantas. La prueba se puede llevar a cabo en un tejido deficiente o en un tejido
del cual se sospecha que se ha infiltrado para reactivar el sistema enzimatico [12].

En la prueba de suelo se realiza una medicion quimica o fisica de las propiedades basadas en
una muestra de la tierra o suelo. Comunmente es considerada como un analisis rapido para
evaluar los elementos quimicos extraibles del suelo. Las pruebas existentes proveen el monto
de nutrientes disponibles que las plantas pueden absorber. Las pruebas quimicas del suelo suelen
incluir medicién de salinidad, pH, y presencia de elementos que puedan inhibir los efectos del
crecimiento en las plantas [12].

Suponiendo que una poblacion de personas, animales o plantas bajo condiciones naturales
ha sido expuesta a ciertos compuestos; se cuenta con varias opciones sobre qué hacer,
asumiendo que se tiene un conocimiento sobre si el compuesto se encuentra en el medio
ambiente, sea aire, agua o suelo y que esta en concentraciones que pueden causar problemas. La
probabilidad de que la persona, animal o planta sea expuesta a este ambiente, debe existir.
Después de tomar esto en cuenta se tienen opciones como recolectar muestras de tejido de la
persona, animal, o planta y medir la concentracion del compuesto. Existe un alto consumo de
tiempo y dinero para procesar y analizar las muestras. Los laboratorios cobran cientos de délares
por muestra para obtener una idea clara del contaminante, ademas se requieren varias muestras.
Incluso las universidades capaces de realizar las pruebas tienen costos de: mantenimiento,
reactivos y pagos a estudiantes; sin tomar en cuenta que existe demanda en el uso de los

instrumentos, lo que por consecuencia retrasa los analisis [13].

Cabe mencionar que la presencia de los contaminantes en alguno de los tejidos analizados
no necesariamente significa que las especies hayan sido afectadas de manera irreversible, esto
debido a que algunas especies de animales, plantas, e incluso los humanos; presentan resistencia

a compuestos antes de mostrar algun tipo de reaccion. Esta es una situacion en la que los analisis
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mostrados podrian no dar la respuesta méas adecuada por lo que se necesitarian otros métodos

alternativos.

2.5.  Soluciones nutritivas y su composicion

Una solucion nutritiva para sistemas de hidroponia es una solucion acuosa que contiene
principalmente iones inorganicos. Estos iones provienen de sales solubles de elementos
esenciales para las plantas [23].

Los elementos esenciales (macronutrientes) tienen una funcién fisioldgica y su ausencia evita
que la planta cumpla su ciclo de vida. Actualmente se consideran como elementos esenciales:
carbono, hidrégeno oxigeno, nitrégeno, fésforo, potasio, calcio, magnesio, azufre, hierro, cobre,
zinc, manganeso, molibdeno, boro, cloro y niquel. Con la excepcién del carbono y el oxigeno
que estan en la atmosfera, estos elementos se obtienen del ambiente donde crece la planta.

Otros elementos como el sodio, silicio, vanadio, selenio, cobalto, aluminio, yodo, entre
otros, son considerados beneficiosos en bajas concentraciones (micronutrientes) y promueven
el crecimiento o incluso reemplazan otros elementos. Las soluciones nutritivas mas basicas
cuentan con nitrogeno, fosforo, potasio, calcio, magnesio y azufre sin olvidar que se deben de
complementar con micronutrientes.

Las soluciones nutritivas contienen 6 de los elementos esenciales: Calcio, nitrégeno, fosforo,
azufre, potasio y magnesio. De estos elementos surge un concepto de la relacion de iones con
aniones: NO;, H,PO,, SO,, y los cationes: K+, Ca?*,y Mg?*. Esta relacion mantiene los
iones unidos [23].

La solucién nutritiva aplicada de manera continua permite a la planta consumir iones en
pequefias concentraciones, por lo que si la planta cuenta con una solucion de proporciones altas
de nutrientes su consumo no afecta la produccién, incluso ni siquiera son utilizados. Existen
trabajos que muestran que la concentracion de nutrientes se puede reducir a la mitad sin ningln
efecto adverso en la masa y calidad de las gerberas y geranios. Incluso en tomates que
experimentaron una reduccion a la mitad de sus macronutrientes, una eliminacion del

abastecimiento de la solucion nutritiva durante 16 dias no afecté el crecimiento durante los siete
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meses que se aplicaron dichos niveles de control. Aunque no hay que olvidar que siempre deben
de cumplir con la demanda minima de consumo de nutrientes.

Existe el caso contrario donde una solucion con altas concentraciones de nutrientes puede
derivar en una absorcion excesiva que conlleva efectos toxicos a la planta. Pero en el caso de
algunas especies como es el caso de la salvia, si se aumenta su concentracion al 200%, causa
que las plantas florezcan incluso dias antes que aquellas que tienen bajas concentraciones.

La composicion y concentracion de una solucion nutritiva es dependiente del sistema de
cultivo, el cultivo y las condiciones ambientales. La seleccion de la concentracién de una
solucién para que la planta absorba el agua y los iones en la misma proporcion.

Todas las soluciones hidropénicas se derivan de un protocolo que consiste en los
macroelementos: nitrégeno, potasio, fosforo, calcio, magnesio y azufre; y los micronutrientes:
hierro, boro, cobre, manganeso, niquel, zinc, molibdeno, cloro; y para especies con fijacion al
nitrogeno se afiade el cobalto. Silicio y selenio también tienen beneficios, pero realmente no son

esenciales.

2.5.1. Conductividad eléctrica de la solucion nutritiva

La concentracion idnica total de una solucion nutritiva determina el desarrollo de una
produccion de plantas. El valor total de iones disueltos en sales en la solucién ejerce lo que se
conoce como presion osmatica que es una propiedad coligativa y es dependiente de los solutos
disueltos. El potencial osmotico representa el efecto de los solutos que reducen la energia libre
del agua al diluirla [23].

