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Resumen

La tasa de evaporacion de una gota liquida por siempre difusion a temperatura y
presion contante es de interés cientifico y practico debido a las mdltiples
aplicaciones que conlleva. Es un fendmeno complejo y comdn. Las formas mas
directas de estudiar la volatilizacion de una gota serian mediante el andlisis de
imégenes opticas 0 mediante la medicion del peso de la gota como funcién del
tiempo con una balanza analitica. Sin embargo, en una integra revision al estado
del arte en cuanto a estas y otras técnicas, nos permitié encontrar un area de
oportunidad para la medicion precisa del tiempo de vida de una gota que se
evapora. Por ejemplo, la limitacidn de las técnicas por imagenes Opticas se debe
a la dificultad de registrar los momentos finales de una gota antes de su completa
evaporacion. En el caso de las mediciones de peso, la dificultad principal es que,
aunque algunas balanzas analiticas de ultra precision, en principio podria hacerlo,
en la practica dicha medicidn con tan alta resolucion requeriria condiciones de
aislamiento solo posibles en un laboratorio. Por lo tanto, las técnicas y/o
instrumentos actuales no ofrecen, en la practica, la posibilidad de medir con
precision el tiempo de vida de gotas de diferentes sustancias.

Con base en esto, este trabajo tuvo por objetivo introducir un nuevo dispositivo
y metodologia asociada que permita medir de forma precisa toda la cinética de
evaporacion de una gota, es decir, desde que se deposita la gota hasta su completa
volatilizacion. Asi como su tiempo de vida con mayor resolucion que las técnicas
actuales. Se ide6 una estrategia de medicidn eléctrica del cambio volumétrico de
una gota con la finalidad de integrar un sistema robusto y de alta resolucién que
nos permita obtener registros reproducibles. La razdn de realizar mediciones de
volumen de una gota se debe a que no son susceptibles a muchas de las
perturbaciones que afectan la medicion en el tiempo del peso de dicha gota.
Permitiendo realizar mediciones inclusive fuera de un laboratorio.

A pesar de que existen algunos dispositivos capacitivos reportados en la literatura
para evaluar gotas que pueden ofrecer una alta resolucion en la medicién del
tiempo de volatilizacion de una gota, no encontramos ninguno que pueda medir
la cinética de evaporacion y el tiempo de vida de principio a fin de manera
reproducible. En particular los sensores con electrodos interdigitados se ven
fuertemente limitados por la dependencia de su sefial eléctrica con la posicion
relativa a los electrodos de la gota y con su forma.
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En esta tesis se propone y estudia un sensor de capacitancia variable para medir
la tasa de evaporacion de gotas sésiles y su tiempo de vida. El sensor consta de
un condensador de electrodos plano-paralelos con un sustrato de vidrio comercial
insertado en su interior. El sustrato de vidrio tiene una cavidad concava en su
centro donde se deposita una gota de liquido. Se deja un espacio de aire entre el
sustrato y el electrodo superior para permitir la evaporacion de la gota. La
principal ventaja de este disefio de sensor es que fija la posicion y la forma
geomeétrica de la gota.

Hasta donde sabemos este trabajo demuestra por primera vez que es posible
registrar de manera continua, de principio a fin, la evaporacion de una gota con
un capacitor de electrodos plano-paralelos. La geometria del sensor permite una
interpretacion relativamente simple de la sefial eléctrica. Creemos que esta
configuracién no ha sido explorada debido a que es hasta afios recientes que el
avance de los equipos de medicion y su acoplamiento a un ordenador permite
alcanzar niveles de resolucion del orden de las décimas de femtoFarad.

El modelo analitico desarrollado para interpretar la sefial de capacitancia eléctrica
del sensor esta basado en la aproximacion de altura local (local height
approximation). Permite calcular la capacitancia con y sin una gota de liquido.
Ayuda a entender como contribuyen a la sefial resultante los parametros fisico-
quimicos de las gotas. Su validez se prueba inicialmente comparando con
calculos de elementos finitos. Luego, utilizando el modelo, simulamos la sefal
de capacitancia durante la evaporacion de una gota sésil y la comparamos con los
resultados experimentales, encontrando una muy buena correspondencia. Se
concluye que la sefial de capacitancia diferencial sigue de cerca los cambios
volumétricos de la gota. Finalmente se presentan mediciones de capacitancia
diferencial de la cinética de evaporacion y el tiempo de vida de gotas de diversos
alcoholes y agua. Asi como la medicion de mezclas de alcoholes con agua, y
suspensiones con surfactante.

Esta tesis constituye un marco de referencia nuevo para la medicién de la cinética
de evaporacion y tiempo de vida de gotas de volumenes del orden de los
microlitros. Visto desde una perspectiva eléctrica y nueva que busca
complementar a las técnicas ya establecidas. Y con perspectiva hacia la
aplicacion de diversas necesidades industriales, de consumo y de ensefianza.
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Capitulo 1

1. Introduccion

Uno de los campos de investigacion que han Ilamado la atencién por varias décadas y
actualmente es un tema vigente, es el referente a la evaluacion del tiempo de vida (lifetime)
y la cinética de evaporacion (evaporation kinetics) de gotas apoyadas sobre una superficie
solida (sessile droplets) debido a sus numerosas aplicaciones, que van desde problemas
industriales hasta biologicos [1-3]. Por tiempo de vida, se entiende el tiempo que tarda
una gota sesil, desde el momento en que se deposita sobre una superficie sélida, hasta el
momento que se evapora por completo.

1.1. Evaporacion de una gota sobre un sustrato plano.

Por evaporacion se entiende de manera general, el cambio o proceso continuo de una
sustancia que se encuentra en estado liquido a vapor. Se efectua en la superficie del liquido
y ocurre a cualquier temperatura hasta que se satura de vapor el espacio inmediato al
liquido [4]. Este proceso es un fendmeno muy complejo, en el que la transferencia de calor
y masa se combinan en el cambio de fase de liquido a vapor [5]. En la literatura existen
numerosos estudios disponibles donde se demuestra que la evaporacion de una gota sobre
una superficie plana depende de diferentes parametros como condiciones ambientales,
forma de la gota, tension superficial entre el liquido y el sustrato, etc. [6-9]. También se
menciona que la combinacion de la adveccion y conveccion, flujo de Marangoni influyen
significativamente en la tasa de evaporacion (evaporation rate) y el tiempo de vida de las
gotas sésiles. De igual forma cuando la gota tiene particulas suspendidas los movimientos
brownianos y fuerzas coloidales influyen en su tasa de evaporacion [10-13]. Por lo tanto,
de lo anterior se puede decir que la cinética de evaporacién y el tiempo de vida no son
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caracteristicas intrinsecas de la gota, es un fenémeno muy complejo que depende de los
alrededores de la gota.

Desde un enfoque general, si no existe algin tipo de flujo de aire, el estudio de la
evaporaciéon de una gota sobre un sustrato plano se considera como un proceso fisico
reversible de difusion. En este caso se pueden considerar dos modelos de evaporacion
[14, 15], ver figura 1.1:

I.- Modo de radio de contacto constante (RCC), en el que el area de contacto de la
gota con la superficie plana permanece constante durante todo el proceso de
secado.

I1.- Modo de angulo de contacto constante (ACC), cuando el radio de contacto de

la gota con el sustrato disminuye con el tiempo, pero el &ngulo de contacto
permanece invariable.

a \ T / b \ T /
)\\ 7 P )\\m//

Sustrato solido Sustrato solido

Fig. 1. 1. Diagrama esquematico de (a) radio de contacto constante (RCC) y (b) angulo
de contacto constante (ACC). Los diferentes colores del sustrato indican que el modo
RCC y ACC pueden depender del sustrato incluso para el mismo liquido. Si no existe
algun tipo de flujo de aire, la evaporacion se considera por difusion [16].

El modo que predomina depende del liquido, las caracteristicas del sustrato, el entorno,
tamario, la forma de la gota, etc. Sin embargo, si todas las condiciones ambientales, el
volumen de deposicién y los alrededores se mantienen constantes, es posible comparar el
tiempo de vida y la cinética de evaporacion de diferentes gotas e inferir informacion fisica
y quimica del liquido que conforma dicha gota. Ademas, en una linea de pensamiento
diferente, el tiempo de vida de una gota de un liquido bien caracterizado se puede utilizar
para determinar con precision el volumen de la gota justo después de la deposicion.
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Este comportamiento transitorio de las gotas sésiles ha sido estudiado experimentalmente
y ha sido informado en términos de variacion del angulo de contacto, radio de la base,
volumen o peso residual [17-19]. Estos parametros se han obtenido con diferentes técnicas
que se describen brevemente a continuacion.

1.2. Técnicas experimentales para medir parametros de gotas
sésiles

Actualmente existen diferentes métodos y técnicas para medir el tiempo de vida, tasa de
evaporacion, parametros geométricos, etc, de pequefias gotas sobre un sustrato. En la tabla
1.1 se describen de manera general algunas de las técnicas experimentales cominmente
aplicadas para este tipo de estudios.

La técnica que por lo general es la méas usada para obtener la informacion basica del perfil
de las gotitas y su evolucion en tiempo real es por medio de la captura lateral de imagenes
Opticas por medio de una camara. Luego estas imagenes son procesadas para obtener la
informacidn geométrica temporal de la gota y donde la resolucion del anélisis de la imagen
depende de la resolucién de la lente Optica y de la resolucion de la camara. El error de
medicion suele surgir del contraste de la imagen, de la alineacidn, errores de calibracién
y de la precision del procesamiento de la imagen [20, 21].

Otra técnica es la termogréfica IR que es capaz de mapear la distribucion de temperatura
a través de la superficie. Sin embargo, la precision se ve afectada por el estado de la
superficie del objeto, asi como por la temperatura ambiental y la humedad relativa. Se
necesitan correcciones al hacer las mediciones para eliminar las desviaciones provocadas
por el medio ambiente y la diferencia de propiedades entre distintos materiales [22, 23].

También podemos mencionar la técnica u-PIV que consiste en un enfoque representativo
y poderoso para rastrear el campo de flujo dentro de una gota que se evapora. Esta técnica
evalua el campo de velocidad dentro de una gota al rastrear las trayectorias de movimiento
de particulas fluorescentes suspendidas en el interior de la gota [24, 25].

La cromatografia de gases es de igual forma una técnica tipica que se utiliza en quimica
analitica para separar y analizar compuestos que pueden vaporizarse sin descomposicion.

Con la ayuda de esta técnica, es posible rastrear la concentracion promedio de una gota
14
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volatil binaria, mientras que es dificil mapear la distribucién de la concentracién. Hasta la
fecha, la cromatografia de gases ha hecho posible rastrear la evolucion de la concentracion
de componentes individuales dentro de una gota, de modo que puede predecir
correctamente el tiempo de vida de una gota multicomponente [26, 27].

Para el caso de gotas de mezclas binarias existen técnicas basadas en refractometria en las
que grafican el indice de refraccién de la gota y comparan con una curva de indice de
refraccion versus concentracion establecida previamente. De la resolucion de la técnica
de refractometria y de la curva de calibracion depende la precision para medir el tiempo
de vida de una gota, mientras que su mérito radica en la excelente sensibilidad del tiempo
[34, 35]. Los métodos de indice de refraccion variable solo se pueden aplicar a gotas de
una mezcla binaria.

Otro método es el denominado de visualizacion y rastreo (Visualization by dissolving
particles) de la distribucion de particulas fluorescentes de poliestireno. Con el cual es
posible visualizar la distribucion preferencial del flujo de masa interfacial y la evolucion
de la concentracién interfacial. Sin embargo, tal método es meramente aplicable a un tipo
especifico de gotitas de multiples componentes [36].

Otros métodos aparentemente muy atractivos consisten en obtener la cinética de
evaporacion y tiempo de vida de gotas sésiles a partir de la medicion del peso de la gota
como funcidn del tiempo. Empleando micro balanzas electronicas de ultra precision se
dificulta el seguimiento preciso de los cambios volumétricos de gotas muy pequefias
debido a su baja resolucion y no proporcionan datos satisfactorios al final del tiempo de
vida de la gota [37]. Ademas, dichas micro balanzas necesitan proteccion contra corrientes
de aire y particulas de polvo. Es decir, deben estar en un entorno muy aislado y
posicionarse sobre una mesa antivibraciones [38]. Otra alternativa sensible al cambio de
masa de gotas muy pequefias es el uso de microbalanzas de cristal de cuarzo (QCMs por
sus siglas en ingles). Sin embargo, los QCMs son sensibles solo al &rea de contacto de la
gota, por lo que la pérdida de masa en la superficie no se registra hasta que el area de
contacto disminuye [30, 39]. También es posible usar microscopios de fuerza atomica
(AFM cantilevers por sus siglas en ingles) para medir la masa de una gota como funcion
del tiempo. Pero estos requieren de un volumen de gotas menor a 35 um de diametro, por
lo que se requiere un equipo muy sofisticado de deposicion de gotas [31, 40].
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Tabla 1. 1 Resumen de técnicas experimentales para el estudio de gotas [28]

Técnica
experimental

Parametros de estudio

Principio de operacion

CCD (microscope)
Camera.

IR thermography

pu-PIV

Gas injection
chromatography

Refractometer

Visualization by
dissolving particles

Electronic balances
[29]

QCM (quartz crystal
microbalance) [30]

AFM (atomic
force microscopy)
(31]

Cross capacitor
(32]

Interdigitated
capacitors [33]

Altura, radio de
contacto, angulo de
contacto, etc.
Temperatura
interfacial

Campo de flujo

Concentracion
promedio

Campo de
temperatura

Campo de
concentracion

Cambios de peso

Area de contacto o
radio

Tiempo de
evaporacién

Volumen, constante
dieléctrica

Tiempo de
evaporacion

Imagenes Opticas

Detecta energia infrarroja emitida convirtiéndola en
distribucion de temperatura

Evalta el campo de velocidades dentro de la gota,
al rastrear las trayectorias de movimiento de
particulas fluorescentes distribuidas en el liquido.

Basado en un equilibrio de particion de un analito
entre una fase o cambio de liquido viscoso a un
gas movil.

Medicion de la concentracion de mezclas liquidas
con base a la curva de calibracién del indice de
refraccion construida previamente.

Seguimiento del campo de concentracion durante
la disolucion de particulas de poliestireno en una
mezcla de Pyrrolidinone y agua desionizada.

Miden la fuerza que actia sobre la bandeja. Esta
fuerza se convierte en una sefial eléctrica que pasa
por convertidor A/D.

Conectado generalmente a un circuito oscilador y a
un analizador de redes que analiza los cambios de
fase, voltaje y frecuencia de resonancia debido a
una masa sobre su superficie.

Medicién de la deflexion de un cantilever debido a
la tension superficial del liquido, presion de Laplace
del liquido y cambios de tension interfacial.

Cambios de permitividad en la regién de los
electrodos, cuando cruza una gota
momentaneamente.

Medicion de propiedades eléctricas debido a
perturbaciones de campo eléctrico sobre la
superficie de los electrodos.

Otra alternativa mas es usar sensores eléctricos. Por ejemplo, se ha demostrado que un
sistema de condensadores cruzados (cross capacitors) ofrecen una alta sensibilidad a la
presencia de gotas de liquido; suficiente para monitorear el transito de pequefias gotas con
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volumenes inferiores a 10 pl a través de un dispositivo eléctrico, determinar su velocidad
y volumen, o constante dieléctrica [32]. Sin embargo, no son practicos para monitorear el
proceso de evaporacion de un agota y su precision en determinar el volumen de una gota
no es suficiente para medir el tiempo de vida de una gota.

También los sensores capacitivos de electrodos coplanares (interdigitated) se han
utilizado para generar una sefial que depende del tamafio de una gota. Sin embargo, la
sefial depende en gran medida de la posicion y/o la forma de la gota y la interpretacion de
la sefial se realiza con modelos analiticos muy aproximados o con simulaciones numéricas
que consumen mucho tiempo de cdmputo [33, 41]. En este tema , nuestros estudios
previos [33, 42], se informé de una alta resolucion y sensibilidad del sensor capacitivo de
electrodos coplanarios para mediciones diferenciales temporales de la cinética de
evaporacion de gotas de solvente. No obstante, interpretar cuantitativamente los resultados
de este tipo de sensores resultd ser un desafio. Por ejemplo, en etapas posteriores a la
evaporacion de una gota, que inicialmente cubria muchos electrodos del capacitor, la gota
restante finalmente tuvo dimensiones méas pequefias que la separacion entre electrodos.
Ya sea que la gota restante esté encima de un electrodo o entre electrodos, modifica la
relacion entre la sefial capacitivay el volumen y la forma de la gota. Dando como resultado
una falta de reproducibilidad de las mediciones al final del proceso de evaporacion.

Cabe mencionar que recientemente se han reportado técnicas Opticas por interferometria
para medir el tiempo de vida de una gota y toda su cinética de evaporacion. Sin embargo,
reflexionando sobre el uso de estas técnicas encontramos que estan muy fuertemente
limitadas por la curvatura de la superficie de las gotas y basicamente necesitan que la gota
tome la forma de una pelicula delgada y uniforme sobre un sustrato plano [43].

1.3. Algunas aplicaciones de la evaporacién de gotas sésiles.

Entre las aplicaciones tecnolégicas importantes que motivan el estudio del proceso de
evaporacion de una gota y tiempo de vida, se pueden mencionar los que van dirigidos a la
impresion por inyeccion de tinta (inkjet printing) [44], rociado de pesticidas [45] y
fabricacion de dispositivos semiconductores [46]. También esta atrayendo la atencién de
las comunidades médicas y forenses en el campo del reconocimiento de patrones de
manchas de sangre [47, 48] y para el reconocimiento de enfermedades [49, 50]. En la
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fabricacion de pinturas, donde se utiliza una variedad de aditivos para asegurese de que
los pigmentos permanezcan uniformemente dispersos durante el secado [51]. Ademas, en
la fabricacion de nuevos materiales electronicos se emplea la evaporacion por goteo, con
el fin de fabricar por ejemplo transistores poliméricos de pelicula delgada [52].

En la época actual podemos mencionar que las aplicaciones de interés estan dirigidas a la
evaluacion de sustancias quimicas volatiles peligrosas, por ejemplo, envenenamiento por
metanol que ocurre ya con frecuencia y con cientos de victimas debido al alcohol
adulterado a partir del COVID-19 [53, 54]. En el ambito industrial, Brasil es uno de los
paises lider en produccién [55] y en el uso de biocombustibles a base de etanol para
vehiculos Flex (que tienen un motor de combustidn interna que es capaz de operar con
gasolina y/o cualquier mezcla de gasolina con etanol) por lo que el control de calidad del
etanol es de vital importancia, ya que el procedimiento mas comun para la adulteracion
del etanol es la adicion de agua, dando como resultado un producto fuera de especificacion
que puede dafiar o producir mal funcionamiento de los motores [56, 57].

1.4. Area de oportunidad.

Como se puede apreciar en la discusion referente a la seccion 1.2, actualmente no existen
dispositivos o técnicas que permitan registrar de principio a fin y de manera confiable el
proceso de evaporacion de una gota con volumen inicial del orden de los microlitros (pl)
[37]. Dada las muchas posibles aplicaciones de medir con precision el tiempo de vida y la
cinética de evaporacion de gotas liquidas, que son de interés tanto en la industria como en
la academia, se presenta como un area de oportunidad el desarrollar nuevas técnicas y
dispositivos para monitorear el proceso de evaporacion completo de gotas con mayor
precision que las alternativas actuales. Para que una nueva técnica sea atractiva en la
practica cotidiana seria muy deseable que el dispositivo relacionado sea facil de modelar
matematicamente y que produzca sefiales faciles de interpretar. En consecuencia, aqui se
presenta una propuesta de una metodologia simple y novedosa desde una perspectiva de
sensores eléctricos que tiene por objetivo ayudar y/o complementar a las técnicas ya
existentes y/o establecidas para el estudio, registro, monitoreo preciso e interpretacion de
la evolucidn temporal de gotas sésiles de principio a fin. Entre las muchas aplicaciones de
dicha metodologia, en esta trabajo nos enfocamos en la posibilidad de emplear dicha
metodologia en dos problemas de interés actual: La deteccion de contaminantes
emergentes [58] y la cuantificacion de agua en alcohol etilico (EtOH) y alcohol metilico
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(MeOH) para mezclas de gasolina (gasohol) [59]. Ademas, con los nuevos retos de
ensefanza, el presente andlisis y metodologia pretende plasmar una guia para el desarrollo
de sensores eléctricos para las nuevas generaciones de estudiantes.

1.5. Objetivo de lainvestigacion

El objetivo de esta investigacion fue desarrollar un sensor de capacitancia variable (SCV)
para medir la cinética de evaporacion y el tiempo de vida con precisién de una gota sésil
en un sustrato de vidrio concavo comercial. Se busco que el SCV sea facil de fabricar,
robusto, que proporcione una sefial reproducible, tenga una alta resolucion y que su
respuesta pueda modelarse analiticamente con precision. Un objetivo secundario fue
analizar la posibilidad de evaluar cambios de la impedancia completa (Z) del sensor
(incluyendo resistencia (R) y fase (8)) debido a las gotas.

Se consideraron tres aspectos principales que componen la técnica propuesta: (1) un
disefio practico de sensor que permita obtener un modelo analitico y permita entender la
sefial eléctrica medida, (2) el acoplamiento a un sistema de medicion temporal de
impedancia eléctrica que permita una muy alta resolucion en la parte reactiva para registrar
sefiales del orden de decimas de femtofarads. Lo cual hace posible obtener mediciones de
los residuos volumétricos de una gota al final del proceso de volatilizacion y (3) que sea
viable simular tedricamente las mediciones experimentales, potenciando la metodologia
eléctrica y las aplicaciones del sensor.

1.6. Contribucioén de la tesis

El presente trabajo de investigacion demuestra por primera vez la viabilidad de usar un
sensor capacitancia variable (SCV) modular, de tecnologia simple y de bajo costo. Para
monitorear la cinética de evaporacion y tiempo de vida de gotas sesiles transitorias en
ordenes de volumen inicial de 0.2 a 4 pl. El dispositivo es sensible al cambio de volumen
de la gota y al mismo tiempo, es poco sensible a la funcion dieléctrica de ésta. Una de las
ventajas mas importante del SCV propuesto es que al ser sensible al volumen permite la
medicion de la pérdida de masa de una gota con bastante precision, con respecto a la
alcanzable de manera practica con dispositivos que miden peso.
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Electrodo
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Aire/Vapor
Gota Sesil

r 3

Sustrato de vidrio comercial con
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il B

Electrodo ,I
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Fig. 1. 2 Representacioén hipotética del SCV evaluando una gota sésil de alcohol en un
momento m = 0. Es decir, el momento cuando la gota se encuentra totalmente
expandida sobre la cavidad del sustrato concavo comercial. El sustrato de vidrio con una
cavidad permite inducir y controlar la forma geométrica a la gota.

El dispositivo propuesto ofrece ventajas comparado con otras alternativas eléctricas.
Como la simplicidad para la interpretacion de la sefial y la reproducibilidad de las
mediciones. Este consta de un par de electrodos planos paralelos y un sustrato de vidrio
comercial removible con una cavidad donde se sostiene y posiciona la gota de liquido
como se muestra de manera esquematica en la figura 1.2. Dado que el dispositivo es capaz
de proporcionar informacion rapida, tiene la viabilidad de formar parte de un proceso de
pre-identificacion de liquidos simples o complejos. Esto nos permite enforcarlo a
aplicaciones de control de calidad.

1.7 Descripcion de la investigacion realizada en esta tesis.

1. Implementacion de un sensor de capacitancia variable (SCV) con el cual se pueda
controlar y posicionar en un mismo punto una gota sésil, registrar su evolucion
temporal y que la configuracion permita realizar un andlisis de circuito eléctrico
equivalente.

2. El disefio del SCV nos posibilita desarrollar un analisis eléctrico detallado cuando
se evallia cambios volumétricos en el tiempo de las gotas. Esto permite calcular los
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cambios de capacitancia (C) como parametro principal a cualquier cambio de volumen.
Nos brinda la posibilidad de evaluar de manera secundaria los pardmetros de
impedancia (Z), resistencia (R) y fase (6).

3.- Dicho modelo analitico nos permite ampliar el estudio para observar el efecto de la
forma de las gotas sobre el sustrato concavo (recipiente) que influye en su forma
geométrica final. Dichas formas son reportadas en la literatura [60].

4. Adecuacion de un sistema de medicion eléctrico (SME) de muy bajo ruido y alta
resolucién. Donde dicho sistema de medicion permite la configuracion previa de los
parametros de medicién. La automatizacion para realizar mediciones diferenciales y
obtener en tiempo real de manera confiable todo el registro eléctrico de la evaporacion
de una gota sésil.

5. Se propone una metodologia para efectuar experimentos con alcoholes para poder
identificarlos. Los alcoholes utilizados en esta tesis son de uso comun en muchos
laboratorios.

6. Comparacion de los resultados analiticos con los resultados experimentales,
posibilitando la prediccion del tiempo de vida una gota sobre un sustrato comercial
concavo.

7. Finalmente, se propone un par de aplicaciones. La primera encaminada a la deteccion
de contaminantes emergentes (tensoactivos). La segunda dirigido hacia la
cuantificacion de agua (H20) en etanol (EtOH), segun la Agencia Nacional de Petroleo,
Gas Natural y Biocombustibles (ANP) de Brasil. Dicha ANP asegura los parametros de
calidad del EtOH para su correcto uso como biocombustible [57].
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Capitulo 2

2. Marco Teorico

En este capitulo, se presentan los conceptos basicos necesarios para el analisis eléctrico
de nuestro dispositivo sensor para la medicién de la cinética de evaporacion y tiempo de
vida de una gota sésil. Se explora la teoria de circuito equivalente de un dispositivo de
interfaces plano - paralelas dieléctrico-conductoras.

2.1. Impedancia eléctrica.

La impedancia eléctrica es una medida de la oposicion que presenta un elemento pasivo a
una corriente eléctrica y generalmente se expresa en el dominio de la frecuencia. De forma
practica nos permite evaluar las propiedades eléctricas de un material de prueba (MdP)
cuando se le aplica un campo eléctrico por medio de un voltaje V midiendo la corriente [
que se induce y que circula través de él.

Si imaginamos un circuito eléctrico conformado por componentes pasivos lineales que no
varian en el tiempo [61] y le aplicamos un voltaje a frecuencia angular o dado por:

V(t) = R{Ve/®t} = V]| cos(wt + 6), (2.1)

donde |V|y 8 = 2V es la magnitud y la fase de la sefial respectivamente, dicho voltaje
produce una corriente de la forma:
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1(t) = R {Ie/*t} = || cos(wt + 6), (2.2)

siendo |I] la magnitud y 6 = 2I la fase de la sefial respectivamente. Cabe resaltar que
estamos usando la convencion de una dependencia en el tiempo dada por el factor e/®¢
que es la usual en circuitos eléctricos. En esta convencion las partes imaginarias de la
impedancia y funciones dieléctricas son cantidades negativas. Las expresiones de
corriente y voltaje anteriores nos permiten obtener una ecuacion que define la impedancia
eléctrica Z del circuito, como el cociente entre el fasor de voltaje y el fasor de la corriente,
donde esta razén es conocida como la ley de Ohm [61]:

vV
Z(jw) = 7 (2.3)
El inverso de la ecuacion 2.3 se conoce como admitancia Y del circuito y se define como:

I

- (2.4)

Y(jw) =

Ahora, conociendo Z(jw) del circuito es posible definir su parte real y su parte imaginaria
como:

Z(jw) =7Z"+jZ" =R +jX, (2.5)
donde Z' = R se denomina la parte real y Z'" = X se define como la parte imaginaria de

la impedancia. Si nos enfocamos en la parte imaginaria y considerando un capacitor de
capacitancia C la reactancia capacitiva X esta dada por [62]:

Xc:-_' (26)

De forma analoga a Z (jw), la admitancia Y (jw) puede ser representado como un nlmero
complejo. Podemos escribir:

Y(jw) =Y' +jY" =G + B, (2.7)
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2. MARCO TEORICO

aqui Y' =G se denomina la conductancia y Y' = B la susceptancia del circuito.
Conociendo la parte real e imaginaria de Z(jw) podemos obtener un diagrama Argand
(plano complejo) que representa la tangente de pérdida o factor de pérdida tan (8), que
representa la disipacion de energia en el circuito eléctrico contra la frecuencia [63].

>

(Z-fJ _ZH)

-Parte Imaginaria

- >
Parte real

Fig. 2. 1 Diagrama Argand o fasor de la impedancia compleja Z a una frecuencia
especifica. Si conocemos el valor de la parte real e imaginaria del vector Z es posible
calcular el angulo de perdida.

En la figura 2.1 se observa el diagrama Argand del vector Z a una frecuencia especifica y
por trigonometria podemos definir:

7"
A

tanf = (2.8)

2.2. Modelo de impedancia eléctricay circuito equivalente.

Cuando un sistema presenta propiedades dieléctricas, conductoras y una dependencia a la
frecuencia del campo eléctrico aplicado, una forma de modelar su respuesta eléctrica de
manera intuitiva es utilizar circuitos equivalentes [64].

2.2.1. Circuito equivalente de un sistema con una interfaz plana paralela
dieléctrico-conductora.

Si se posiciona un MdP dieléctrico con pérdidas entre dos conductores planos paralelos,
14
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es posible medir la impedancia Z de dicho MdP. El cual al ser una magnitud compleja 'y
despreciando los efectos magnéticos y de borde, podemos obtener por lo tanto la parte real
y la imaginaria de Z.

Electrodo superior

€d,0q d, ¢, Ry ()

i)

Electrodo inferior

Fig. 2. 2 Circuito equivalente de un sistema dieléctrico con pérdidas. a) Un MdP
posicionado en medio de un par de electrodos planos. b) Circuito eléctrico en paralelo
del MdP conformado por un capacitor y una resistencia en paralelo.

Ahora si vemos la figura 2.2 y aplicamos la definicion de potencial eléctrico ¢ entre los
electrodos, considerando que dicho campo eléctrico entre estos es constante, podemos
escribir [65]:

¢(w) = Ep(w)dy, (2.9)

donde E,, (w) es la magnitud del campo eléctrico entre los electrodos en direccion normal
y d, la separacion entre las placas. La corriente inducida en el material en direccion normal
se obtiene como el producto de la densidad de corriente J(w) y el area A de las placas:

I(w) = J(w)A. (2.10)

Donde la condicion de frontera en la interfaz dieléctrico — conductor para J(w) se define
como [65]:

Jna — Jne = —jwps, (2- 11)

aqui p, es la densidad de carga superficial en el electrodo, el subindice n se refiere a la
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componente normal, el subindice d se refiere al MdP y el subindice e al electrodo. Para
la componente normal del campo eléctrico la condicion de frontera se escribe como [65]:

=Ps

Eng — Epe = 80. (2. 12)

Luego, si sustituimos la ecuacién 2.12 en 2.11 y sabiendo que E dentro del conductor es
cero, obtenemos:

Jne = Jna +jw£0End- (2- 13)

Ahora si consideramos la ley de ohm en forma microscépica para la corriente que circula
en el MdP podemos definir una componente de la densidad de corriente de conduccion 'y
otra de la densidad de corriente de polarizacion como J,; = 04E4 + jweoxaEna Y
sustituyendo en la ecuacion 2.13 tenemos:

. 04
Jne = jwé&o <1+Xd +jw£0>End- (2.14)

Para obtener una expresion para la corriente total I en el electrodo que es la que nos
interesa y es la que se mide, multiplicamos la ecuacion 2.14 por el area de las placas
resultando:

I(w) = jwegé EnqA. (2.15)

donde &, es la constante eléctrica del MdP y &, la permitividad del vacio. Por Gltimo, si
sustituimos las ecuaciones 2.9, 2.15 en la ecuacion 2.4 nos permite obtener Y (jw) y si
ademas consideramos a £; como un numero complejo é;(w) = &' — j&'' se tiene:

jwegé(wW)A  weyé" (w)A N w&E (w)A
— — j

Y, (w) = 7, 7, 2, (2.16)

1
Yp(w) =m+jw6p (2 17)
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Entonces se observa que a partir de la ecuacion 2.17 el MdP dentro de los electrodos, es
posible representarlo eléctricamente como una conductancia G = 1/R(w) Yy un capacitor
C en paralelo como se observa en la figura 2.2,

2.2.2. Impedancia de un sistema con unainterfaz plana paralela dieléctrico-
conductora

a) b)

C;p R, (w)

Ry(w)

Fig. 2. 3 Conversién de circuito equivalente en paralelo de la figura 2.2 a un circuito
equivalente en serie. Se resalta que esta equivalencia es valida a una misma frecuencia.
a) Circuito en Paralelo y b) Circuito en serie.

Aplicando el inverso a la ecuacién 2.17 nos permite obtener la impedancia del circuito
paralelo de la figura 2.2 como:

1 R,(w)
Yy(w) 1+ jwR,(w)C,

Zp(w) = (2.18)

Ahora, viendo la impedancia de la ecuacion 2.18 desde el punto de vista de un circuito en
serie conformado por una resistencia Rg(w) Yy un capacitor C; podemos escribir:

1+ jwRs(w)Cs

Zs(w) = (2.19)

jwCs

17



2. MARCO TEORICO

En la figura 2.3 se observa la conversion paralelo - serie del circuito de la figura 2.2. Aqui
los modelos de circuito serie y paralelo son matematicamente equivalentes a una misma
frecuencia [66].

2.2.3. Impedancia de un sistema de multiples interfaces planas paralelas
dieléctrico-conductoras

De manera analoga al caso anterior, podemos obtener una expresion que nos permita
obtener la impedancia de un sistema heterogéneo de n medios, donde cada medio tiene
una permitividad £(w) y una conductividad o (w).

&1,07 dq

82' 0-2 dz

Fig. 2. 4 En un sistema de multiples interfaces planas paralelas, el campo eléctrico es
perpendicular a la interfaz entre cada uno de los medios dieléctrico-conductoras.