Una manera indirecta de estimar la presién osmotica es con la conductividad eléctrica, un
indice de concentracidn capaz de estimar la cantidad de sales en una solucion. La conductividad
eléctrica funciona como un indicador de los iones que la planta puede utilizar.

La conductividad eléctrica es diferente para cada cultivo y depende también de condiciones
ambientales. Los valores generalmente utilizados estan en el rango de 1.5 a 2.5 dS (Siemens).

Si se presenta una conductividad superior a este rango, se aumenta la presion osmatica que a su
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vez inhibe el consumo de nutrientes y en el caso contrario de igual manera se presentan efectos

negativos para la salud de la planta causando su perdida.

2.6.  Ecotoxicologia

El término ecotoxicologia describe una extension natural de ecologia y toxicologia que
incluye los efectos de los componentes quimicos en cualquier aspecto del ambiente. Su objetivo
se encuentra en la explicacion de como las sustancias quimicas son capaces de afectar la vida
en un entorno. Se interesa en el impacto de los compuestos en las poblaciones, comunidades y
sobre todo ecosistemas. Los contaminantes generan cambios de organizacion por medio de
efectos fisiologicos en los organismos [13].

En general, toxicidad se refiere al potencial de una sustancia de producir efectos adversos en
biota. Un toxico por tanto es un agente, lo mas comun un quimico actuando solo o un
constituyente es una mezcla ambiental compleja que produce un efecto adverso en un sistema
bioldgico, causando muerte o dafio a la estructura o funcion de un organismo. Mas comunmente
los efectos adversos son caracterizados como desviaciones de los rangos normales de los puntos
relacionados con sobrevivencia, crecimiento y reproduccion. Esto se evalia por medio de
pruebas.

Las pruebas de toxicidad determinan el nivel de respuesta bioldgica indicada por los efectos
adversos mostrados por los organismos expuestos a un contaminante. Las pruebas de toxicidad
cronica permiten la evaluacion de efectos adversos de una muestra expuesta (agua, suelo,
sedimento) bajo una exposicion de largo plazo. La duracion de estas pruebas incluye uno o mas
ciclos de vida del organismo de prueba o se pueden realizar las pruebas durante una etapa
vulnerable del organismo evaluado, para la deteccion de efectos adversos mas sutiles como
reduccidn en crecimiento o reproduccion.

El agua es llamada el solvente universal porque muchas moléculas organicas e inorganicas
se pueden disolver en el agua. Sin embargo, la solubilidad del agua de un quimico a otro varia

de gran manera. La solubilidad se vuelve especialmente importante en el ambiente cuando un
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contaminante esta presente en el agua ya que disminuye la disponibilidad para los organismos.
Con esto su reactividad es afectada por factores ambientales como la radicacion UV.
Cualquier molécula en el ambiente es objeto de muchos factores degradantes que causan su
descomposicion o disminuyen su disponibilidad en el suelo o sedimento. Hay organismos
biol6gicos que ayudan en la degradacion de los compuestos toxicos, particularmente si sus
concentraciones no son extremas. Algunas especies de bacterias y hongos han resaltado por su
habilidad de biodegradar tipos especificos de compuestos, por ejemplo, los organoclorados.
Muchos organismos asimilan o bioacumulan compuestos, adquiriéndolos en sus tejidos.
Ciertas especies de plantas son particularmente tolerantes y pueden ayudar a remover los
excesos del suelo. Estas plantas hiper acumulan, es decir, asimilan altas concentraciones de
algun elemento y cuando la temporada de crecimiento termina pueden ser cosechadas y

quemadas para composta y ayudar remover estos elementos.

2.7. Trabajos Previos

En esta seccion se presentan los trabajos de la literatura revisada que han establecido un

precedente para el presente proyecto, asi como la distincion sobre lo que se hace diferente.

2.7.1. Sensores basados en polimeros conductores

Los polimeros conductores han estado en la mira del mundo de la ciencia para formar parte
del mundo de los sensores y actuadores. En la actualidad existen distintas aplicaciones en las
que se hace uso de los polimeros conductores como el principal elemento sensor, a continuacion,
se presentan algunas de estas aplicaciones.

Nanomateriales de polimeros conductores han sido empleados para la deteccion de gases
toxicos, componentes volatiles o biologicos. Los polipirroles, la polianilina y el poly(3,4-
etilenodioxifeno) estan entre los polimeros conductores mas utilizados para la elaboracion de
los sensores. Para la elaboracion de estos polimeros se hace uso del proceso de polimerizacion

oxidativa y estos cuentan con caracteristicas dpticas y conductivas [3].
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Las caracteristicas dpticas y conductivas resultan de gran utilidad al analizar fenémenos
como la acidez o alcalinidad de una solucién. Entre los polimeros que son capaces de utilizar
este potencial se encuentra el polipirrol el cual presenta una dependencia del pH entre 6 y 12
con su espectro obtenido. Debido a esta dependencia de pH y sus caracteristicas dpticas se
clasificd este sensor como uno del tipo Optico. Los sensores dpticos presentan ventajas en
términos de costo, tamafio, tiempo de respuesta e incluso no son capaces de experimentar
interferencia electromagnética [1], [3].

Existen sensores Opticos que funcionan con PANI que ademas son capaces de medir pH en
el rango de 2 a 12 [2]. La dependencia al pH de la polianilina es de acuerdo a la absorcion en
600 y 840 nm por lo que, en soluciones acidas, la PANI se presenta con un color verde, pero en
soluciones bésicas toma un color azul [16].

Cabe mencionar que tambien existen trabajos en los cuales se ha dopado con diferentes
compuestos a la polianilina entre los cuales destacan el &cido clorhidrico, fluorhidrico,
yodhidrico, y bromhidrico. Los resultados obtenidos definen la méxima conductividad en orden
descendiente iniciando con el &cido yodhidrico y el de menos conductividad el acido
bromhidrico [3]. Estos trabajos presentan posibles sustancias con las cuales se podrian realizar
pruebas para establecer los patrones de conductividad de la polianilina.