Considerando las interfaces planas de la figura 2.4, el campo eléctrico E atraviesa
perpendicularmente la interfaz entre los medios 1 y 2. En la frontera entre los medios la

condicién de frontera para las componentes normales de E se escriben como [65]:
Enlgl = ETLZEZ' (2 20)

La relacién entre las componentes de la densidad de corriente entre cada una de las
interfaces se define como [65]:

0. E 0,&
h_obm _ %% (2.21)
J2 02En, 038
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La permitividad total o efectiva & puede ser obtenida usando la ecuacion de un capacitor
de placas paralelas que ignora los efectos de borde:

A
C = e (@) 5, (2.22)

donde se observa que d = d; + d,. Entonces cada uno de los medios entre los electrodos
se pueden modelar como un capacitor individual de espesor d;, escribiendo:

d d, d,

= + .
N i Geff ~ 09 ~ . 0y
Eeff ~J we, a7 T we, 27 wg,

(2.23)

Viendo desde el punto de vista de un circuito paralelo, a partir de la ecuacion 2.18 la
impedancia total estaria dado por la impedancia de cada medio como:

_ Ry (w) + Rz (w)
P14 joR(w)C; 14 jwRy(w)Cy

(2.24)

En la figura 2.5 se observa el circuito equivalente del sistema de la figura 2.4.

Cl Cz

Ry (w) R3(w)

Fig. 2. 5 Circuito equivalente de un sistema de dos interfaces planas paralelas, el cual
estd compuesto por la conexidn en serie de dos circuitos R — C paralelos.

Generalizando podemos definir la impedancia en modo paralelo de un sistema de n
medios como:
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n

_ Ri(w)
= 1 +]C()Rl((1))cl '

(2.25)

2.3. Bloqueo de electrodos

Si un condensador de placas paralelas tiene sus electrodos recubiertos de acero inoxidable
o aluminio (el acero inoxidable es bastante inerte y el aluminio es poco reactivo porque
tiene una capa de 6xido) y se utiliza para evaluar un MdP liquido (fig. 2.2), se dice que
sus electrodos son de “bloqueo” (blocking electrode) [67]. El electrodo de bloqueo es
aquel en el que no son posibles las reacciones faradaicas (transferencia de carga entre
electrodos y la solucién), por lo que se comporta como un condensador casi ideal.
Generalmente los electrodos de bloqueo se utilizan en espectroscopia de impedancia,
donde el comportamiento experimental que se observa se puede atribuir a la formacion de
una doble capa eléctrica (electric double layer) en la superficie del electrodo en contacto
con el liquido [67]. En esos casos, se debe considerar la capacitancia de la doble capa
eléctrica cuando se determina el circuito equivalente como se observa en la figura 2.6:

Cp Cdl

Ry (@)

Fig. 2. 6 Circuito equivalente para representar los electrodos de blogueo, donde C,; es
la capacitancia de la doble capa eléctrica por unidad de area y puede obtenerse como
C4 = €/, donde A es la longitud de Debye [68].

Generalmente C; es de un orden de magnitud grande, cerca de los uF [68]. La impedancia
del circuito de la figura 2.6 se puede obtener matematicamente como:
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1 R,
Z = - + - .
](UCdl ](I)CpRp +1

(2.26)
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Capitulo 3

3. Seleccion de frecuencia para un
prototipo de interfases plano — paralelas

En este capitulo se presenta un andlisis simple de un prototipo de capacitancia variable
(PCV) preliminar pero representativo del sensor de capacitancia variable (SCV) propuesto
maés adelante. Esto con el fin de seleccionar la frecuencia de operacion del sensor que
permita registrar eléctricamente la cinética de evaporacion y el tiempo de vida (lifetime)
de gotas de liquidos en el orden de los pL. Se asume que el PCV esta conformado por un
capacitor de electrodos circulares planos-paralelos y que en medio de estos electrodos
contiene tres medios geométricamente uniformes: un sustrato de vidrio, una capa de aire
y una capa de liquido.

3.1. Circuito equivalente del prototipo de capacitancia variable.

En la figura 3 observamos la representacion esquematica del PCV y del SCV. Dicho PCV
lo consideramos como un capacitor ideal (ignorando efectos de borde entre los electrodos)
que estd conformado por un par de placas circulares paralelas y separadas una distancia
Dy. En medio de estas placas se disponen tres diferentes capas o medios dieléctrico-
conductoras de geometrias regulares y que se encuentran en una disposicion paralela entre
los electrodos. Estos medios ejemplifican de manera preliminar un sustrato de vidrio, una
gota (capa liquida) y a una separacion de aire entre la capa liquida y el electrodo superior
respectivamente, como se observa en la figura 3.1a. Cada capa se considera que tiene una
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geometria simple de seccion transversal circular y un espesor l,, L, y L, correspondiente
al medio aire, medio liquido y al sustrato de vidrio respectivamente.

a) b)
Electrodo Electrodo
Superior Superior
1 . [
I I Aire g,,0, L(x, y) Airee,a,
[} Gota ¢,, g, Dy
9 I 9’9 I Iy (X, y) Gota Sgﬂ i
A i
Sustrato de Vidrio Br
ly €1 Oy l,(x.y) - Sustrato de Vidrio
3 y | ¥ v Comercial &,, g,
| | m m N
Ells;:;?;o ﬂ Electrodo
Inferior

Fig. 3. 1 Representacion esquematica, a) Prototipo de capacitancia variable (PCV)
evaluando de manera hipotética una gota sésil de geometria planar. b) Sensor de
capacitancia variable (SCV) analizado en el siguiente capitulo con una gota sésil en un
sustrato de vidrio concavo comercial que determina-la forma geométrica de la gota.

En la figura 3.1a se observa que cada uno de los medios dispuestos entre los electrodos
del capacitor estan definidos por su permitividad eléctrica € = €,&, (se asume como real)
correspondiente. Donde los términos &, &, corresponden a la permitividad del vacio y
constante dieléctrica. Los subindices a, g y v hacen referencia a la capa aire, capa de
liquido y el sustrato de vidrio respectivamente. También se contempla la conductividad o
de cada medio.

Adaptando la ecuacion 2.16 para esta disposicion geométrica del PCV y basandonos en la
figura 3.2a podemos escribir la admitancia total del prototipo como:

we A jweygéLA we €A jwey LA
YT=< 0€v +] 0v>+< 0€g +] 0g>

L, L, L, L, (31)
wegEl A jweyéLA '
+ + ,
lq lg

23



3. SELECCION DE FRECUENCIA PARA UN PROTOTIPO

donde A es el area de los electrodos, [ el espesor del medio correspondiente, £ la constante
dieléctrica de cada medio en su parte real &’ e imaginaria &, w la frecuencia angular y ¢,
la permitividad eléctrica el vacio. De esta ecuacion 3.1 se puede observar que, cada
término en la sumatoria de admitancias que corresponden a cada uno de los medios se
puede representar eléctricamente como una conductancia G = 1/R y un capacitor C en
paralelo [69]. Por lo tanto, podemos interpretar eléctricamente el PCV como la sumatoria
en serie de tres circuitos R — C en paralelo, donde cada uno de estos circuitos representa
los medios correspondientes entre los electrodos del prototipo. Ahora si consideramos que
el valor de la resistencia R que corresponde a la capa aire y al vidrio como R = oo,
entonces dichas resistencias se pueden interpretar como circuito abierto. Dada esta
consideracion anterior, en la figura 3.2b se observa el circuito equivalente del PCV
considerando los tres medios entre sus electrodos y donde solo se dispone como un
capacitor con pérdidas al medio liquido.

a) b) Electrodo Superior
lgt Aire
Ca
gt Gota Cy Ry
Ca
L, Vidrio
Cy

Electrodo Inferior

Fig. 3. 2 Circuito eléctrico equivalente del PCV. a) Cada medio entre los electrodos se
pueden ejemplificar como capacitores ideales de placas paralelas conectados en serie
para obtener la admitancia total. b) Circuito equivalente a los tres medios dispuestos
entre los electrodos.

También se puede visualizar en la figura 3.2b la incorporacion de una capacitancia
adicional que hace referencia a la formacion de manera hipotética de una doble capa
eléctrica (DCE) en la interfase liquido-sélido. Se considero esta capacitancia
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correspondiente a la DCE con el fin de profundizar en el andlisis y observar su posible
efecto en nuestra evaluacion de liquidos. Esta doble capa eléctrica que introduciria una
capacitancia adicional en serie [70] y que denominamos C,; Se encontraria en serie entre
la capacitancia el liquido C, y la capacitancia del sustrato de vidrio C,.

Electrodo Superior
2) uperi b)

Electrodo Inferior

Fig. 3. 3 Circuito equivalente reducido del PCV. a) Modelo de circuito equivalente
simplificado. b) Modo de medicion en serie seleccionado en un medidor LCR para
evaluar el prototipo.

Entonces ya teniendo definido el circuito equivalente correspondiente a nuestro prototipo,
los capacitores de aire C,, sustrato de vidrio C, y doble capa C;; se pueden combinar en
una sola capacitancia equivalente que denominaremos C,,, como se muestra en la figura
3.3a. Lo anterior se realiza efectuando la sumatoria de los inversos de Cy, C,, C4; Y luego
tomando su valor reciproco, es decir:

1 1 171t
Cav [Ca C, + Cay ( )

De la ecuacion 3.2, podemos ver qué valor de C,,, siempre serd menor que los valores de
C,, C, Y C4. Ahora como el valor del espesor efectivo de la DCE [;; se encuentra en el
rango de los nandémetros, el valor de C,; tiende a ser del orden de los pF [70]. Entonces
se puede visualizar también en esta ecuacién 3.2 que si se considera el caso donde los

valores de C, y C, se definen en el orden de los pF, la contribucion de Cg; al valor de C,,,
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no seria significativa. En otras palabras, como el valor del reciproco C,; seria mucho
menor al valor de los reciprocos de C, y C,, su contribucién a la sumatoria no seria
significativa. Lo anterior se puede lograr haciendo el espesor de la capa de aire [, vy el
espesor del sustrato 1, mucho mayor que el espesor de la DCE ;.

Ahora, si pudiéramos medir la capacitancia del PCV usando un medidor LCR comercial
y de acuerdo con lo analizado anteriormente, tendriamos que definir un modo de medicion
en el LCR para el prototipo. Esto se realiza definiendo un capacitor equivalente C,, con

unaresistencia R, ya sea en serie o en paralelo. Aqui supondremos un modo de medicion

eq
en serie equivalente que consta de un capacitor ideal con una resistencia en serie como se

muestra en la figura 3.3b, para las futuras mediciones a efectuarse empleando un LCR.

3.2. Ejemplo préctico del prototipo

Supongamos una primera medicién utilizando el PCV para una pequefia gota de liquido
con volumen inicial de 3.5 um. Al ejemplificar un sustrato de vidrio comercial con una
cavidad, estamos limitados por el groso de dicho sustrato. Por la hoja de datos [71] de los
portaobjetos de vidrio comerciales con una cavidad concava en su centro, estos se
encuentran disponibles con un espesor minimo promedio de alrededor de 700 pum y un
radio promedio de 7.5 mm. Por lo tanto, para nuestro prototipo simplificado de placas
paralelas, imaginemos un sustrato de vidrio de espesor [, = 700 umy electrodos de radios
de 7.5 mm. Ahora para evaluar gotas sésiles, que pueden no extenderse por toda la cavidad
del sustrato (como el ejemplo el agua), y permitir su evaporacion sin que entre en contacto
con el electrodo superior, definimos un espesor [, de aproximadamente 780 pm
considerando que dichas gotas se evaporan en un intervalo de tiempo razonable que nos
permite medir su tiempo de vida.

Imaginando que pudiéramos definir geométricamente una gota como una pelicula delgada
y con disposicién cilindrica, podemos emplear la férmula de volumen para dicho cilindro
y calcular su espesor. El calculé nos arrojo un espesor [, = 20 um correspondiente a una
gota de 3.5 pl de volumen y radio de 7.5 mm. Entonces de acuerdo con los parametros
geomeétricos definidos para este prototipo de interfaces planas paralelas la separacién entre
los electrodos resulta de D = 1.4 mm. También, haciendo la suposicion de que la gota
sea agua, definimos que su constante eléctrica es de 80, su conductividad de 1.25 x 1073
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SmL. Estos valores eléctricos seleccionados para el agua se encuentran dentro del rango
establecido por la referencia [72]. Para el sustrato de vidrio definimos una constante
dieléctrica de 6 y un valor de conductividad insignificante. Una vez definidos todos los
parametros anteriores procedemos a calcular C,, y R, del PCV.

Como primer paso, se procedio a obtener los valores de cada una de las capacitancias que
nos permiten obtener C,,. Estas capacitancias son C,, C,, C4 Yy Se pueden calcular
facilmente con la ecuacion 2.22 para un condensador de placas paralelas con pérdidas que
ignora los campos marginales. Donde A y [ son el area y la longitud o separacion, € es la
constante dieléctrica de cada medio entre placas respectivamente. Luego utilizando la
ecuacion 3.2 se obtuvo C,,,. Para obtener el valor de C, se utilizé nuevamente la ecuacion
2.22 y la resistencia R, de la capa de gota se calcul6 como R =1 / g,A donde o es la
conductividad de la sustancia liquida [65]. Usando las formulas anteriores los valores de
Cav: Cq and R, son 1.6186 pF, 6.3198 nF, y 89.663 Q respectivamente.

3.3. Célculo de la capacitancia, resistencia e impedancia
equivalente

La impedancia del circuito eléctrico equivalente que corresponde al PCV y que se presento
en la figura 3.3a se obtiene como:

-1

1
chv((l)) = <R_ +.]ng> +
9

1

JwCay

mientras que la impedancia que corresponde al modo de medicion en serie de la figura
3.3b se calcula como:

1

jwCeq'

Zeg(w) = Req +

(3.4)

donde w = 2rf siendo w y f la frecuencia angular y la frecuencia respectivamente.
Igualando la parte real y parte imaginaria de las ecuaciones 3.3 y 3.4 tenemos:
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R Ry
=, 3.5
1+ [wyR,] (3.5)
-1
w?C,R,> 1
Ceq=<¢2+— . (3.6)
1+ [ngRg] Cav

En la tabla 3.1 observamos la comparacion de los valores R,,y C,, Obtenidos por medio
de este andlisis de modelo de circuito equivalente con los calculados con el método de
elemento finito (FEM), considerando una frecuencia fija de 300 kHz que es la frecuencia
méaxima disponible del LCR presente en el laboratorio.

Tabla 3. 1 Comparacion de los resultados obtenidos a 300 kHz para el PCV.

Método de calculo Re4[Q)] Ceq [F] |Z4|[Q]
Circuito 12 5
equivalente 41.8813 1.7447E 3.0408E
FEM 42.29 1.7447E~12 3.0406E>

3.4. Respuesta en frecuencia

El siguiente analisis nos ayudo determinar los criterios para seleccionar la frecuencia de
operacion optima del prototipo que ofrece viabilidad de llevar a cabo el registro preciso
de la cinética de evaporacion de gotas en la practica. Partiendo de las ecuaciones 3.5, 3.6
y haciendo el limite w — 0, tenemos:

(3.7)

Del resultado anterior podemos observar que como los valores de R., y C., dependen de
la frecuencia, la resistencia R, las capacitancias Cj, Cq,, a frecuencias proximas a cero
estos se aproximarian al valor de la resistencia eléctrica de la gota y a la suma de
capacitancias del aire y vidrio en serie.
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Fig. 3. 4 Curva de respuesta C,, — f del PCV evaluando una gota de agua con geometria
regular a tres diferentes conductividades. La linea roja discontinua define la frecuencia
maxima de un LCR E4980AL a un valor de 300 kHz.

En la figura 3.4 se observa la grafica de la respuesta de capacitancia equivalente versus la
frecuencia (C., — f) de la ecuacion 3.6 a tres diferentes valores de conductividad o de
liquido 5E~* Sm?, 1.25E73 Sm™? y 0.8£72 Sm™. Dichos valores de o se encuentran
dentro del rango de conductividad para el agua (drinking water) de acuerdo con la
referencia [72]. Como se puede ver, hasta el orden de frecuencia aproximadamente 10*
Hz, la capacitancia C,, del prototipo seria igual al valor de C,, para los tres valores de o.
Es decir, el prototipo seria “ciego” a la contribucion de los parametros eléctricos de la gota
de liquido. Por encima de 10* Hz la respuesta del dispositivo para un valor de ¢ = 5E~*
Sm! comenzaria a presentar un cambio en el valor de la capacitancia equivalente en el
orden de las decimas de femtoFarad. Lo que indicaria que los parametros eléctricos de la
delgada capa de liquido a dicha conductividad comenzarian a tener una contribucién al
valor de C,,. Al seguir incrementando el valor de la frecuencia para este mismo valor de
o, y como también se puede deducir de la ecuacion 3.6, el termino izquierdo del sumando
iria incrementando su valor que al sumarse con el inverso de C,, resultaria en un
incremento. Pero posteriormente al aplicar el inverso a toda esta sumatoria se traduce en
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un decremento de la sefial como se observa en la figura 3.4. El valor de la respuesta del
PCV a frecuencias superiores a 10® Hz para ¢ = 5E™*, se estabilizaria a un minimo
manteniéndose constante. Esto indicaria que la frecuencia provocaria que el sumando
izquierdo de la ecuacion 3.6 llegue a su méximo valor por lo que la contribucién de C,,
ya no seria significativa.