El principio de electrocromismo presentado en polimeros conductores no es solo aplicado en
sensores de pH, esta visible en la polianilina que ademas de presentar caracteristicas
correspondientes a un sensor de pH, también se ha demostrado ser capaz de detectar
halogenuros, iones de metales pesados, incluso algunos tipos de gas [5].

En trabajos recientes, la polianilina fue sintetizada con grafeno (Gr) para obtener un sensor
de pH amperométrico. Este producto se obtuvo a través de electro-descomposicién de la PANI
y se observé que al exponer dicho compuesto a un medio &cido la corriente a través de este
sensor aumento y al colocarlo en un entorno alcalino la corriente incidente disminuyd. EI sensor
anteriormente descrito se comparo con otros dispositivos de medicidn de pH basados en grafeno.
El compuesto Gr-PANI presenta un tiempo de respuesta menor al que contiene solo al grafeno,

ademas de una sensibilidad en -50.14 pApH~tcm™2 en un rango de pH de 1-5 y de 139.2
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UApH~1cm~2 para el rango de 7-11 [5]. Como ventajas adicionales, este sensor ofrece una
solucién de bajo costo capaz de ser aplicada en diagndsticos ambientales, quimicos, o incluso
clinicos [8].

Entre las variedades que se pueden obtener al sintetizar la polianilina con diferentes métodos,
se presenta un sensor de pH basado en un compuesto de polianilina y grafeno amino-
funcionalizado [1]. También se menciona una diversa cantidad de materiales para la deteccion,
asi como su desempefio como sensor. Entre los materiales presentados se encuentra el polipirrol
con una sefial potenciométrica, y en diferentes niUmeros de combinaciones se presenta la
polianilina con sefiales: potenciométricas, Opticas, quimicoresistivas, conductivas,
amperométricas, y voltaicas. Esta versatilidad de combinaciones fue la base primordial para que
efectivamente se construyera un sensor basado en fragmentos de grafeno amino-funcionalizado
con una pelicula de PANI que presentara un amplio rango de deteccion que va de 1 a 11 de pH,
con una sensibilidad de 51.1 mV/pH [1].

En el trabajo presentado por Aditi Saikia se presenta un sensor fluorometrico fabricado con
nano fibra de carbono y polianilina, utilizado en la deteccion de Arsénico (I11) dentro de agua.
Este sensor funciona para detectar una concentracion de hasta 0.001 ppb, que incluso mejora la
estabilidad térmica y la deslocalizacion de los radicales libres [9].

Las pruebas realizadas con metales pesados describen la interaccion de la polianilina en su
forma de sal esmeraldina con iones de cobre (I1). Durante esta interaccion se pudo observar un
cambio en la estructura de la banda eléctrica de la polianilina que potencialmente detecta metales
pesados debido a los cambios en sus caracteristicas épticas [10].

En conjunto con lo anterior mencionado se explica el caso en que la polianilina presenta una
sensibilidad alta, capaz de detectar concentraciones de gas amoniaco con diferentes tiempos de
respuestas (Tabla 2.1) ya sea en su forma pura o sintetizados con diferentes materiales (Tabla
2.2) [11], [16].
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Tabla 2.1. Desempefio de deteccién de gas amoniaco para polimeros conductores [16].

Elemento | Respuestaen (%) ax | Tiempode | Tiempode | Temperatura
sensor ppm respuesta | recuperacion

PANI 140% a 100 ppm 60 s 240 s Ambiente

PANI 2400% a 100 ppm 500s NA Ambiente

Polipirrol 15% a 10000 ppm N/A NA Ambiente

Polipirrol 10% a 166 ppm 15 min 20 min Ambiente

Tabla 2.2. Desempefio sensorial de la PANI sintetizada con otros materiales de carbono [16].

Elemento Respuesta (%) a | Sensibilidad | Tiempo de Tiempo de
sensor X ppm (%/ppm) respuesta recuperacion
MWCNT 16% a 90 ppm 0.2 1.5 min 3 min
MWCNT 320% a 100 ppm 0.9 20 min 40 min
MWCNT 120% a 100 ppm 1 50s 200 s
MWCNT 14% a 50 ppm 0.2 3 min 1 min
rGO 60% a 50 ppm 0.75 100 s 300s
rGO 50% a 50 ppm 0.01 1000 s 50s
rGO 4900% a 100 ppm 200 18s 36s
Nanoplateletas
80% a 100 ppm 1.7 50s 23s
de grafeno
Quantum dots
40% a 100 ppm 0.4 115s 45s
de grafeno
1800 % a 100
GO 8 61s 10s
ppm
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CAPITULO 3.
PROCEDIMIENTO

3.1. Seleccion del tipo de polianilina

Se mencionan en el capitulo anterior las ventajas que presentan los polimeros conductores al
utilizarse en la implementacion de sensores. Las caracteristicas que poseen ademas de su bajo
costo, son de las razones por las que se selecciondé un polimero conductor para la
implementacién de un sensor. De todos estos polimeros el que destaca es la polianilina que
cuenta con diferentes estados de oxidacién, pero no todos son completamente aptos para su
implementacion como un sensor, al menos no como la polianilina esmeraldina. Esta forma
presenta un dopaje que le brinda una capacidad conductiva, estabilidad en condiciones de
ambiente, incluso se puede sintetizar con otros materiales y aumentar su afinidad de interaccion

con compuestos especificos.

La polianilina base esmeraldina se adquirio con ayuda del CICATA-IPN, unidad Legaria. Se
adquirieron 12 muestras de polianilina depositada en sustratos de vidrio como se observa en la
Figura 3.1. A cada una de las muestras se le asigné un nombre y un nimero, por ejemplo, a la
primera muestra de polianilina que se sometid a pruebas se le dio el nombre de PANI 1, a la
segunda PANI 2 y asi consecutivamente para las 12 muestras. Estas muestras se utilizaron para
evaluar las caracteristicas oOpticas que presenta la polianilina, como lo es el cambio de

coloracion.

Adicionalmente a las muestras que se depositaron en sustratos de vidrio, se prepararon
muestras de polianilina en una configuracion diferente que permita la observacion de sus
caracteristicas eléctricas. EI CICATA proporcion6 polianilina sal esmeraldina que fue
comprimida en forma de pastilla y se le colocaron terminales de cobre unidas con pintura de
plata como se muestra en la figura 3.2. La razon por la cual llevan las terminales de cobre es
para que sea posible conectar las en un sistema de medicion y analizar el comportamiento

eléctrico de la polianilina al entrar en contacto con algin compuesto.
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Figura 3.1. Muestras enumeradas de polianilina depositada en sustratos de vidrio.

Figura 3.2. Polianilina en forma de pastilla con terminales de cobre soldadas con plata.
3.2. Seleccion de la solucion nutritiva a utilizar

Un sistema de hidroponia cuenta con elementos principales para su funcionamiento como
tal, al ser una técnica de cultivo en agua, ésta se vuelve su punto méas importante. EI agua en el
sistema tiene la misma funcidén que la tierra en la agricultura convencional, asegurar el
crecimiento de los elementos contenidos en ella, en este caso las plantas. Por si sola el agua del
sistema no es capaz de brindar todos los elementos nutritivos que las plantas necesitan, por lo

que se necesita suplementarlos con una solucién nutritiva.
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La solucion nutritiva contiene macronutrientes y micronutrientes que le brindan a la planta
la capacidad de cumplir sus funciones bioldgicas. Existen soluciones mas especificas para
algunas especies de plantas, pero todas las soluciones basicas contienen azufre, magnesio,
calcio, potasio, nitrégeno, fésforo y una pequefia cantidad de micronutrientes. El contenido de
la solucion y la concentracion de los elementos dependera de la especie de cultivo. Esta es la

razén por la cual primero se selecciona la planta y después como nutrirla.

Inicialmente para la seleccion de las plantas se consultd y utilizd una especie que permitiera
su crecimiento y maduracion en un periodo reducido de tiempo. Después de la consulta con el
experto el Dr. Gilberto Erosa del laboratorio de quimica de la UACH se seleccionaron dos
variedades de lechuga: la lechuga larga y la Great Lakes. Para estas variedades se utilizd una
solucion general balanceada adquirida con un proveedor especializado. Cada lote de 1000 litros
de esta solucidn nutritiva contiene: 1000 g de nitrato de calcio, 445 g de nitrato de potasio, 200
g de nitrato de amonio, 220 g de dihidrogeno fosfato de potasio (fosfato monopotasico), 315 g
de sulfato de magnesio y 40 g de micronutrientes (cobre, zinc, molibdeno, manganeso, fierro y
boro) (Tabla 3.1).

Buscando conocer la interaccion de la solucion nutritiva con el sensor, inicialmente se
expusieron las muestras a cada uno de los compuestos de ésta. Para llevar a cabo este proceso
se mantuvo la proporcion de cada compuesto de la solucién nutritiva y se analizo el
comportamiento del sensor durante la exposicidn ante cinco concentraciones diferentes (Tabla
3.2). Este proceso se realizo con dos solventes diferentes: agua del grifo y agua destilada. El
propdsito del agua destilada era analizar el compuesto en su forma mas pura a diferencia del
agua del grifo que contiene compuestos adquiridos de la tuberia o del yacimiento del cual

proviene, ademas de que esta acorde al agua utilizada en los sistemas de hidroponia.

Adicionalmente, a las soluciones se les realizaron mediciones de conductividad con un
medidor de solidos disueltos totales (TDS) cuyas unidades son partes por millon (ppm). Los
datos que se obtuvieron se presentan en unidades de conductividad (Siemens), (Tablas 3.3 y

3.4). Estos datos de conductividad explican la aportacion de conductividad de los compuestos
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al total de la solucion. Si la conductividad disminuye es debido a la baja concentracion de uno

0 varios compuestos. Por ejemplo, si en la solucion nutritiva se consume en gran parte el nitrato

de calcio, la conductividad disminuye significativamente. Siendo esta situacion una aplicacion

para el sensor de PANI ya que se presentaria un cambio en la conductividad y como

consecuencia un color distinto a la inicial.

Tabla 3.1. Los compuestos quimicos que conforman la solucién nutritiva con su representacién en

gramos, masa molecular y su molaridad.

G_rado . Masa Concentracion
Equivalente Cantidad
Nombre | Nomenclatura Molecular en masa
(N-P-K-Ca-1 (9 (g/mol) (g/L)
Mg - S)
Nitrato de 155-0-0-19-0-
Calcio Ca(NO3), 0 1000 164.1000 1.000
Nitrato de
Potasio KNO, 13-0-44-0-0-0 445 101.0983 0.445
Nitrato de
Amonio (NH3)(NO3) 35-0-0-0-0-0 200 80.0430 0.200
Fosfato KH, PO, 0-52-34-0-0-0 220 136.0855 0.220
Monopotasico
Sulfato de
Magnesio Mg S0, 0-0-0-0-9.1-14 315 120.3676 0.315

Tabla 3.2. Gramos por litro necesarios para tener una solucién de cinco concentraciones distintas que van desde

la mitad hasta el doble.

Concentracién en masa (g/L)
Grado Equivalente
Nombre |Nomenclatura d 0.5X [0.8X| X [1.25X | 2X
(N-P-K-Ca-Mg-Y9)
Nitrato de
Calcio Ca(NO,), 155-0-0-19-0-0 0.5000 | 0.8000 | 1.0000| 1.2500 | 2.0000
Nitrato de KNO 13-0-44-0-0-0 0.2225 | 0.3560 | 0.4450 | 0.5563 | 0.8900
Potasio 3 ' ' ' ' '
Nitrato de
Amoni (NH,)(NO5) 35-0-0-0-0-0 0.1000 | 0.1600 | 0.2000| 0.2500 | 0.4000
monio
Fosforo
Monopotasico KH, PO, 0-52-34-0-0-0 0.1100 | 0.1760|0.2200| 0.2750 | 0.4400
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Sulfato de

: Mg SO, 0-0-0-0-91-14 0.1575 | 0.2520 | 0.3150 | 0.3938 | 0.6300
Magnesio

Tabla 3.3. Valores de conductividad obtenidos de mediciones a compuestos nutritivos

disueltos en agua destilada.