También se aprecia en esta figura 3.4 que la respuesta del PCV para los valores de o =
1.25E72 Smt y ¢ = 0.8E72 Sm™ presentan las mismas formas de sefial solo que
desplazadas en frecuencia. Se nota que para los valores de frecuencias mayores al valor
de la frecuencia maxima de un LCR E4980AL f,,.x = 300 kHz (linea roja punteada)
disponible en el laboratorio, la respuesta del PCV seria “ciego” para conductividades
mayores a ¢ = 0.8E~2 Sm™ aproximadamente.
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Fig. 3.5 Curva de respuesta R, — f del PCV evaluando una gota de agua con geometria

regular a tres diferentes conductividades. La linea discontinua roja define la frecuencia

maxima de un LCR E4980AL que es de 300 kHz.

Para conocer la respuesta de resistencia equivalente versus la frecuencia (R., — f) del
prototipo se presenta la figura 3.5, evaluando tres diferentes valores de conductividad. Se
aprecia que, de acuerdo con la ecuacion 3.7 y a esta misma figura, a frecuencias por debajo
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de 10> Hz aproximadamente, el valor de R.q seria proporcional al valor de la

conductividad de la gota. Por encima de 10> Hz y como también se puede deducir de la
ecuacion 3.5, la frecuencia hace que el denominador sea de un valor grande, lo que se
traduce en un decremento de la respuesta de R.,. En este punto desde otra perspectiva, la
respuesta R,, no seria solamente proporcional al valor de resistencia de la gota, sino
también a la capacitancia del liquido.
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Fig. 3. 6 Curva de respuesta

Zeq| — f del PCV evaluando una gota de agua a tres
diferentes conductividades. La linea discontinua roja define la frecuencia maxima de un
LCR E4980AL que es de 300 kHz.

Ahora con base a las figuras 3.4 y 3.5 es de esperarse que la respuesta de la magnitud de
la impedancia equivalente versus frecuencia (|Zeq| — f) del PCV para los tres valores de
conductividad mencionados, presente diferencias minimas. Lo anterior se visualiza en la
figura 3.6 donde a escala logaritmica se observa una respuesta lineal para las tres curvas.
En el recuadro de esta figura 3.6 se observa la respuesta de |Zeq| para los tres diferentes
valores de conductividad mencionados anteriormente. Para el valor de frecuencia 300
kHz, Z,, estaria en el orden de las decimas de MQ.
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Para profundizar el analisis, se procedio a adaptar la ecuacién 2.8 con el fin de aplicarlo a
nuestro PCV y poder obtener su tangente de perdida (tan 8) de acuerdo con las tres
diferentes conductividades mencionadas. Entonces tenemos que:

-1
tanf = ——. 3.8
ReqwCeq ( )

Las curvas obtenidas con la ecuacion 3.8 se plasman en la figura 3.7. Para este ejemplo
especifico, 6 parece ser sensible a la conductividad de la gota, ya que la cresta de las
curvas se aleja de —m / 2 (es decir, —90°). También se observa que la pendiente negativa
de cada curva indicaria que 6 estaria dominada por la parte real de Z,,, es decir, la
conductividad de la gota. Para el caso opuesto donde la curva tiene pendiente positiva
estaria dominada por la parte reactiva del PCV. A 300 kHz se presentaria una cresta para

o = 1.25E73 Sm™, es decir, esta seria la mejor frecuencia para operar el PCV.
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Fig. 3. 7 Curvas de respuesta (8 — f) del PCV evaluando una gota de agua con
geometria regular a tres diferentes conductividades. La linea discontinua roja define la
frecuencia maxima de un LCR E4980AL a 300 kHz.
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Como se observd anteriormente para liquidos con conductividades mas altas o bajas, el
valor C,, basicamente no cambia si no que solamente se desplaza. Este desplazamiento

provoca que el pico en la curva 68 se mueva de igual forma al cambio de conductividad y
frecuencia respectivamente. Por ejemplo, para una muestra de agua con una conductividad
correspondiente al agua de mar de ¢ = 4.5 Sm™%, el maximo de 6 se encuentra en el orden
de los GHz de frecuencia aproximadamente, por lo tanto, la frecuencia de operacion
Optima para el PCV seria una frecuencia mucho més alta. Por el contrario, para muestras
liquidas de conductividades pequefias, como liquidos puros (alcoholes o agua de llave)
que tienen conductividades en el rango de E~2 a E~° Sm™ [72, 73], la frecuencia dptima
seria inferior a 300 kHz. En estos casos, se debe buscar un compromiso entre ser mas
sensible a la capacitancia o a la conductividad del liqguido como también se observa en la
figura 3.7. Por Gltimo, podemos notar que la ubicacion del &ngulo méximo de pérdida no
seria sensible al volumen de la muestra liquida.

Lo ideal seria que se pudiera medir de forma simultinea a una sola frecuencia fija, tanto
la capacitancia como la resistencia de la gota. Pero como lo predicen los graficos
anteriores es necesario definir un criterio de seleccion de la frecuencia a emplear.
Entonces, si uno no esta interesado en medir la conductividad del liquido sino solo la
capacitancia y monitorear el cambio en el tiempo durante un proceso de evaporacion,
entonces la frecuencia de operacion la podemos definir a 300 kHz. Esto para asegurarnos
de cubrir el rango de conductividades de los liquidos puros mencionados. Aungue este
criterio no impide que la frecuencia de operacion pudiera ser méas grande que 300 kHz.
Sin embargo, para frecuencias mas altas se debe tener en cuenta los efectos inductivos de
los cables.

3.5. Relacion entre la capacitancia y el volumen de una gota.

En la mayoria de los estudios sobre evaporacién de gotas sésiles, uno de los parametros
importantes que se busca graficar, es la evoluciéon temporal del volumen AV de una gota
durante su proceso de volatilizacion. Dicho cambio volumétrico proporciona informacién
del tiempo de vida y de la cinética de evaporacion de dicha gota [74, 75]. El interés de
graficar AV radica en que experimentalmente, es dificil registrar la cinética de evaporacion
al final del tiempo de vida de las gotas con dispositivos épticos y balanzas analiticas como
se discutio en el capitulo 1 [37].
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Fig. 3. 8 Representacion esquematica del PCV para obtener el valor de AC,,. a)
Configuracion para obtener el valor de C,, debido a una gota con geometria regular. b)
Configuracion para obtener C.,o, donde el volumen del liquido se sustituye por un
espacio de aire con las mismas dimensiones.

Debido a que el PCV es basicamente un condensador que depende tanto de parametros
geométricos y eléctricos como se ha discutido, se procede a verificar la hipotesis de que
una sefal de capacitancia diferencial equivalente resultante AC,, seria proporcional al
volumen del liquido. Esto nos brindara el soporte para demostrar su viabilidad para
registrar cambios volumétricos AV de gotas ofreciendo una ventaja con respecto a las
balanzas analiticas, debido a que las mediciones de volumen son menos susceptibles a
perturbaciones. En la figura 3.8 se presenta un esquematico que muestra en que consiste
dicha medicion diferencial AC,,. Ahora matematicamente para obtener AC,,, primero se
obtiene la capacitancia equivalente C,, evaluando una muestra liquida (fig. 3.8a), para
que seguidamente se reste a C,, una capacitancia equivalente C,4o que no evalla dicho
liquido (fig. 3.8b) basicamente. Se puede observar que para obtener el valor de C,g el
espacio geométrico que ocupaba el liquido ahora estara ocupado por un volumen de aire
manteniendo las mismas dimensiones. Aplicando la formula geométrica para un
condensador de placas paralela y la sumatoria de capacitores en serie, como se efectud en
la seccion 3.2, se obtuvo C,, Y Ceq0 resultando:

£0AEyE,

Cog = : .
U 1858, + 1,8, + 1,E, (3.9)
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_ Gl (3.10)
€0 T8, + 1, '
donde definimos que I, = [, + l; que simplemente es el valor de la suma del espesor de
la capa de aire y del liquido respectivamente. Para obtener analiticamente la capacitancia
diferencial AC,, se realizo la siguiente operacion:

ACoq = Cog = Ceqor (3.11)

Cyly€y Cyl,

AC - :
U 1858, + 18, + 1,E, L&, +1,

q= (3.12)

Al desarrollar el algebra y descomponer el termino C,, tenemos que:

gv (é:g - gv)

AC.. = Al :
ea = 90 BB, + 1, + e (46, + 1)

(3.13)

donde A es el area de la base y [, la altura de la muestra liquida definida cilindricamente
respectivamente. Esto nos permite agrupar y definir el termino V, que representa el
volumen de la muestra liquida. Introduciendo que l, = [, + I, podemos escribir:

gv(gg - gv)
/40 — — — — — .
(La&yé, + 1,E,{1 — &} + L,EHWLE, + 1)

(3.14)

Ahora a partir de la ecuacion 3.14 vemos que es posible realizar algunas consideraciones.
Primero si se considera un valor de I, muy pequefio con respeto a l, y [, el término
lgév{l — e”g} no seria significante a la sumatoria en el denominador. Entonces bajo esta
condicion podemos escribir:

& (& —8)/¢, &(1-§,/¢8)

~ = Ao wirg) 3.15
ACeq %50 (lAgv + lv)(lAgv + lv) V;;go (lAgv + lv)z ( )
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La ecuacion 3.15 nos indicaria que la capacitancia diferencial seria de manera
proporcional igual a V; (volumen del liquido), siempre que el espesor de dicha gota [, sea
de un valor inferior a I, y 1,,. Donde dicho volumen estaria multiplicado por una razon
que dependeria de I, L, y de las permitividades que, en nuestro caso, todos estos
parametros son de un valor fijo. Por lo tanto, si en la practica se cumple esta condicion de
ly « 1,y 1, analiticamente podemos concluir que la capacitancia diferencial equivalente

AC,, seriaigual a:
ACoq =V, - F, (3.16)
donde F, representaria un factor constante con unidades F /m?*y V, con unidades m?. Por

lo tanto, con la ecuacion 3.16 podemos validar la hipotesis de que AC,, si es proporcional

al cambio volumétrico de la gota multiplicado por un factor F,. siempre y cuando se cumpla
la condicion antes mencionada.
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Fig. 3. 9 Curvas de respuesta AC,, — Al, ejemplificando hipotéticamente la evaluacion
de diferentes liquidos que van perdiendo volumen al disminuir ;. Se observa que para
gotas de altura menores a 0.17E~3 m aproximadamente, la respuesta eléctrica AC,, seria
proporcional al cambio volumétrico de la gota.
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Ahora para obtener una estimacién sobre los 6rdenes de espesor que debe tener la muestra
liquida que nos permitan cumplir con la condicion anterior, se presenta en la figura 3.9
curvas capacitancia diferencial equivalente versus cambio de altura (AC,, — Aly)
suponiendo hipotéticamente la evaluacion de diferentes muestras liquidas. Los liquidos
consideramos y sus respectivos parametros que nos ayudaron a realizar esta figura 3.9 se
observan en la tabla 3.2. La disposicion geométrica del PCV fueron, Dy = 2.1 mm, [, =
700 pum y las alturas de las muestras liquidas se variaron desde una altura inicial de [; =

1 mm hasta lg =0 mm.

Tabla 3. 2 Algunos parametros de los solventes utilizados [76].

Liquido Otro nombre | Contante dieléctrica £, Pre5|oE;; vapor
Alcohol Isopropilico IPA 19.92 4.4
Acetona Ace 20.7 30
Etanol EtOH 24.55 12.4
Metanol MeOH 32.7 16.9
Dimetilsulfoxido DMSO 46.68
Carbonato de propileno Pc 64.9
Agua H.0 80.1 24

Dada la disposicion geométrica del prototipo podemos relacionar Al; a una perspectiva
de cambio de volumen y con esto, ejemplificar la volatilizacion de las diferentes muestras
liquidas. Es decir, el cambio de altura en este caso ejemplifica también un cambio de
volumen a un area fija. Entonces, de acuerdo con las curvas de la figura 3.9 donde se
observa el cambio volumétrico de los diferentes liquidos, para una altura inicial de [, = 1

mm hasta [, = 0.2E~> m, el cambio de AC,, no seria lineal con respecto al AV,. En otras
palabras, AC,, no seria proporcional al volumen de la muestra cuando esta cambie su
volumende I, = 1 mmal, = 0.2E~3 m, sino que también dependeria de las variaciones
de 1. Pero para valores de cambio de altura de muestra liquida menores a 0.19E~3 m
aproximadamente se puede ver que las curvas de respuesta AC,, presentarian un

comportamiento lineal. Lo que nos indicaria que en esta region cuando la muestra se
volatilice cambiando su volumen de [, = 190 mm a [, = 0, el valor de AC,, si seria

proporcional al cambio volumétrico de las sustancias. Por lo tanto, para valores de Al,
menores a 190 mm nos ayudarian a cumplir con la condicion antes discutida para que
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AC,, siga de manera proporcional el cambio de volumen de una gota que se evapora como
lo indica la ecuacion 3.16.

1.55
15F

145}

-
S

1.35}

-
w

Capacitancia Diferencial (F)

1.25f

{ EN LS T SR S N N Y DR

12 L N (SR Y S ' O Y P PO NS NN NN T R N Y S LN Y N S S D N TN . ¢
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Permitividad relativa (e, )
Fig. 3. 10 Grafico de la respuesta AC,, a diferentes valores de constante dieléctrica de

acuerdo con las sustancias de la tabla 3.2, para una altura fija del liquido de 0.19 mm.
Se visualiza un comportamiento logaritmico, demostrando que el sensor seria poco
sensible a &, bajo las condiciones mencionadas.

El resultado anterior es muy importante ya que nos permite calcular un estimado del orden
volumetrico para evaluar gotas sésiles en la practica. Tomando [, = 0.19E~3 m como el
maximo espesor de gota para cumplir la condicion antes discutida y el area cilindrica de
las sustancias A = 176.71E~° m?, obtenemos un valor volumétrico del liquido de
33.57E~° m3. Ahora convirtiendo este valor volumétrico a litros obtenemos un orden de
33.57 uL. Este resultado en microlitros seria la cantidad méxima aproximada de litros a
utilizar en la practica para asegurarnos que la respuesta AC,, sea proporcional o siga al
cambio volumen de una gota que se evapora. También de la figura 3.9 se puede visualizar
que la magnitud de AC,, seria poco sensible al valor de la constante dieléctrica de cada
sustancia enlistadas en la tabla 3.2. Por ejemplo, para una altura de liquido de 1 mm, la
diferencia del valor de capacitancia diferencial entre el IPA y el H20 seria
aproximadamente 0.187 pF. Para las alturas de sustancias menores a 0.2 mm, las curvas
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predicen que practicamente no existiria diferencia entre los valores de capacitancia
diferencial. Por lo podemos concluir que la contribucion de la constante dieléctrica de los
diferentes liquidos no seria significativa al valor de AC,,.

Para tener una mayor claridad sobre la contribucion de la constante dieléctrica de los
liquidos mencionados, en la figura 3.10 se grafico como cambia el valor de AC,, a una
altura fija de 0.19 mm para las diferentes sustancias de la tabla 3.2. En esta curva se
observa un comportamiento similar a una funcion logaritmo de base a entre los diferentes
valores de constante dieléctrica de los liquidos. Por ejemplo, si comparamos el valor de
AC,, parael IPA'y el H20 vemos que se presenta una diferencia de valor de capacitancia
diferencial de 6.8 fF.

3.6. Respuesta diferencial

Como ya se vio en la seccion 3.5, bajo un volumen de gota menor a 33.57 pL, AC,, seria
en gran medida proporcional al volumen de dicha gota. Entonces se procede a obtener los
graficos correspondientes de capacitancia diferencial AC,,, resistencia diferencial AR, y
la magnitud de la impedancia diferencial A|Zeq| equivalentes contra la frecuencia para
estimar el orden de magnitud que mediriamos en la practica al evaluar una gota de H20
de 3.5 pL. Es importante mencionar que las mediciones diferenciales en la practica
también nos permiten minimizar la contribucion de inductancias paréasitas debido a las
conexiones, asi como reducir de igual manera la contribucion de los campos marginales
alrededor de los bordes de los electrodos del sensor [77].

Comenzamos por obtener AC,, — f, recordando que los parametros utilizados para
calcular C.q Y Ceqo estan conforme a la seccion 3.2 y para el calculo de AC,, esta de

acuerdo con la figura 3.8 utilizando las ecuaciones 3.6, 3.10 y 3.11. Lo anterior nos
permite escribir:

__ (Cap)(A +[0CyRy]?)
U WACyR, Cop + 1 4 [wCyR,H?

(3.17)
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C £4%y (3.18)
€0 T LE 4L, '
Realizando la sustraccion correspondiente tenemos:
2 ~
e - Ca)A+[0CRD) el (3.19)
U WCR Cop + 1+ [WCRG? L&y + 1) '
-14
3.78 'XTO' ; ' 1
377F ]
s [ =0 pgua™ 564 [S/m] ]
&) I ) R ]
H 0 pqua™ 1-25E7 [S/m] 1
9 = L = -2 ]
z Tpgua™ O-8E [S/m]
‘:‘o: o 'fLCR max
A 3.75f R
<
5 ]
Garap mee|l = 1T
5 ‘f,( e e e ]
Sustrato de Vidrio Dr — Sustrato de Vidrio Br 1
3.73 || B miy .
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Inferior | Inferior y
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Log(f, Hz)
Fig. 3. 11 Gréficos de la respuesta AC,, — f para las tres diferentes conductividades
mencionadas en la seccién 3.4 al evaluar una gota de H>O con volumen inicial de 3.5 L.
La linea discontinua representa la frecuencia maxima que ofrece un medidor LCR
E4980AL.

Graficando esta ecuacion 3.19 ejemplificando un volumen de gota de 3.5 uL para las tres
diferentes conductividades mencionadas con anterioridad, nos proporcioné una
estimacién de la magnitud de la capacitancia diferencial del PCV al evaluar dicha gota.
En la figura 3.11 se observan las curvas obtenidas (AC.q, — f). Por ejemplo, a una o =
1.25E3 Sm™ mediriamos a la frecuencia maxima del LCR disponible en el laboratorio
un valor de AC,, = 37.45 fF aproximadamente. Es de mencionar que como se ha visto
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con anterioridad, a bajas frecuencias el valor de AC,, corresponderia solamente a Cg,,, lo

cual no es de nuestro interés.

Magnitud Impedancia Diferencial (log )

1010§ T ™ T s
= —a 5E*[S/m] |
....... THR = = ?
E Opgua= 1-25E7° [S/m] ]
s a2 i
10 Opgua= 0-8E 7 [S/m]
L fLCRmax
108F
6900
4L 8
107 F _ :
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10°F < ~
6600 :
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10° 102 104 108
Log(f, Hz)

108

Fig. 3. 12 Graficos de la respuesta A|Zeq| — f para las tres diferentes conductividades

mencionadas en la seccion 3.4 al evaluar una gota de H,O con volumen inicial de 3.5
ML. La linea discontinua representa la frecuencia maxima que ofrece un medidor LCR
E4980AL.

Para el valor de AR,, — f, se considerd la ecuacion 3.5. Pero como se menciond en la

seccion 3.1, el espacio de aire seria practicamente un circuito abierto en la parte real de su
impedancia. Teniendo encuentra esta consideracion y haciendo una analogia del caso
AC,,, podemos escribir:

AR, = ——9
14 [wCR,)

Ry

AR,y = Req — Reqo

-0,

(3.20)

(3.21)
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R
AR,y =——L—. 3.22
14 wCR,) ( )

Como se observa en la ecuacidn (3.22), practicamente la resistencia diferencial seria igual
a la resistencia del liquido, es decir, AR, ~ R., ¥ la curva de respuesta seria igual a la
figura 3.5.

Por altimo, las curvas correspondientes a A|Zeq| — f se observan en la figura 3.12. Donde

auna o = 1.25E3 se mediria a una frecuencia de 300 kHz una magnitud de impedancia
diferencial de 6.4 kQ aproximadamente.

En la tabla 3.3 se presenta un resumen de los resultados diferenciales obtenidos para un
valor de frecuencia fija de 300 kHz, los cuales nos dan una idea de los posibles ordenes

de magnitud que deberiamos medir en la practica para un volumen de 3.5 pL de agua.

Tabla 3. 3 Resumen de resultado diferenciales a 300 kHz con [; = 20 ym a diferentes

(08
O'[Sm_l] AReq[Q] ACeq [F] A|Zeq |[Q]
5E —4 25 3.7283E7 14 6.3741E3
1.25E — 3 45 3.7444E~ 1 6.409E3
0.8E —2 14 3.7696E ™14 6.4431E3
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Capitulo 4

4. Modelo eléctrico de una gota en
evaporacion sobre un sustrato concavo

En este capitulo, presentamos un modelo fisico simple de una gota que se evapora sobre
la cavidad céncava de un sustrato comercial. Dicho modelo nos permitié obtener la
respuesta del sensor de capacitancia variable (SCV) presentado en la figura 3.1b. Dado
que la cavidad concava del sustrato donde se deposita la gota sésil tiene una curvatura
suave, podemos usar la aproximacion de altura local (LHA por sus siglas en inglés) para
modelar la capacitancia, la resistencia y la impedancia del SCV. La validez del modelo se
prueba inicialmente comparando con calculos de elementos finitos (FEM por sus siglas
en inglés). También probamos que usando la LHA nos ayuda a predecir con bastante
precision los valores de capacitancia diferencial para cualquier cambio de volumen de una
gota.

4.1. Capilaridad de un liquido

La capilaridad se puede definir de manera general como la elevacion de un liquido que se
encuentra dentro de un frasco debido a las fuerzas intermoleculares adhesivas o cohesivas
que interactuan entre el liquido y las paredes del frasco [78]. Las fuerzas de cohesion se
refieren a las fuerzas ejercidas entre moléculas que las mantienen unidas. Las fuerzas de
adhesion se presentan entre diferentes tipos de moléculas, por ejemplo, entre las moléculas
de un liquido con una superficie. Ahora imaginemos que depositamos agua dentro de un
frasco de vidrio, entonces dicha sustancia liquida mojaria las paredes del frasco porque
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sus moléculas son fuertemente atraidas por las moléculas del recipiente. Como resultado
el agua subiria ligeramente por las paredes del frasco. Aqui la interfaz entre el agua y el
aire es llamada menisco, y adquiere una forma céncava o curvada hacia adentro. Un caso
opuesto al agua se presentaria si depositamos mercurio dentro de un frasco ya que este es
un liquido que no moja. En este caso del mercurio las fuerzas cohesivas que consisten en
enlaces metalicos entre sus &tomos son fuertes. Por lo que su menisco adquiere una forma
convexa 0 curvada hacia afuera. En la figura 4.1 se observan los meniscos
correspondientes al agua y al mercurio respectivamente. La causa de estos fenémenos de
capilaridad es la reaccion a la tension superficial que actua tangencialmente a los meniscos
y en los puntos de contacto del liquido con la pared del frasco [79].

H,0 H

g

Fig. 4. 1 El agua moja el recipiente de vidrio, por lo que tenderia a subir por las paredes
del frasco formando un menisco céncavo, donde la parte inferior de este menisco esta
por debajo del nivel de la linea de contacto entre el agua y el vidrio. Con el mercurio
ocurre el caso opuesto ya que no moja el vidrio, por lo que se forma un menisco convexo
donde la parte superior de dicho menisco esta por encima de la linea de contacto entre
el mercurio y el vidrio.

De manera similar al caso de un frasco de vidrio, cuando una gota de liquido se esparce y
moja una superficie plana o se retiene y no moja dicha superficie, depende de las fuerzas
de cohesion y adhesion basicamente. Si las fuerzas cohesivas son fuertes en comparacion
con las fuerzas adhesivas, una gota mantiene su forma al depositarse sobre un sustrato
plano. Si las fuerzas adhesivas son lo suficientemente fuertes, el requerimiento de energia
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para esparcir la gota en la superficie del sustrato se cumple a través del trabajo realizado
por la gota que colapsa [80], es decir, se esparce.

En la mayoria de los estudios sobre la evaporacion de una gota sésil de agua sobre un
sustrato plano, se considera por lo general que dicha gota adquiere una geometria de
casquete esférico (spherical caps) o casquete elipsoidal (ellipsoidal cap). Pero para el caso
de sustancias liquidas como los alcoholes, hemos observado que estos no adquieren una
forma definida cuando se depositan y se esparcen sobre un sustrato plano. Ademas, es
importante mencionar que suponemos que estas gotas son lo suficientemente pequefia para
ignorar la influencia de la gravedad e inducir en su forma [18, 19].

Fig. 4. 2 Representacion cualitativa de la seccidn transversal sobre el plano normal a la
superficie de las posibles formas geométricas de una gota sobre la cavidad de un
substrato comercial. Se indican las alturas centrales en el momento inicial m; = 0. a)
Gota depositada y expandida. b) Gota con menisco equiconvexo. ¢) Gota con menisco
céncavo. d) Gota con menisco convexo.

Debido a lo anterior con el fin de poder evaluar diferentes tipos de sustancias liquidas, se
buscé que el disefio del SCV contenga un substrato comercial con una cavidad en su centro
donde se deposite una gota, analogo al depdsito de un liquido dentro de un frasco. Dicha
cavidad obliga a que la gota permanezca estatica sobre el centro de la cavidad durante el
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proceso de evaporacion, manteniendo asi una forma simétrica alrededor del eje vertical
que cruza el centro de la cavidad. Entonces de manera general podemos decir que la forma
de la cavidad del sustrato comercial, el volumen de la gota, su tension superficial, las
fuerzas de cohesion y adhesion en las interfaces determinarian la forma exacta de dicha
gota [81]. Ahora considerando el caso de una gota que se expande inicialmente por toda
la cavidad y definiendo un momento inicial m, = 0, existen tres tipos de menisco
reportados en la literatura [60, 82]. Como se observa en la figura 4.2, suponemaos que estos
meniscos estan definidos geométricamente por superficies parabdlicas circulares, donde
cada menisco tendria diferente valor de &rea expuesta A;, en la interfaz liquido — aire.

Entonces geométricamente podemos definir en el momento m, = 0 al menisco
equiconvexo de una gota, como dos superficies parabdlicas circulares donde las aberturas
de cada superficie se encuentran en direcciones opuestas y que tienen las mismas alturas
centrales e iguales radios de curvatura (fig. 4.2b). Al menisco concavo de una gota como
dos superficies parabdlicas donde sus aberturas se encuentran en la misma direccion,
teniendo diferentes alturas centrales y diferentes radios de curvatura (fig. 4.2c). Por
ultimo, el menisco convexo de una gota como dos superficies parabdlicas con sus
aberturas en la misma direccidn, con diferentes alturas en su centro y diferentes radios de
curvatura (fig. 4.2d).

Por simplicidad, en la siguiente seccion iniciamos analizando una gota con forma de
menisco equiconvexo. Donde suponemos que dicha gota se encuentra depositada sobre la
cavidad de un sustrato comercial con el fin de desarrollar un modelo analitico para obtener
el valor de capacitancia del sensor.

4.2. Disposicién geométrica del sensor al evaluar una gota sobre
un sustrato concavo comercial

El sensor de capacitancia variable (SCV) aqui propuesto consiste en un condensador de
electrodos planos paralelos de seccion circular donde la normal de los electrodos esta
orientada a la direccion de la fuerza gravitacional 17jg y separados a una distancia D cOmo
se observa en la figura 4.3. En medio de estos electrodos, se introduce un sustrato de vidrio
comercial delgado que contiene una cavidad céncava en su centro y que se sostiene en el
electrodo inferior (fig. 4.3a). Cuando se coloca una gota en la cavidad del sustrato,
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podemos esquematizar la parte central del dispositivo como un sistema de tres medios o
capas de espesores variables (fig. 4.3b).

El medio superior es un espacio de aire (Aire/vapor) entre el electrodo superior y la
superficie de la gota. Dicho espacio de aire es esencial para que las moléculas que se
encuentran en la superficie de la gota puedan “escapar o ingresar” al ambiente permitiendo
el proceso de evaporacion. El espesor de esta capa de aire es un parametro importante que
determina el tanto la sefial generada por el dispositivo como el tiempo de vida de las gotas
en su interior [83, 84].

a) F b) F
”l Electrodo “’\L Electrodo
Superior Superior
Aire/Vapor Alle/vEpet =
Gota Sésil
i = b
Sustrato de vidrio comercial Sustrato de vidrio comercial
con una cavidad con una cavidad
] 1 I
Electrodo Electrodo
Inferior Inferior

Fig. 4. 3 Representacion esquematica de la seccion transversal del SCV. a) La
separacion de aire y el sustrato de vidrio comercial con la cavidad forman parte del
sensor por disefio. b) El dispositivo evaluando una gota depositada en la cavidad del
sustrato donde dicha gota adquiere un hipotético menisco equiconvexo. La separacién
entre electrodos es la misma para ambos casos.

4.3. Modelo de aproximacion de altura local

Considerando la geometria mostrada en la seccion 4.2, los célculos exactos de la
capacitancia solo se podrian realizar con simulaciones numéricas utilizando, por ejemplo,
algun metodo de elementos finitos (FEM por sus siglas en ingles). Sin embargo, estos
métodos requieren mucho tiempo y recursos informaticos [85]. Ademas, no es préactico
para el analisis del disefio del dispositivo ni para simular situaciones donde se requiera ir
variando por ejemplo el volumen de una gota que se volatiliza. Por lo tanto, fue necesario
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desarrollar un modelo analitico simple pero preciso que nos permita calcular la
capacitancia del sensor a cualquier cambio volumétrico de una gota.

Dado que la cavidad céncava en el sustrato tiene una curvatura suave, podemos usar la
aproximacion de altura local (LHA por sus siglas en inglés) [86] para modelar y obtener
la capacitancia total C del sensor. EI LHA consiste en dividir el SCV en N circuitos
equivalentes infinitesimales o capacitancias equivalentes diferenciales (dC) todos ellos en
paralelo. Donde a su vez cada una de estas dC consisten en tres condensadores conectados
en serie que representan los tres medios entre los electrodos (aire-gota-sustrato). Dichos
condensadores en serie tienen las mismas secciones transversales, es decir, de area
diferencial dA = dxdy, como se observa en la figura 4.4. Al final todos los N circuitos
equivalentes infinitesimales estan todos dispuestos de forma paralela entre si, donde sus
condensadores conectados en serie tienen la funcion de tomar en cuenta la separacién local
entre electrodos a la correspondiente posicion lateral dentro del dispositivo.

a) dA dc b)
Electrodo Electrodo Superior
Superior — ——
(%) L for - ‘:ca,-,e
Ilg(x,y) I g ‘ _C.
‘ .MIL —
- I
Il
/v(X,}’) H - '-‘Cw'dri
NEES) T
[N | EE £33
Electrodo [l Electrodo Inferior
Inferior

Fig. 4. 4 a) Vista de la seccién transversal del SCV propuesto evaluando una gota sésil
de menisco equiconvexo. Se indican las distancias variables entre las interfaces vidrio-
gota y gota-aire. b) Circuito equivalente de un elemento N de capacitancia equivalente
diferencial dC(x, y).

Entonces, de acuerdo con la figura 4.4 el diferencial de potencial AV entre los electrodos
del SCV para un dC(x,y) se puede obtener realizando la integral de linea de la normal

del campo eléctrico E como:
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0
AVdcz—f E-dZ = Egl, + Ejly + E, L, (4.1)

Dt

donde los puntos 0 y Dy hacen referencia a la trayectoria desde electrodo inferior al
superior, E es la componente normal del campo eléctrico para cada medio y donde [,,, I,,

L, son las alturas locales del sustrato de vidrio concavo comercial la gota sésil y el espacio
de aire, respectivamente. Para definir las condiciones de frontera entre cada interfaz nos
apoyamos en la ecuacién 2.20 y sustituyendo en la ecuacion 4.1 obtenemos:

Wae = Eyly + By = v
ac — vv+Ev8_lg+Evg_la- (4.2)
g a

Despejando para la componente normal del campo eléctrico en el vidrio:

AVyc

BTN
@+%5+%g

E,

(4.3)

Ahora, a partir de la ecuacion 2.12 se obtiene la densidad de carga superficial para cada
dC de acuerdo con su diferencial de area, como:

AVdC &y

& & '
L+, + 22
v Sgg ga a

Pac = Evey = (4_4)

Seguidamente, para encontrar la carga superficial Q de cada dC, tenemos que multiplicar
por su dA correspondiente. Por lo que la ecuacion 4.4 se puede escribir de la siguiente
forma:

AVdC‘C:v
QdC:pdCdA:l +g_vZ +g_vl dA. (45)
v T e gt g ta
g a

En este punto, conociendo Qg y AV, €s posible obtener una expresion para calcular la
contribucion de cada N circuito infinitesimal de tres capacitores conectados en serie a la
capacitancia total C; como (recordando que C = Q/AV):
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dA
dC(x,y) = :
g Loy  Gy) | la(ny) (4.6)
&y &g €a

donde &, &, &, son las permitividades eléctricas correspondientes de cada medio. Por

ultimo, la capacitancia total C; se obtiene realizando la suma de todos los dC(x,y),
haciendo el limite dA — 0 la suma se convierte en una integral, resultando:

1
Cr = ZdC(x,y) =&, ff s = dxdy. 47
@@w+é@@w+égmw (4.7)

Podemos ver en la ecuacion 4.7 que C; depende de los parametros geométricos del sensor
y de la gota, la permitividad eléctrica del aire, de la gota, del sustrato y del area de los
electrodos. Una vez conociendo el valor de C; y retomando la ecuacion 2.22 para un
condensador de placas plano-paralelas y reordenando podemos escribir:

CT.DT
Eo'A,

donde & es la constante dieléctrica efectiva, Dy la separacion total entre los electrodos

(considerada constante en nuestro dispositivo), A el area de los electrodos del SCV.
Considerando & = &' — j&'' como un nimero complejo, la ecuacion 2.16 y tomando la

parte imaginaria de & de la ecuacion 4.8 podemos obtener la admitancia total Y del sensor
como:

=———+jwCr, (4.9)

donde &, es la permitividad del vacio y w = 2rf. Ahora viendo desde el punto de vista
de un modo de medicién de circuito equivalente en serie, podemos obtener una expresion
para calcular el valor de la resistencia total R y la impedancia total Z; del dispositivo al
evaluar una gota sésil de menisco equiconvexo como:
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~(Gr)? + (wCp)?