Agua destilada (37.44 pS)
Nombre 0.5X 0.8X X 1.25X 2X
(uS) (uS) (IS) (US) (uS)
Nitrato de 555.36 854.88 104364 | 126360 | 1887.60
calcio
Nitratode | 51515 497.64 608.40 751.92 1148.16
potasio
Nitrato de 190.32 276.12 330.72 405.60 624.00
amonio
Fosforo 118.56 159.12 191.88 229.32 326.04
monopotasico
Sulfatode |45 44 226.20 268.32 310.44 452.40
magnesio

Tabla 3.4. Valores de conductividad obtenidos de mediciones a compuestos nutritivos

disueltos en agua del grifo.

Agua del grifo (552.24 uS)
Nombre 0.5X 0.8X X 1.25X 2X
(uS) (uS) (uS) (1S) (LS)
N'Ct;‘;l;‘i’ode 812.76 131976 | 149136 | 165360 | 2168.40
Nitratode | 79104 | 9568 | 1057.68 | 1176.24 1521
potasio
Nitrato de 663 726.96 773.76 823.68 1017.12
amonio
Fosforo 589.68 664.56 684.84 709.80 812.76
monopotasico
Sulfatode | 6,7 76 708.24 741 776.88 893.88
magnesio
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3.3. Seleccion de los elementos a detectar

La polianilina ha demostrado su capacidad de reaccionar a distintos compuestos. Estos
causan un cambio en su conductividad y en su coloracién, entre estos materiales destacan
algunos de los llamados metales pesados. Ademas de que logra mantener e incluso mejorar sus
capacidades de deteccion al encontrarse en un medio acuoso y es gracias a esto que un sensor
basado en polianilina puede ser aplicado dentro de sistemas hidroponicos. Dentro de los
sistemas de hidroponia las plantas obtienen sus nutrientes de una solucion nutritiva y para la
implementacién de un sensor en un sistema como éste se requiere conocer el comportamiento
de los elementos que conforman la solucion nutritiva. Por esto se eligieron los compuestos de

la solucion nutritiva utilizada en el sistema de hidroponia que se elabord.

La elaboracion del sistema de hidroponia donde se utilizé la solucion nutritiva se establece

en la seccion siguiente.

3.4. Elaboracion del sistema hidropénico

Una parte importante de la aplicacion del sensor desarrollado en el presente trabajo es el
sistema hidropdnico, el cual se elabora conforme a las necesidades existentes del cultivo o del
proyecto en especifico. Para el cultivo de las especies de lechuga utilizadas se selecciond un
sistema de hidroponia del tipo raiz flotante (Figura 3.1). Este consiste en un contenedor con el
agua y la solucion nutritiva, sobre el liquido se encuentra un soporte de unicel u otro material
flotante con orificios que permiten colocar una canastilla que contiene al espécimen vegetal en
que esté en contacto con la solucién. También cuenta con una bomba de circulacion de agua que
evita el estancamiento y posible formacion de microorganismos que inhiban el crecimiento de
la planta. Ademas, permite la distribucion uniforme de los nutrientes a todos los especimenes
presentes y oxigena el liquido. Pero para poder colocar las plantas primero éstas tienen que
alcanzar un estado de maduracion que se lleva a cabo por un proceso conocido como

germinacion.
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Figura 3.1. Diagrama de sistema de hidroponia de raiz flotante.

La germinacion consiste en una preparacion preliminar de las semillas donde se toman de 2
a 3 semillas y se colocan dentro de un pedazo de suelo agricola. La tierra contiene distintos
materiales que ayudan a mantener la humedad y la absorcion de nutrientes. Esta actividad se
realizo en el invernadero del Instituto Tecnoldgico de Chihuahua. Al almécigo se le colocaron
semillas en 50 espacios de suelo. Las semillas se humedecieron con solucion nutritiva durante
dos semanas alternando un dia de regado y un dia de sequia. Despueés de ese periodo, 43 de estas
semillas brotaron con una germinacion del 85%. Ya que las lechugas que germinaron se

trasplantaron al sistema de hidroponia cuya elaboracion se describe a continuacion.

Para la elaboracion de los elementos primordiales del sistema de hidroponia se utilizd un
recipiente de plastico rectangular, un recipiente cilindrico, una bomba de agua, una pieza de
espuma rigida de poliestireno extruido y un calentador de pecera. Con estos objetos se elaboro
el sistema hidropdnico mostrado en la Figura 3.2. Al material flotante se le hicieron los orificios
necesarios para colocar las canastillas y soporte principal para las 8 lechugas trasplantadas.
Dentro del disefio original no se contaba con ningun tipo de proteccion contra los cambios de
clima por lo que se coloco un calentador. Un temporizador también estaba encargado de
encender la bomba que hacia fluir el liquido del depdsito de agua a la cama flotante. Se programo
el temporizador para funcionar 30 minutos cada dos horas. Adicionalmente al calentador se le

colocé a la parte de la cama flotante una estructura con alambre recubierto de plastico para
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proteger las lechugas del clima extremo que se presentd durante los meses de noviembre y

diciembre.

Figura 3.2. a) Sistema de hidroponia, b) plantas trasplantadas al sistema de hidroponia en la cama flotante.

El sistema hidropdnico estuvo en funcionamiento durante 5 semanas, al término de este
tiempo las plantas mostraron un crecimiento considerable e incluso aptas para consumo humano.
Cabe mencionar que la conductividad de la solucion se monitoreo durante todo el periodo de
funcionamiento ya que cualquier cambio subito es indicativo de alguna deficiencia nutritiva en

la solucion.

3.5. Configuracion de los sensores de polianilina

La elaboracion del sensor se llevo a cabo con dos disefios por separado que permitieran el
analisis a detalle del comportamiento de las dos caracteristicas mas importantes: la coloracién

y la conductividad.

Para analizar la coloracién se depositd polianilina esmeraldina en sustratos de vidrio
(portaobjetos). La PANI forma una capa delgada sobre una parte del sustrato. Esto permite que
el polimero pueda entrar en contacto con la sustancia a analizar mientras que la parte sin depésito

sirve para sujetarlo (Figura 3.3).
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Figura 3.3. Portaobjetos con a) polianilina depositada y b) sin polianilina depositada.

La segunda configuracién se prepar6 para estudiar el comportamiento de las caracteristicas
conductivas de la polianilina. La estructura de esta configuracion consistié en polianilina
comprimida formando una pastilla redonda a la cual se le adicionaron terminales de cobre que
se mantenian unidas con pintura de plata, Figura 3.4. El proposito de las terminales fue la
evaluacion del funcionamiento del sensor con un medidor de conductividad, en este trabajo se
utilizé un multimetro. Esta configuracion presenta desventajas como la baja estabilidad

mecanica y la fusion en frio del material que une las terminales.

Figura 3.4. Sensor de polianilina en forma de pastilla con terminales de cobre.

3.6. Arreglo experimental

Se prepar6 un arreglo experimental para colocar los portaobjetos con la polianilina
depositada. En la figura 3.5 se muestra el arreglo utilizado, éste cuenta con el espectrémetro, un
sujetador de muestras a 45 grados y una fuente de iluminacion. La fuente de iluminacion es un
reflector de haldégeno de 500 watts con filamento de tungsteno, tiene un pico de emision de 968
nm. La radiacion emitida por esta fuente incide en la muestra que es observada gracias a la fibra

Optica del espectrometro Ocean Optics USB 4000.
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Figura 3.5. a) Arreglo experimental, b) fibra dptica y sujetador de muestras y ¢) sujetador de muestras con
portaobjetos.

3.7. Adquisicion de datos y preprocesamiento

Por el fendmeno de electrocromismo que caracteriza a la polianilina, se llevaron a cabo dos
tipos de mediciones que evaltan los dos elementos importantes de este fendmeno: mediciones
de cromaticidad y de conductividad. Para estos dos tipos de mediciones se contaban con los dos
tipos de configuraciones mencionadas anteriormente. El procedimiento de las pruebas se

describe en las siguientes secciones.

3.7.1. Mediciones de cromaticidad

Las pruebas consistieron en la exposicion de las muestras de polianilina a las soluciones
elaboradas. Se asignd una muestra a cada solucion especifica y la exposicion se llevé a cabo de

la concentracion menor a la mayor, de la solucion dada. Esto para evitar cualquier posible
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saturacion que causara el mal funcionamiento prematuro de la muestra de PANI. Para cada
concentracion se expusieron las muestras 30 minutos, después de ese tiempo se tomaron las
muestras y se realizd un proceso de secado por gravedad complementado por un secado
absorbente. Al terminar el proceso de secado se colocaron las muestras en el arreglo
experimental y se adquirio el espectro. El software Oceanview permitio la visualizacion, asi
como la adquisicion de los datos primarios del espectro de reflectancia de cada una de las
muestras Figura 3.6.

Inicialmente en la interfaz de OceanView se selecciond el tipo de prueba que se realiz6 a la
muestra. Para el caso de las muestras de polianilina se selecciond adquirir el espectro de
reflectancia. Después se eligio el modo adquisicion activa (Active acquisition), luego se
configuraron los parametros del promediado de escaneos (scans to average), el ancho del filtro
Boxcar (boxcar width) y el tiempo de integracion (Integration time) donde fueron asignados los

los valores de 2 ms, 3 ms 'y 300 ms respectivamente.
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Figura 3.6. Interfaz de usuario del software del Oceanview mostrando la gréfica espectral.
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Figura 3.7. Interfaz de usuario con los parametros de adquisicion del software Ocean Optics.

Para visualizar los datos obtenidos del espectrometro se escribio un codigo en Matlab en el
cual se realiza la lectura de los datos primarios de longitud de onda e intensidad del archivo tipo

texto, que se obtiene del software del espectrémetro.

3.7.2. Mediciones de conductividad

La conductividad representa una parte importante del fenémeno de electrocromismo, esto
debido a que un cambio de coloracion se refleja con un cambio de conductividad. Por lo que las
muestras de polianilina en configuracion de pastilla se sumergirian a los mismos compuestos
que en las muestras de cromaticidad. Inicialmente se observd su funcionamiento como un
sensor de conductividad al exponerse a una solucion conductiva de caracteristicas conocidas

como el agua con cloruro de sodio (sal).

Se prepard una solucién de 1 litro de agua a la que se le disolvié un gramo de cloruro de
sodio. Dentro de la sustancia se coloco la pastilla de polianilina y se conect6 a un multimetro.

Se realizaron 8 mediciones con 2 muestras de PANI: la muestra PANI 2 y 3. A diferencia del
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experimento de cromaticidad, las mediciones de conductividad no tuvieron un tiempo de
exposicion, solo se esperd a que la medicion se estabilizara. Se utilizé el método de medicion

de conductividad de cuatro puntas con un multimetro Keysight, Figura 3.8.

Con las pruebas se observo que la resistencia mecénica de la configuracion comprometio la

estructura completa y las pastillas se partieron por la mitad.
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Figura 3.8. Multimetro digital Keysight Agilent 3458A.
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CAPITULO IV
PROCESAMIENTO Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.1. Cromaticidad

Inicialmente se adquirieron los datos del espectro de reflectancia de las muestras de
polianilina, después de esto se preprocesaron los datos y a continuacion se presenta lo que fue
el procesamiento realizado, para poder realizar la interpretacion de los datos.

Los datos del espectrémetro se almacenan en un archivo de texto con datos de identificacion

de la adquisicién como: la fecha, hora, nombre de la muestra y parametros de configuracion.