Ry (4.10)

1 1
Ip=—m=—"" 4,11
7Yy Gr+jwCr ( )

4.4. Altura local de un sustrato de vidrio céncavo y de la
separacion de aire.

Una vez conociendo las expresiones analiticas que nos ayudaran a calcular la capacitancia,
resistencia e impedancia del dispositivo, se procese a calcular C; del sensor conforme a la
figura 4.5, recordando que la capa de aire y el sustrato céncavo comercial forman parte de
este por disefio. Para efectuar lo anterior, primero definimos las alturas locales [,, y [, que
corresponden al vidrio concavo y a la separacion de aire de acuerdo con su disposicion
geométrica dentro del SCV. Esto nos permite dibujar la representacién geométrica del
sustrato en el plano cartesiano la cual se observa en la figura 4.5b.

a) Electrodo
Superior
L(x.y) Aire/Vapor )
e L

X Sustrato Ede Vidrio ' hv

1(X.y) Sustrato de vidrio
con una cavidad

| y=-D | L v

Electrodo
Inferior

Fig. 4. 5 Definicion geométrica de la cavidad del sustrato de vidrio. a) Vista de la seccion
transversal del sensor. b) Representacién 2D de la cavidad del sustrato de vidrio en el
plano cartesiano.

Partiendo de la figura 4.5b, la cavidad del sustrato de vidrio concavo comercial se definid
como una parabola que rota teniendo su vértice en el origen del plano cartesiano y su eje
en plano y. El foco de esta parabola se define en F (0, p) y su directriz en L. Por definicion
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de parabola, el segmento de recta que pasa por F y que es perpendicular al eje de la
parabola se denomina lado recto o “latus rectum” de la pardbola. Si P(x,y) es un punto
cualquiera de la parébola, la recta FP que une el foco con dicho punto se llama radio focal
[87].

De acuerdo con la hoja de datos del fabricante del sustrato de vidrio concavo [71], se
especifica que el valor promedio del radio de la cavidad es R, = 7.5 mm vy el valor
promedio de la profundidad de la cavidad es H. = 0.3 mm. Partiendo de estos datos
podemos definir los puntos P; (x,y) = —7.5mm, 0.3 mmy P,(x,y) = 7.5 mm, 0.3 mm.
Estos puntos nos permiten trazar el radio focal de la pardbola el cual, nos ayudara a
conocer el valor de la longitud del lado recto |4p| de la misma, la cual define el valor de
abertura a? que pasa por los puntos P, y P,. Conocer el valor de a es de suma importancia
ya que nos permitira definir geométricamente la cavidad del sustrato, que a su vez induce
la forma de la gota sésil.

Conociendo los puntos P, y P,, podemos establecer la condicion geométrica que se debe
satisfacer para conocer la abertura a? de la parabola. Esta condicion es que la longitud del
radio focal debe ser igual a la longitud de cualquier punto P a la directriz de la parabola.
Seleccionando el punto P,, la condicion anterior se expresa analiticamente como:

|FP,| = [P,LI. (4.12)

Expresando |FP,| como la distancia entre dos puntos y |P,L| como la distancia entre un
punto a una recta, la condicién geométrica puede reescribirse analiticamente como:

\/(YZ_P)2+X22=|3’2+P|- (4.13)

Elevando al cuadrado ambos miembros, simplificando y sustituyendo los valores de P,
definidos anteriormente obtenemos que:

|4p| = 0.1875[m]. (4.14)

El resultado de la ecuacion 4.14 nos permite conocer el valor de a? que tendria la cavidad
del sustrato de vidrio considerando dicha cavidad como una parabola. Pero, como se
menciond anteriormente, si consideramos que esta es una parabola que rota sobre su
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veértice, entonces debemos representarla como una superficie tridimensional. Entonces
esta superficie se definid como un paraboloide de revolucion, cuya formula canonica nos
permite escribir la altura del sustrato concavo comercial como:

xZ_l_ 2
XY (4.15)

l
v az

donde a? es el valor de la abertura del paraboloide de revoluciéon y h, es la profundidad
del vértice a un plano que corta sobre su eje.

Seguidamente, de manera analoga a la definicién de [, del sustrato de vidrio, como la
forma geomeétrica de la separacién de aire esta condicionada por la geometria de la cavidad
del portaobjetos, podemos definir la altura local de dicha separacion de aire de la siguiente
manera:

X2+ 2
_ Y th, (4.16)

l =
a az

donde h, es la distancia del vértice a un plano que corta sobre el eje del paraboloide.

Tabla 4. 1 Comparacion de los resultados analiticos con FEM.

Método
Valores de parametros asumidos de Cr[F] R7[Q] |Z71[Q]
calculo
Distancia entre D 2 mm
electrodos T o
(&)
Minimo espesor k= —12 3 5
del sustrato h, 700 um S 1.2515E 2.725E 4.2409E
. . <
Radio de cavidad
del sustrato Re 7.5 mm
Lado recto a? 187.5 mm
Permitividad del e 1 s
aire a m 1.2513E712 | 2.8052E3 | 4.2394E>
Permitividad del 5
sustrato €v 8-J1E

Conociendo las expresiones analiticas las alturas correspondientes al portaobjetos y a la
separacion de aire, se procedio a implementar un cédigo en Matlab para obtener los
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resultados analiticos de Cy, Ry y |Z;| del sensor. Dichas expresiones de alturas locales se
introdujeron en las ecuaciones 4.7, 4.10, 4.11. En la tabla 4.1 tenemos la comparacion de
los resultados analiticos con los calculados con FEM utilizando la frecuencia de operacion
definida en el capitulo 3.

4.5. Altura local de una gota sésil con menisco equiconvexo.

Ahora, como se ha comentado anteriormente suponiendo que la gota que se deposita en el
centro de la cavidad concava se expanda y adquiera una forma equiconvexa, se procede a
calcular C;, Ry y Z; del sensor evaluando dicha gota. De acuerdo con la disposicion
vertical del SCV, se asume que el posicionamiento del centro de la gota permanece
estatico sobre el centro de la cavidad durante todo el proceso de evaporacion. Esto
conlleva a que la forma de la gota resulte ser siempre simétrica con respecto al eje vertical
que cruza su centro a cualquier cambio de volumen, es decir, manteniendo una
distribucion radial [81].

a)
T L(x,y) AireNa'por X
! - !
Gota Sésil !
A fg(x!y)J l‘“ i
1Y) Sustrato de vidrio
con una cavidad
1
-__Be ___

Fig. 4. 6 Representacion geométrica de una hipotética gota equiconvexa mojando en su
totalidad la cavidad del sustrato de vidrio en el momento m; = 0. a) Seccion transversal
del SCV evaluando la gota. b) Gota expandida. c) Vista superior de la gota expandida
totalmente. d) Definicion 2D de la gota en el plano cartesiano.

La figura 4.6 muestra la representacion esquematica de lo descrito en el parrafo anterior,
suponiendo como un primer caso de estudio un menisco equiconvexo. En la figura 4.6a,
observamos la altura local [, de la gota dentro de los electrodos del sensor y que se
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encuentra “encapsulada” por el sustrato de vidrio y la separacion de aire. La figura 4.6¢c
presenta una vista superior del mojado radial que efectia la gota sobre el sustrato. Por
ultimo, en la figura 4.6d se presenta una vista 2D de la gota en el plano cartesiano, la cual
se encuentra definida por las interfaces sustrato-gota y aire-gota considerando dichas
interfaces como superficies parabdlicas. Efectuando un analisis analogo al de la seccion
4.4, se procedio a delimitar las alturas locales 1, l;, I, en funcion de sus respectivas
coordenadas laterales (x, y), cuando la gota cumpla con x? + y* < RZ (fig. 4.6¢), donde
R, es el radio de la seccion transversal de la gota y que es igual al radio de la cavidad R,
del sustrato. Entonces podemos definir las respectivas alturas locales como:

x% +y?
lv(x'y) = T"' hv'
x% + y?
l(x,y) = 2 _T+h , (4.17)
x% +y?

la(x'y) = T + ha'

donde a? es el lado recto de los paraboloides circulares, h, es la distancia desde el
electrodo inferior hasta el vértice de la cavidad de vidrio, h, es la mitad del espesor de la

gota en su centro, h, es la distancia desde el electrodo superior hasta el vértice superior
de la gota, y R, = a./h. De lo anterior se puede deducir que cuando x* + y* > RZ, la
ecuacion 4.17 se puede reescribir como:

L, = h, + hy,
l, =0, (4.18)
lg = hg + hy.

También de la ecuacion 4.17 se puede observar que la suma de las tres alturas nos
proporciona la separacion total entre los electrodos D = h,, + h, + h, paratodo (x, y).

Para finalizar, de igual forma que en la seccion 4.4, se compard los resultados obtenidos
para C;, Ry y Z; de manera analitica y con los calculados por FEM considerando
solamente el momento m, = 0. El valor de los parametros geométricos, de las constantes
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dieléctricas empleados para realizar los calculos se pueden visualizar en la tabla 4.2 donde
también se presentan los resultados del calculo en LHA y FEM. Podemos ver que ambos
calculos difieren entre si en menos del 0,07 % para el valor de capacitancia, lo que
demuestra que la aproximacion LHA ofrece un analisis preciso para cuando se consideran
las dimensiones y las geometrias descritas.

Tabla 4. 2 Comparacion de los resultados analiticos versus FEM.

Método
Valores de pardmetros asumidos de Cr[F] R [Q] |Z+1[Q]
calculo
Distancia entre D 2
electrodos T mm
Minimo espesor 3 700 um
del sustrato v S
Radio cavidad ~ Rc 7.5mm S | 1.4659E712 | 715879 | 3.6190E°
[
Volumen gota '@ 33ul <
Espesorgota  2h, 200 um
Radio gota R, 7.5mm
Lado recto a? 187.5 mm
Permitividad 1 s
aire €a i 1.4667E712 | 722.281 | 3.6168E°
Permitividad , _3
gota ey 80 — j1.25E
Permitividad 4 =10
sustrato e 375-j1F

4.6. Modelado de una gota en evaporacion.

En este apartado adaptamos en modelo eléctrico descrito en la seccidn anterior para
simular la sefial del SCV cuando se produce un cambio de volumen de una gota.
Continuando con el caso hipotético de un menisco equiconvexo para una gota y
considerando que una vez expandida dicha gota sobre la cavidad del sustrato esta se
encuentre en equilibrio, su area expuesta (4;,) en su interfaz liquido — aire siempre sera
menor con respecto al area expuesta de una gota que se deposite sobre una superficie
plana. Es decir, 4;, esta en funcion de la disminucion o el aumento de la curvatura de la
superficie que sostiene a la gota. Por lo tanto, la cinética de evaporacidn se veria afectada
directamente por la humectabilidad de la superficie, que a su vez rige la forma de la gota
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y el A;,. Ademas, se reporta en la literatura que la energia superficial en la interfaz liquido
— solido y la curvatura del sustrato modifican el angulo de contacto efectivo en dicha
interfaz, al alterar la forma de la gota y sus pardmetros geométricos [88]. También es de
mencionarse que la tasa de disminucion del volumen en el tiempo para una gota de liquido
puro con forma de casquete esférico sobre un sustrato plano ha sido estudiada [19, 89].
Solo pocos trabajos han empleado sustratos curvos cuando se abordar la evaporacion de
las gotas, donde el interés en utilizar superficies curvas radica en la necesidad de que el
centro de la gota este en una posicion fija y conocida, y lograr que su forma sea repetible
para experimentos con gotas del mismo liquido [81, 90].

Continuando con nuestro caso de estudio, y con el fin de poder incorporar méas adelante
todo tipo de menisco de gota y representar de una manera sencilla su cambio volumétrico
AV, se redefinid la representacion cartesiana de la gota. Dicha nueva representacion se
muestra en la figura 4.7, donde se puede observar que el origen de coordenadas se sitla
ahora en el vértice inferior de la gota, el eje z apuntando hacia arriba y manteniendo los
lados rectos iguales. También se redefinieron las alturas centrales de la gota como, altura
centra inferior h; y altura central superior h;.

b)

Cambio volumétrico

x Substrato de vidrio con una cavidad

Fig. 4. 7 Redefinicion cartesiana de una hipotética gota equicovexa sobre el sustrato
coéncavo comercial. a) Vista frontal, de los parametros geométricos. b) llustracion del
proceso de AV, donde geométricamente se fue reduciendo de manera simultanea el
valor de las alturas hg y h;.

Considerando nuestro caso mas general en el que cada uno de los paraboloides que
delimitan la interfaz vidrio — gota y gota - aire tenga diferentes lados rectos y diferentes
alturas en su centro h; y h, las ecuaciones de dichos paraboloides se pueden reescribir
como:
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2 4 42
O )y, (4.19)
aj
(y? +x)
hi+h5—a—%—z=0, (420)

donde a; = R;/+\/h; , az = R,/\[hs, son los lados rectos de la parabola correspondiente,
h; es la altura inferior, hg es la altura superior y R, es el radio maximo de la seccion
transversal de la gota. Se puede ver que la ecuacion 4.20 es para la superficie superior de
la gota, y la ecuacidn 4.19 es para la superficie inferior que es igual a la cavidad concava
del sustrato de vidrio. Ahora usando estas ecuaciones 4.19 y 4.20 podemos calcular las
alturas 1,,(x,y), ly(x,y) ¥ L, (x,y) y luego sustituir en la ecuacion 4.7. Lo anterior nos

permite calcular la capacitancia total C; en cualquier punto de cambio de radio de una
gota con cualquier tipo de menisco mencionado anteriormente.

Ahora si consideramos que en nuestro caso la densidad de la gota es constante en el tiempo
y el espacio [91], podemos asumir que la tasa de evaporacion de dicha gota (tasa de cambio
del volumen AV) es proporcional a su area expuesta A;, como se menciond al principio
de esta seccidn [19]. Esto se puede escribir como:

av
YT —BA, (4.21)

donde B se define como un pardmetro o constante de proporcionalidad. Cabe mencionar
que no es nada trivial obtener analiticamente el valor de B ya este depende de la
temperatura del liquido - vapor, temperatura del ambiente, de la densidad del liquido, la
concentracion de vapor en la superficie, etc [92], por lo que la idea es ajustar dicho
parametro de forma experimental. Continuando con el analisis y de acuerdo con la forma
hipotética de gota asumida, el volumen de dicha gota en cualquier instante de tiempo lo
podemos calcular como:

V() = %Rgz[hi +hyl. (4.22)
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Entonces el volumen de la gota en el tiempo t + At se obtiene a partir de su valor en el
tiempo t usando una aproximacion de diferencias finitas de acuerdo con la ecuacion 4.21
como:

AVyerary = V() — BAa (B)AL. (4.23)

Para realizar la simulacion considerando AV ;,as), COMenzamos asumiendo un conjunto
de valores iniciales para Ry, h; (t = 0) y hs (t = 0) que corresponden al volumen inicial
V,(t = 0) de una gota especifica. Luego calculamos el volumen de la gota en tiempos
posteriores usando la ecuacion 4.23 y asi sucesivamente hasta que el volumen de la gota
llegue al valor de cero. En la figura 4.8 se puede observar el procedimiento descrito de
cambio volumétrico de una gota donde nos permite visualizar cémo cambian los
parametros geométricos de la gota ejemplificando su proceso de evaporacion. Hay que
recordar de que se trata del caso de menisco equiconvexo donde, a; y a, permanecen
iguales a cualquier cambio de radio de gota.

a. Plano frontal en ml=0 b. Plano frontal en m|=1 ¢. Plano frontal en t=2 d. Plano frontal en mt=3
10 10 ‘ T — 10 : . : 10 " - -
8 8 8 8
R =7.5mm R _=6mm Rg=4mm Gota Evaporada
6 9 6t 0 6 6
— 4 l =4 l =4 z l
€ 1S £ Y €
E 2 E 2+ . E 27— — £ 2—— Eemmmmmm—
N Sustrato de Vidrio N Sustrato de Vidrio ~N Sustrato de Vidrio N Sustrato de Vidrio
20 2 0 o 0 2 0
) o [ )
2 CTotaI= 1.467e-12 [F] 2 CTotal_ 1.430e-12 [F] | 2 CTotaI_ 1.308e-12 [F] 2 CTotaI_ 1.141e-12 [F]
4 RTotal= 7.154e+02 [Q] 4t RTota|= 3.355e+02 [(2] | -4 RTotaI= 8.678e+01 [Q7] -4 RTma|= 1.245e-01 [Q]
5 ZTotaI= 3.615e+05 [Q] ) ZTotaI= 3.710e+05 [Q] 6 ZTmaI= 4.055e+05 [Q] 6 ZTotaI= 4.650e+05 [(2]
-5 0 5 -5 0 5 -5 0 5 -5 0 5
eje Y [mm] eje Y [mm] eje Y [mm] eje Y [mm]
a. Vista superior en m'=0 b. Vista superior en m'=1 c. Vista superior en m‘=2 d. Vista superior en m'=3
8 I I 8+ i /;‘, i 1 8 o 8 /,;,,,,
6 6 1 6 6
4 4t 4 4
E 2 E 21 \ E 2 \ E 2} \
E E | | E | E
>0 > 0| | > 0 >0
32 B2 | Ba) 22} /
-4 -4 1 -4 -4
6 6t 1 -6 -6
— —_— S~
-8 -8 1 -8 -8
-5 0 5 -5 0 5 -5 0 5 -5 0 5
eje X [mm] eje X [mm] eje X [mm] eje X [mm]

Fig. 4. 8 Valores capacitancia Cy, resistencia Ry e impedancia |Z;| debido al cambio
volumétrico de una hipotética gota equiconvexa asumiendo un volumen inicial de 33 pl,
la cual se encuentra expandida de forma radial sobre un sustrato céncavo. Los
pardmetros eléctricos para esta gota estan de acuerdo con la seccién 3.2 y la tabla 4.2.
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La figura 4.8 muestra de manera grafica nuestra suposicion con respecto a la evolucion
del volumen AV, de la gota considerando diferentes radios de dicha gota. Cabe mencionar

gue nuestra suposicion corresponde a lo que se llama modo de evaporacion en angulo de
contacto constante (ACC) [14] y que bajo las condiciones mencionadas para este caso en
particular determinaria la cinética del proceso de volatilizacion de la gota. EI modo
alternativo de evaporacion radio de contacto constante (RCC) no se considera en nuestro
analisis.