Para la lectura y visualizacion de los datos se elabor6 un cddigo de Matlab que lee los datos
y los asigna a una matriz. Esta matriz es después leida para que su contenido se muestre en una
gréfica de longitud de onda (eje horizontal) e intensidad (eje vertical). Después se invoca una
funcién llamada peakfit, que permite visualizar y ajustar una matriz de datos a un gran listado

de modelos estadisticos elegidos por el usuario.

La funcidn peakfit presenta primero una interfaz donde se muestran los datos de la matriz
proporcionada, estos datos se presentan en graficas como se observa en la Figura 4.1. En esta
interfaz se observan dos graficas, la primera es solo un acercamiento de una seccién de la
segunda grafica mostrada. En la grafica con acercamiento se delimitan los picos de la grafica
que el usuario desea ajustar. Por lo que cada una de las gréaficas procesadas se limitaron al Gnico
pico con el que todas las representaciones de los datos contaban. Después de restringir el area

de ajuste se hace uso de los controles mostrados en la interfaz para iniciar el ajuste de los datos.

El ajuste utilizado fue el Gaussiano que es mostrado en una segunda ventana emergente del
programa Figura 4.2. El ajuste Gaussiano se utilizé debido a que es el modelo que presenta el
menor porcentaje de error en comparacion con los tipos de ajustes utilizados para espectros

como los evaluados. Después de que se hace el ajuste, se muestra una segunda interfaz donde
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se presentan: la gréafica de los datos ajustados, el gréfico residual, el valor del centro y el ancho

del pico del nuevo espectro ajustado.
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Figura 4.1. Interfaz de usuario para ajuste de datos de reflectancia en Matlab.

Los valores de centro del espectro y del ancho del espectro permiten explicar el
comportamiento de la polianilina al buscar un cambio en la coloracion. Esto debido a que un
desplazamiento del centro del espectro durante la exposicion de la polianilina con compuesto,
significa que esta exposicion causd un cambio de coloracion. En el caso del ancho del espectro
éste indica que tan puro o saturado es el color de la polianilina. Asi que los parametros
analizados fueron el centro y el ancho del espectro, con lo que se obtuvieron valores de todas
las concentraciones de las soluciones y de todas las muestras de PANI. Pero al realizar un
analisis preliminar de los espectros de las muestras de PANI, se observo que solo las muestras
expuestas al nitrato de amonio y de calcio; fueron las que mostraron un comportamiento
destacable. Esto fue lo que llevo a realizar mediciones adicionales utilizando muestras de

polianilina que no se habian usado para comprobar la repetibilidad
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Figura 4.2. Interfaz de graficas del ajuste del espectro de reflectancia y su residuo en Matlab.

Los nuevos valores del centro y del ancho del espectro obtenidos con el programa se
capturaron en una hoja de calculo, donde se clasificaron dependiendo del compuesto al que
pertenecian tomando en cuenta que para cada compuesto se tienen 5 mediciones distintas, una
para cada porcentaje de concentracion. Con esto se elaboraron gréaficas del comportamiento del
centro del espectro conforme se aumenta la concentracion de la sustancia quimica. Por ejemplo,
en la Figura 4.3 se muestra la grafica del centro de la muestra PANI 1 que fue expuesta a nitrato
de amonio, en el eje horizontal se tienen las concentraciones y en el eje vertical la longitud de
onda en nandmetros. En esta grafica se agrego una linea de tendencia que nos ayuda a visualizar
el comportamiento del centro del espectro para la muestra PANI 1. En su estado de reposo el
sensor presenta un pico en su espectro de reflectancia con centro en 631.6 nm que se modifica
al incrementar la concentracion. Estas variaciones se interpretan como un desplazamiento hacia

la derecha del espectro electromagnético.

Estas acciones se repitieron para la muestra PANI 2 que fue expuesta al nitrato de calcio. De

igual manera la linea de tendencia indica un comportamiento similar del centro del pico del
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espectro de reflectancia de la polianilina. Esta conducta consiste en un desplazamiento hacia las
longitudes de onda mayores del espectro electromagnético, con cada aumento en la
concentracion del nitrato de calcio, Figura 4.4.

Las cantidades registradas del ancho del espectro de reflectancia pasaron por un desarrollo
similar al explicado con el centro del espectro, se elaboraron representaciones gréficas también
para este conjunto de cantidades.

La Figura 4.5 muestra la gréafica del comportamiento del ancho del espectro de reflectancia
de la polianilina PANI 1 que se expuso a nitrato de amonio. El contacto de la PANI 1 ante
distintas concentraciones de nitrato de amonio mostré que conforme se aumenta la
concentracion del compuesto quimico, el espectro presenta un ensanchamiento. Este fenémeno

es consistente con el desplazamiento del espectro anteriormente mencionado.

Para la PANI 2 que fue expuesta a nitrato de calcio se obtuvo la Figura 4.6. Esta grafica
muestra el desarrollo de la anchura del espectro de la polianilina conforme se aumenta la
concentracion. De manera similar a los resultados obtenidos con el nitrato de amonio, la PANI
2 demuestra un ensanchamiento con las concentraciones altas de nitrato de calcio. Lo que de
igual manera es consistente con el comportamiento descrito del centro del espectro de esta

muestra.
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Figura 4.4. Gréfica de comportamiento del centro del espectro de reflectancia de la muestra PANI 2 conforme
aumenta la concentracion de nitrato de calcio.

Los datos y sus representaciones graficas proporcionaron informacion relevante sobre el
comportamiento de la polianilina al entrar en contacto con el nitrato de amonio y el nitrato de
calcio. Se mencionaba en los parrafos anteriores que el centro del espectro se desplazé hacia
una longitud de onda diferente al valor de cuando la muestra se encontraba en reposo, esto nos
indica que se presenta un cambio de coloracion en la polianilina al entrar en contacto con los
compuestos quimicos utilizados en la solucion nutritiva. Este cambio de color es muy pequefio

para poder percibirse por el ojo humano.
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Figura 4.5. Gréafica de comportamiento del ancho del espectro de reflectancia de la muestra PANI 1, 7 y 11
conforme aumenta la concentracién de nitrato de amonio.
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Los cambios en el ancho del espectro muestran que la polianilina presenta mayor saturacion
que cuando no se encuentra en contacto con ninguna sustancia. Su coloracion no va a consistir
en un color especifico, sino en la combinacién de los colores que se encuentren en el rango de
longitud de onda que abarca el espectro de reflectancia de la muestra. Recalcando que estos
datos en conjunto con los valores del centro de los espectros, ayudan a confirmar que se presenta

un cambio de coloracion en las muestras.