8 4
6 x10 . ' ' . 6 x10 . .
&7 a)| b)
£4f o4t
g o
g2t E2f
3 <
-
0 : : : : 0 : : : :
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Tiempo (s) Tiempo (s)
-4 -3
, x10% ‘ . . g 10 .
5 c) = d)
£ 15} £61
C E
3 1 S 4
$ 0.5 = 2}
<
0

" " " L 0 L s s " 5
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Tiempo (s) Tiempo (s)

Fig. 4. 9 Curvas extraidas con respecto a la perdida de volumen de una gota de menisco
hipotético equiconvexo de 33 pl de volumen inicial en modo de evaporacion ACC. a) su
cambio de volumen, b) cambio de altura, ¢) cambio en su area expuesta y d) evoluciéon
de su radio.

Ahora en las graficas de la figura 4.9 se presentan las curvas correspondientes al cambio
de volumen AV, (t), de radio R, (t), de altura h;(t) + hs(t) y area expuesta A;,(t) de la
gota respectivamente. La forma de la curva AV, (t) (fig. 4.9a) coincide cualitativamente
con los graficos predichos en la referencia [14] donde se considera una gota de casquete
esférico depositada sobre una superficie plana y el modo de evaporacion de angulo de
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contacto constante. De igual manera, la curva correspondiente a la dependencia lineal de
Ay, (fig. 4.9e) coincide con lo reportado en la referencia [30].

En general como se ha mencionado, nuestro analisis se puede adaptar a las diversas formas
de superficies superior e inferior descritas con anterioridad y a muchas mas que no se
mencionan en este trabajo de tesis. Por ejemplo, se pueden considerar casos de gotas
hemisféricas y/o planas, respectivamente. En cualquier caso, las ecuaciones 4.19, 4.20
pueden modificarse en consecuencia y utilizarse en la ecuacion 4.7 para obtener el valor
de capacitancia correspondiente.

-14
1.6 x10 T T T T T
Menisco
14L -=-Concavo
—+—Convenxo
-v-Equiconvexo

—_—
- ()
T T

Capacitancia Diferencial (F)
o
(o]
T

06 y
0.4F .
0.2F .
0 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (s)

Fig. 4. 10 Curvas de capacitancia diferencial frente al tiempo AC(t) para un caso
hipotético de evaluacién de una gota de volumen inicial de 3.5 yl de EtOH que se
evapora, donde se compara cada uno de los tres diferentes meniscos mencionados en
el texto a 300 khz.

Para finalizar esta seccion, se realizaron las predicciones usando el modelo tedrico
comparando las tres formas de menisco mencionadas de gota que se presentaron en la
figura 4.2. Para esto, se procede a obtener las curvas AC(t) y AR(t) de acuerdo con cada
menisco y definiendo el mismo valor de la constante 8 para todos los casos. De igual
forma, con el fin de ejemplificar un caso hipotético mas real, se suponen valores nominales
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como si se usara etanol (EtOH) que es una sustancia que pertenece a la familia de los
alcoholes. Entonces asumiendo que la disposicion geométrica del SCV para este caso tiene
una distancia entre electrodos de D = 2 mmy el radio de la cavidad del sustrato un valor
de 7.5 mm, definimos que el volumen inicial de la gota de EtOH sea ;(0) = 3.5 pl.
Ademas, suponemos que en t = 0 el radio inicial de la seccion transversal de la gota sea
R4(0) = 4 mm, con los parametros de alturas centrales h;(0) = 85.33 um y hs(0) =
53.93 um para un menisco convexo, Ry(0) = 5 mm, h;(0) = 133.3 um, y hy(0) =
—44.3 pm para un menisco coéoncavo, y Ry(0) = 3,8 mm, hy(0) = h;(0) = 77 pum para
un menisco equiconvexo. Para este caso se supone una constante dieléctrica para el vidrio
de5[72]y p = 500E~°.

07 T T T T I
Menisco
-»-a) Concavo
0.6 -~b) Convexo ||
—*-C) Equiconvexo
o5 -
=
04 _
__‘1_.‘/
A
£03 1
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0.1 T
o 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300
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Fig. 4. 11 Curvas de resistencia diferencial frente al tiempo AR(t) para un caso hipotético
de evaluacion de una gota de volumen inicial de 3.5 yl de EtOH que se evapora, donde
se compara cada uno de los tres diferentes meniscos mencionados en el texto a 300
khz.

Las curvas teoricas de capacitancia diferencial AC(t) de la figura 4.10 se obtuvieron de
forma analoga a la seccion 3.6. En estas curvas se visualiza que la forma de menisco inicial
de la gota no afectaria significativamente el valor inicial de la sefial AC(t). Sin embargo,
estas muestran que el tiempo de vida de la gota si depende de la forma de menisco inicial.

63



4. MODELO ELECTRICO DE UNA GOTA EN EVAPORACION

Esto es consistente con lo discutido al inicio de esta seccion acerca del area expuesta de
la gota A;,. Entonces el hecho de que el valor inicial de AC(t) no dependa de manera
importante de la forma de la gota implica que la capacitancia diferencial depende
principalmente del volumen de la gota como se discutié en el capitulo 3. Esta conclusién
también esta de acuerdo con la referencia [14] en el que se demuestra tedricamente que el
cambio de masa en el tiempo considerando una gota en forma de casquete esférico es
proporcional a su volumen. Por lo que estas curvas son un resultado importante ya que
permiten una interpretacion sencilla de la sefial del dispositivo suponiendo el caso de la
evaporacion de una gota de un liquido puro en el que la permitividad y la densidad de
masa permanecen constantes durante la evaporacion.

0
Menisco
. -—-Concavo
Ei/ -1000 -*-Conyexo i
-~Equiconvexo

-2000

-3000

-4000

-5000

Magnitud Impedancia Diferencial

-6000 | 1 | 1 I
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (s)
Fig. 4. 12 Curvas de la magnitud de la impedancia diferencial frente al tiempo A|Z(t)]
para un caso hipotético de evaluacién de una gota de volumen inicial de 3.5 ul de EtOH
que se evapora, donde se compara cada uno de los tres diferentes meniscos
mencionados en el texto a 300 khz.

En la figura 4.11 se presentan las curvas teoricas del cambio de resistencia diferencial
contra el tiempo AR(t) para una gota de EtOH con diferente menisco. Aqui cabe recordar
que como AR(t) = R(t) cdmo se discutid en el capitulo 3. Al igual que en el caso de
AC(t) estas curvas también predicen que la forma de menisco inicial de la gota no
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afectaria significativamente el valor inicial de R(t) y presentan las mismas formas de
sefial. Pero, aunque la forma de la sefial AR (t) seria similar al caso de AC(t), estas no son
seria proporcionales al volumen ni a al valor de resistencia de la gota como se discuti6 en
la seccion 3.4.

Las curvas de tedricas del cambio de la magnitud de la impedancia diferencial contra el
tiempo A|Z(t)| para una gota de EtOH con diferente menisco se presentan en la figura
4.12, donde se observa el mismo orden en las curvas con respecto al tiempo de vida para
cada menisco. Aqui podemos mencionar que el valor de A|Z(t)| cuando la gota no esta
presente dentro del sensor es de un valor grande y que, al momento de depositar dicha
gota sobre el sustrato, este valor de A|Z(t)| disminuye.

Los resultados anteriores nos dan un panorama general de los 6rdenes de magnitud de las
sefiales que se medirian en un caso real. Para esto fue necesario adaptar un sistema de
medicion de bajo ruido y alta precision. Ademas, se debe tener en cuenta que en una
medicion real después de depositar la gota esta comenzaria a expandirse y volatilizarse,
por lo que, durante los primeros segundos, el pequefio espacio de aire entre los electrodos
se llenaria con el vapor molecular de la gota. Estas moléculas también contribuirian al
valor de la capacitancia diferencial ya sea que estén dentro de la gota o en el aire que la
rodea. Por lo tanto, la capacitancia comenzaria a disminuir una vez que las moléculas de
vapor se difunden fuera del espacio entre los electrodos, es decir, cuando ya la presion de
vapor de la gota ya no se encuentre en equilibrio. Nuestro modelo tedrico no considera
este proceso descrito. Asi que, en las curvas tedricas de las figuras 4.10, 4.11 y 4.12
asumimos que el proceso de cambio de volumen comienza al momento de depositar la
gota sobre la cavidad. A pesar de esto, podemos concluir que este tipo de respuesta nos
permitiria medir con bastante precision en cualquier instante dado la pendiente de la curva
ajustando el parametro B experimentalmente.
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Capitulo 5

5. Sistema de medicidn

En este capitulo se presenta la adecuacion de un sistema de medicion eléctrico (SME) del
cual el SCV forma parte. En dicho sistema de medicién se implementaron técnicas que
nos permitieron obtener sefiales del orden de las decimas de femtoFarads. También
permite automatizar la medicion experimental, almacenar y desplegar en tiempo real la
sefial eléctrica al momento de estar volatilizandose la gota y determinar las estadisticas de
la sefial obtenida a una frecuencia especifica. Por Gltimo, comparamos la respuesta
experimental utilizando el SME debido a una gota de alcohol con las curvas teorica
obtenidas con nuestro modelo discutido en el capitulo 4. Se discute y propone una
metodologia para monitorear la cinética de evaporacion de una gota y su tiempo de vida.

5.1. Fabricacion del sensor de capacitancia variable

La construccion y disefio CAD del SCV, se realiz6 utilizando un programa para circuitos
eléctricos, donde se dibujé una mascarilla con los electrodos que nos permitié su
fabricacion utilizando técnicas comunes para la elaboracion de circuitos impresos (PCB).
En la préactica el electrodo superior se disefié con un radio Rg = 10 mm y el electrodo
inferior con un radio R; = 7.5 mm. Este electrodo inferior esta rodeado por un anillo de
guarda o “guard ring” [93] y es donde se encontrara sostenida la cavidad del portaobjetos.
Este anillo de guarda nos permite mantener perpendiculares las lineas de campo eléctrico
en la parte central del SCV como lo demostraron las simulaciones en FEM, y es en esta
parte donde se deposita y posiciona la cavidad del sustrato de vidrio que contendra la gota
a evaluar.



5. SISTEMA DE MEDICION

Después de grabar los electrodos en la placa PCB, se les aplico una pequefia capa de estafio
para su proteccion contra la corrosion. En la figura 5.1 se observan las imagenes del sensor
ensamblado, la placa PCB con los electrodos estafiados y cortados en secciones de acuerdo
con el disefio del sensor.

Corte transversal del
interior

Soporte 3D superior -

b)

\

lectrodos estaiiados

Fig. 5. 1 (a) Fotografia del SCV ensamblado. Se observa el sustrato de vidrio con la
cavidad lista para contener una gota e inmediatamente ser insertada entre los electrodos.
(b) Esquema 3D de la vista frontal del interior del SCV evaluando una gota sésil. (c)
Fotografia del sensor abierto, cabe recordar que el sustrato de vidrio céncavo forma
parte del sensor por disefio.

Como se observa en la figura 5.1c las secciones de PCB cortadas que contienen los
electrodos se insertaron y pegaron en un par de bloques de PLA impresos en 3D, con el
fin de sujetar dichos electrodos. El primer blogue que contiene al electrodo inferior se
fabricd con una ranura la cual nos permite insertar y extraer el portaobjetos de vidrio
comercial en una solo direccion horizontal, quedando la cavidad del sustrato de vidrio
centrada sobre el electrodo inferior. Esto a su vez, permite que la gota sésil depositada en
dicha cavidad quede posicionada en el centro del electrodo. Ademas, este bloque inferior
se fijo a una plataforma de posicionamiento XYZ, con el fin de poder inducirle pequefios
desplazamientos a este electrodo. EI segundo bloque que sostiene al electrodo superior es
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sujetado por cuatro postes permitiendo a posicionar este electrodo superior de forma
centrada sobre el electrodo inferior, formando asi el sensor de capacitancia variable.

5.2. Elementos del Sistema de Medicion

En la figura 5.2 se pueden observar los elementos que conforman el SME: un medidor
LCR E4980AL de precision de la marca Keysight con rango de frecuencia de 20 Hz a
300 kHz, una placa de acondicionamiento de conexiones (PAC) de bajo costo, una
computadora portatil/escritorio que contiene un instrumento virtual (V1) que controla el
LCR y por altimo el SCV.

Fig. 5. 2 Sistema de medicion eléctrico (SME). a) Medidor LCR E4980AL. b) Montura de
conexiones (PAC). c) Computadora portatil/escritorio con instrumentacion virtual (VI). d)
Representacion 3D de SCV antes de evaluar una gota sésil.

De acuerdo con los calculos tedricos presentados en los capitulos tres y cuatro, los valores
obtenidos para Z nos muestran que el dispositivo es de muy alta impedancia. Por lo que
se implement6 la configuracion denominada 3T (Three-terminal configuration) en la
fabricacion de la placa de acondicionamiento PAC. Este tipo de configuracion es optimo
para medir rangos de impedancia altos, pero no para mediciones de impedancias bajas. En
otras palabras, el rango de impedancia tipico para esta configuracion se extiende por
encima de los 100 Q de impedancia [94]. ElI PAC o test fixture (montura de conexiones)
también nos permitio acoplar el SCV al medidor LCR utilizando cables de tipo coaxial y
conectar el blindaje de malla de estos cables a la terminal de proteccion (chasis) del LCR.

68



5. SISTEMA DE MEDICION

Lo anterior como una estrategia para reducir los efectos de las inductancias parasitas y
obtener mediciones estables.

Un VI (instrumento virtual) fue desarrollado con el fin de permitir personalizar el medidor
LCR por medio de una computadora y agregarle opciones automatizadas facilitando asi
la medicion experimental. Este VI ademas, permite la visualizacion de los gréaficos en
tiempo real con el fin de observar cobmo varian los parametros eléctricos previamente
seleccionados debido a la gota que se evaporar. También nos posibilita obtener las
estadisticas correspondientes de la sefial registrada de manera automatica. El uso del
portatil nos habilita la generacion de un archivo de extension .txt donde se guardan los
datos de la medicién de forma ilimitada, ampliando de esta manera la capacidad de
almacenamiento de datos con respecto a la capacidad limitada que tiene el LCR. El panel
de control principal del VI se observa en la figura 5.3.

LABORATORIO FISICA DE SENSORES-ICAT

CONFIGURACION E4980AL RESULTADOS (GUARDAR DATOS?
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Fig. 5. 3 Panel de control principal del instrumento virtual (V1) desarrollado para la
manipulacion del LCR. Se observa las diferentes pestafias que permiten configurar y
automatizar la medicion experimental. Las ventanas de parametro primario y secundario
despliegan las sefiales obtenidas en tiempo real.
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5.3. Respuesta en frecuencia del sistema de medicion

Todos los dispositivos pasivos no ideales (resistencias, inductores y capacitores) en la
practica pueden ser representados por un circuito equivalente el cual puede estar
conformado por un componente real (resistencia) ya sea en serie 0 en paralelo con un
componente reactivo (capacitancia o inductancia). Dichos componentes representan al
dispositivo o0 sensor bajo condiciones de su funcionamiento. Al final dicho circuito
equivalente define el modo de medicion y también define el valor de impedancia total del
sensor a una frecuencia especifica. Donde los valores de las componentes real y reactiva
también dependen del modo de medicion que se utilice [94].