4.2. Conductividad

La polianilina en forma de pastilla se utilizo para llevar a cabo mediciones de conductividad
con la finalidad de observar el comportamiento de dicho polimero al entrar en contacto con los
compuestos de la solucion nutritiva. Inicialmente se observd el desempefio de las pastillas al
estar en contacto con el aire y de este proceso se obtuvieron los valores del comportamiento de
la conductividad y se muestran en la Tabla 4.1. De estos valores se obtuvo un valor promedio
con una desviacion estandar de 5.0160 + 0.3499 k Q (0.2006 + 0.0162 S) para la muestra PANIC
2, para la muestra PANIC 3 se tiene 8.7522 + 0.2831 k Q (0.1144 £0.0038 S).

Se continuo con el andlisis de las pastillas expuestas a una solucion constituida por agua del
grifo y cloruro de sodio (sal de mesa). La solucion de un gramo de sal en un litro de agua presenta
una conductividad de 1220 ppm (1903.2 uS), este valor presenta una variacion que es aportada

por las sales disueltas que estan presentes en el agua del grifo.

Se sumergieron 2 de las 3 muestras con las que se contaban, solo las muestras PANIC 2 y
PANIC 3 fueron con las que se pudieron terminar mediciones satisfactoriamente. Se conectaron
las pastillas al multimetro, después se dio un tiempo para que la lectura se estabilizara, esto se
repitié en 7 ocasiones mas. Las muestras de polianilina en forma de pastilla presentaron una
baja estabilidad mecanica después de la octava inmersion, esto resulto en la separacion de la
polianilina de sus terminales, creando un circuito abierto en cada pastilla que a su vez inhabilito
el procedimiento que se iba a realizar con los compuestos de la solucién nutritiva. Los valores

mostrados en la Tabla 4.2 muestran el comportamiento de las pastillas de polianilina al estar en
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contacto con el agua del grifo con sal. Se presenta que la PANIC 2 muestra un valor promedio
y una desviacion estandar de 1.8037 + 0.0561 k Q (0.5551 £0.0179 S) y la PANIC 3 un valor
promedio de 3.7063 £ 0.1567 k Q (0.2704 = 0.0116 S), lo que es un indicativo de que la pastilla
3 opone casi el doble de la resistencia que la pastilla 2.

Tabla 4.1. Valores de conductividad obtenidos de las mediciones de la PANI en configuracion

de pastilla en aire.

No. Medicién | PANIC 2 PANIC 2 PANIC 3 PANIC 3
(k Q) ®) (k Q) (&)
1 5.1700 0.19342 8.19 0.1221
2 5.1268 0.19505 8.46 0.1182
3 5.1171 0.19542 8.6292 0.1159
4 4.0968 0.24409 8.8067 0.1135
5 4.8563 0.20592 8.7661 0.1141
6 5.3400 0.18727 8.9247 0.1120
7 5.1635 0.19367 9.1403 0.1094
8 5.2577 0.19020 9.1002 0.1099

Tabla 4.2. Valores de conductividad obtenidos de las mediciones de la PANI en configuracién

de pastilla expuestas a agua con sal.

No. Medicion | PANIC 2 PANIC 2 PANIC 3 PANIC 3
(k Q) ) k Q) S)
1 1.6835 0.5940 3.7814 0.2645
2 1.8536 0.5395 3.9241 0.2548
3 1.8037 0.5544 3.9223 0.2550
4 1.8465 0.5416 3.6557 0.2735
5 1.8544 0.5393 3.7679 0.2654
6 1.8324 0.5457 3.6474 0.2742
7 1.8265 0.5475 3.5264 0.2836
8 1.7286 0.5785 3.4249 0.2920
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CAPITULO V
CONCLUSIONES

La reaccion de la polianilina con el nitrato de amonio y el nitrato de potasio consistié en un
corrimiento del espectro de reflectancia hacia el color rojo. A su vez el cambio de coloracion es
complementado por un ensanchamiento también para el espectro de reflectancia lo que impactd
en la saturacion del color de la polianilina. Estas alteraciones resultaron ser pequefias y
posiblemente solo perceptible por instrumentos de mayor sensibilidad como un espectrémetro.
La aplicacién en sistemas de hidroponia requeriria este tipo de instrumentos de medicion y como

consecuencia, la implementacion de un espectrometro aumentaria el costo del sistema.

La polianilina presenté un comportamiento repetible al estar en contacto con el aire lo que

implica que seria posible detectar compuestos presentes en el ambiente.

La elaboracion de las muestras de polianilina fue de manera artesanal por lo que se presentan
variaciones en los valores de cada muestra individual. Esto se puede resolver al obtener una
constante de calibracién o por medio de la estandarizacion del proceso de elaboracion de la

polianilina, controlando su grosor y su distribucion.

La estabilidad mecanica de la polianilina en la configuracion de pastilla disminuyé al estar
sumergida en agua, pero esta presentacion de PANI se mantuvo estable en contacto con el aire.

Esto abre la oportunidad a la polianilina como sensor de gases en condiciones de ambiente.

Ademas, los datos obtenidos para las dos muestras indican que cada pastilla de polianilina
tendria que ser caracterizada por separado debido a que los datos presentan un comportamiento
similar, pero con una relacion distinta. Para poder realizar la caracterizacion se necesitan mas
mediciones que a su vez permitirian la obtencion de una constante de calibracion para esta

configuracién del sensor.
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