La figura 5.4 muestra el modo de medicion general tipico de circuito equivalente para
evaluar un condensador. En este modo de circuito equivalente, C es la capacitancia del
dispositivo, L representa las componentes paréasitas inducidas por los cables de conexidn,
R, representa la componente real en paralelo y Rg la componente real en serie
respectivamente [95].

Fig. 5. 4 Circuito equivalente tipico para describir el funcionamiento de un capacitor. El
valor de R,, R, dependen de la frecuencia y del modo de medicion seleccionado. Los
efectos parasitos de los cables y de las conexiones se representan por una inductancia
L. Generalmente en mediciones a bajas frecuencias se desprecian los efectos de L.

Ahora de manera general, al realizar una medicion el medidor LCR basicamente mide el
maodulo y la fase de la impedancia. Luego calcula los pardmetros correspondientes segun
el modo de circuito equivalente seleccionado. Como recomendacion general de los
fabricantes de equipos de medicion, para las frecuencias en las que R, es de un valor
insignificante en comparacion con la reactancia capacitiva, el modo paralelo ofrece una
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5. SISTEMA DE MEDICION

buena representacion del sensor. Mientras que para las frecuencias en las que R, es de
valor comparable a la reactancia capacitiva (un divisor de voltaje no despreciable), el
modo serie seria la mejor representacion [96].

En nuestro caso, se procedio a verificar que modo de circuito equivalente define de mejor
manera el funcionamiento de nuestro SCV antes de efectuar cualquier medicién de una
gota. Para esto se efectuaron mediciones de capacitancia en modo serie C; y en modo
paralelo C, para obtener la curva de respuesta capacitancia versus frecuencia (C- f) del
sistema de medicién. Los resultados se compararon con las curvas obtenidas con el
modelo tedrico de la seccion 4.3 y se observan en la figura 5.5.
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Fig. 5. 5 Curvas de respuesta C — f hasta una frecuencia de 300 kHz. Siendo C, y Cs las
capacitancias obtenidas con el medidor LCR en modo paralelo y en modo serie
respectivamente. La curva C, 54 €s la capacitancia obtenida con el modelo tedrico de la
seccion 4.3 con los valores de acuerdo con la tabla 4.1 que no considera los efectos de

borde (29% HR, 20 °C).

Como se puede visualizar en la figura 5.5, el valor de C, medido se mantiene casi sin
cambios en el rango de frecuencia de 300 Hz hasta los 300 kHz. Se observa también que
el valor de C; registrado se mantiene sin cambios en el mismo rango de frecuencia que C,,.
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Estas respuestas “planas™ correspondientes a C, y C; indican que el SCV efectivamente
se comporta como un capacitor de placas paralelas. Ya que este tipo de respuesta plana es
representativa de un valor de capacitancia geométrica que no depende de la frecuencia
como lo indica la ecuacion 4.7 que se graficé como C, 4. Los valores de los parametros
para graficar la curva C; 4 son los empleados en el apartado 4.4. Por lo tanto, podemos
concluir con base a estas curvas que en el rango de frecuencias de 300 Hz a 300 kHz no
existe diferencia con respecto al modo de medicion cuando se trata de medir capacitancia.
Por lo que resulta indiferente qué modo de medicién sea seleccionado si se desea medir
AC(t). La diferencia que se presenta entre los valores experimentales y el valor tedrico es
de aproximadamente 0.3485E~12 F, donde esta diferencia se debe muy posiblemente a
que nuestro modelo LHA no contempla los efectos de borde de los electrodos. También
se ve que por debajo de los 300 Hz se presentan perturbaciones que afectan los valores de
capacitancia, probablemente estas variaciones se deban al ruido de baja frecuencia [97].
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Fig. 5. 6 Curvas de respuesta R — f hasta una frecuencia de 300 kHz. Siendo R, y R;
las resistencias obtenidas con el medidor LCR en modo paralelo y en modo serie
respectivamente. Las curvas Rs;y4 Y Rpoya SON la resistencia en serie tedrica y
resistencia en paralelo tedrica respectivamente de acuerdo con el modelo teérico de la
seccion 4.3 (29% HR, 20 °C).
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En la figura 5.6 que se encuentra en escala logaritmica se observa que, de acuerdo con el
modo de circuito seleccionado, los valores de R, y R; medidos cambian en orden de
magnitud y presentan una respuesta lineal en el rango de frecuencia de 300 Hz hasta los
300 kHz. En donde para el caso de la medicion de resistencia en paralelo R, a 300 kHz
tenemos que su valor se encuentra en el orden de magnitud de 10E8 Q, mientras que para
el caso de una medicion de resistencia en serie R, su valor se encuentra en el orden de
magnitud de 10E* Q. Estos valores altos de resistencia se deben principalmente a la nula
conductividad de la capa de aire y del sustrato de vidrio que forman parte del disefio del
sensor. Por lo tanto, podemos deducir que en la practica esto nos limitaria
significativamente cuando se desee medir pequefios cambios de resistencia debido a las
gotas. A pesar de lo anterior, el grafico nos indica que el modo de medicién en serie seria
lo mas conveniente, aunque en la practica estaria limitada dicha medicion de resistencia.
Los valores teoricos Rs ;4 Y Ry, 114 S€ Obtuvieron de acuerdo con la seccion 4.3.
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Fig. 5. 7 Curvas de respuesta |Z| — f hasta una frecuencia del orden de los GHz. Siendo
|Z|.cr la respuesta obtenida con el sistema de medicién, |Z|,;4 la respuesta obtenida
con el modelo tedrico de la seccién 4.3 con los valores de acuerdo con la tabla 4.1 y
|Z] cabies 12 respuesta de los cables blindados de conexién para observar los efectos y su
contribucion. (32% HR, 21.5 °C).
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La respuesta caracteristica de impedancia versus frecuencia (|Z| — f) del SME se muestra
en la figura 5.7 en escala logaritmica. Como se observa, la impedancia disminuye
linealmente con la frecuencia en un rango de 20 Hz hasta 10E’ Hz, tanto para la
impedancia medida |Z|,c.g como para la obtenida teéricamente |Z|,y4. La respuesta
experimental practicamente se sobrepone a la respuesta tedrica, lo que indicaria que el
angulo de fase (6) de nuestro sensor esta proximo a —90°, indicando una reactancia
capacitiva. A frecuencias por encima del orden de 10E8 Hz se observa como la respuesta
del sensor se comenzaria a desviar del valor teérico muy probablemente se estaria
aproximando a la frecuencia de resonancia del dispositivo.

De igual forma se midié la impedancia de los cables blindados |Z| .45 Para observa el
efecto de estos cables de acuerdo con la frecuencia. En un rango de 20 Hz a 300 kHz
practicamente se mantiene estable la magnitud de impedancia de dichos cables con un
valor de 5 Q aproximadamente. Por encima de 1 MHz se observa como comienza a
incrementase su valor de impedancia. Para los valores de frecuencia proximos al orden
10E® Hz se observa la aparicion de los efectos inductivos, por lo que L de acuerdo con la
figura 5.4 ya no podria ser despreciada en este orden de frecuencias. Esta curva tambiéen
nos indica que la impedancia de los cables (5 Q hasta 300 kHz) afectaria la medicion de
pequerias variaciones de resistencia ya que Z 4,05 S encontraria en serie con el modo R.
Por tanto, podemos concluir que, en la practica la impedancia de los cables hasta el orden
de frecuencia de 300 kHz, seria de valor estable y que se puede despreciar su influencia
de la parte reactiva de estos. Pero para medir pequefios cambios de resistencia debido a
una microgota es necesario utilizar acoplamientos de conexion mas robustos.

5.4. Metodologia para evaluar una gota sesil

En este apartado se describe el procedimiento basico de medicion que se desarrollé e
implemento en el laboratorio para registrar la cinética de evaporacion y el tiempo de vida
de una gota sésil utilizando el sistema de medicion eléctrico.

5.4.1. Configuracion del sistema de medicion eléctrico

En la figura 5.8, se observa el diagrama de bloques que indica las acciones basicas a seguir
para configurar el instrumento virtual que controla el sistema de medicion y que nos
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permiten realizar un correcto registro de los datos debido al cambio volumétrico de una
gota que se evapora. El bloque modo de circuito equivalente nos permite establecer qué
tipo de pardmetro de lectura deseamos obtener |Z|, C o R y seleccionar el tipo de circuito

equivalente: modo paralelo (p) 0 modo serie (s) [94].

En latabla 5.1 se muestran los valores de los parametros configurados en el VI del sistema
de medicion, antes de efectuar el registro del tiempo de vida de la gota. Cabe mencionar
que activando el bloque 4ABS y seleccionando la opcidn Absolute en las pestafias Modo
de Desviacion (fig. 5.3) el sistema de medicién se configura automaticamente para

efectuar mediciones diferenciales.

Serie TModo de circuitd Paralelo
Co- R, equivalente? Cp-Rp
v | Seleccién de frecuencia y
i voltaje de operacion
Activar ABS

Retirar sustrato, depositar
gota y reinsertar

No

Si

> Fin <

Fig. 5. 8 Diagrama de bloques donde se observan las acciones basicas para configurar
el sistema de medicién antes y después de una medicion de la cinética de evaporacion

y tiempo de vida de una gota.
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Tabla 5. 1 Valores de los parametros para la configuracién de una medicion

Seleccion de parametro Cs — Rg

Tipo de Sefial (Aplicada) Voltaje
Amplitud de la Sefial (RMS) 1v

Frecuencia de la Sefial Aplicada 300 kHz

5.4.2. Medicién diferencial

Se procede a describir el procedimiento para registrar mediciones diferenciales de
capacitancia frente al tiempo AC(t) y que serd analogo cuando se requiera medir AR(t) o
A|Z(t)] si resultara ser de interés.

Entonces para obtener AC(t) de forma automatizada debido a una gota sesil que se
evapora, como primer paso teniendo introducido entre los electrodos del SCV el sustrato
de vidrio concavo vacio activamos la opcién AABS. Bajo esta condicion el VI registra los
valores de la capacitancia C(t) durante 100 s aproximadamente, almacenando en el
portéatil dichos datos y obteniendo la media C(t),,.q Y desviacién estandar C(t)s:4 de
estos.

Seguidamente el VI “resta” el valor de C (t),,.4 @ C(t). Esta diferencia comienza a generar
la linea base de la sefial, es decir, AC(t)nin €l cual también se almacena en el portatil por
100 s aproximadamente y se calcula de igual forma su media AC(t);,.q Y desviacion
estandar AC (t) ;4. Después de registrar AC (t),,;, POr 100 s se extrae el sustrato de vidrio
y se deposita con cuidado una gota de liquido en el centro de la cavidad concava usando
una micropipeta marca Eppendorf modelo EP 3123000020. Es de mencionarse que aun
con los cuidados al momento de depositar la gota, debido a que se trata de un
procedimiento manual, estard presente una pequefia incertidumbre en la posicion de la
gota con respecto al centro de la cavidad. Luego del deposito de la gota sobre el sustrato
concavo, se inserta inmediatamente de nueva cuenta entre los electrodos del SCV. Esta
accion provoca un cambio en el valor de la capacitancia diferencial debido a la gota Cj ()

que se registra como AC(t) = AC(t)min + C4(t), hasta que el valor de AC(t) alcance

nuevamente el valor de AC(t),,»n (dentro del ruido) significando que la gota se ha
evaporado por completo.
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Otra de las razones para efectuar mediciones diferenciales AC(t) es que se busca reducir
al minimo las contribuciones de los efectos parasitos durante las mediciones y los efectos
de los campos marginales alrededor de los bordes de los electrodos. El ruido base obtenido
del sistema de medicion al momento de registrar la linea base fue de NACgys = 0.273
fF y las condiciones ambientales promedio al momento del registro fueron 19 °Cy 39 %
HR. Debido a la gran estabilidad del ruido base debido al acoplamiento realizado se define
la resolucion del sistema de medicion en el orden de 0.4E~15 F.

5.4.3. Incertidumbre inducida por el posicionamiento del sustrato

Desafortunadamente, por el momento la extraccion e insercion del sustrato de vidrio
céncavo en medio de los electrodos del SCV es producto de movimientos manuales. Por
esta razdn, fue necesario que el canal que se encuentra en la base de PLA que sostiene al
electrodo inferior y que es por donde se extrae e inserta dicho portaobjetos, tenga un ancho
micrométricamente mayor al ancho del sustrato. Esto con el fin de que pueda desplazarse
sin dificultad por todo el canal hasta su posicionamiento final. Esta diferencia de anchura
genera desplazamientos laterales micrométricos que se traducen en perturbaciones de la
sefial diferencial. Con el fin de cuantificar y valorar estas perturbaciones se procedié a
registrar el valor de AC(t),,;, al momento de sustraer e insertar varias veces el sustrato
de vidrio cdncavo sin depositar ninguna gota en el centro de la cavidad.

En la figura 5.9 se observa el registro de la alteracion de la sefial de linea base AC (t)nin
debido a la sustraccion e insercion del portaobjetos sin gota dentro de los electrodos del
SCV. Podemos observar que el valor méaximo registrado de perturbacién que
denominamos AC (t) ;. fue de 0.75*E~1> F aproximadamente. Estos valores de AC (t) ¢
se pueden traducir como un nivel de offset debido a los desplazamientos micrométricos
mencionados y que no repercuten en el valor de resolucion del sistema de medicion
establecido anteriormente.

Cabe mencionar que esta incertidumbre es posible reducirla adaptando un mecanismo de
sustraccion e insercion del portaobjetos de vidrio de opere de forma mecanica y que solo
permita desplazamientos milimétricos Unicamente en la direccion de insercion vy
sustraccion. Esto debe potenciar la capacidad del sensor para permitir cuantificar, por
ejemplo, diminutas particulas contaminantes que quedaran expuestas una vez evaporada
una gota.
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Fig. 5. 9 Registro de la incertidumbre AC(t);,. al momento de sustraer e insertar el

portaobjetos de vidrio concavo sin una gota en su centro. Debido a los pequefios

desplazamientos laterales el valor de la linea base AC(t),,i» S€ ve afectado restando

capacidad de cuantificar residuos que guedasen expuestos una vez evaporada una gota.

(Dy = 2 mm, 300 kHz, 32% HR, 21 °C).

5.4.4. Sefal eléctrica debido a una gota sésil de alcohol y agua.

Se efectuaron mediciones preliminares con el fin de observar la forma de la sefial de AC (t)
que registra el SME debido al depdsito y evaporacion de una gota de alcohol isopropilico
(IPA) y de agua (H20). Cabe mencionar que el volumen minimo de gota que podemos
depositar con la micropipeta Eppendorf de acuerdo con su hoja de datos es de 0.5 pl.
Ahora para cuantificar el volumen méximo alcohol que puede contener la cavidad del
portaobjetos sin que el liquido desborde, se fueron depositando volimenes aleatorios en
la cavidad y de manera visual se obtuvo que el volumen méximo es de 4 ul. Para obtener
el volumen méximo de agua se fue depositando volimenes aleatorios del liquido y se
midio el tiempo que demora evaporarse hasta conseguir el volumen que se evaporo en un
tiempo razonable. Ademas, se procurd gue dicho volumen no tocara al electrodo superior.
Por ejemplo, para una separacion entre electrodos D; = 2 mm el volumen de agua no
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debe exceder de 3.5 ul pero el tiempo de evaporacion no es razonable. La incertidumbre
de la pipeta con respecto el volumen depositado es del orden del 5 % para los alcoholes,
esto fue obtenido pesando volimenes de diferentes alcoholes con una balanza analitica.

Es de mencionar que, todas las mediciones se llevaron a cabo entre el horario 12: 30 hrs
a 15: 30 hrs (CDMX). Ya que de acuerdo con los registros del higrometro la temperatura
ambiente y la humedad relativa practicamente se mantenian constantes en ese rango de
tiempo. También nos aseguramos de que no se presentara “corrientes” de aire durante las
mediciones cerca del sensor.
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Fig. 5. 10 Registro del procedimiento completo automatizado para obtener AC(t) de una
gota de IPA con volumen inicial de 3.5 pl que se evapora. a) Grafico de todos los datos
que se almacenan antes del depdsito de la gota, durante y después de la volatilizacion
de esta. b) Datos correspondientes a AC(t) al depdsito de la gota sobre el sustrato y su
evaporacion. ¢) Datos correspondientes a la cinética de evaporacion y tiempo de vida de
la gota. (D = 2 mm, 300 kHz, 45% HR, 19 °C).

En la figura 5.10 observamos el registro completo de todo el procedimiento que conlleva
realizar una medicion diferencial debido a la evaporacién de una gota de alcohol
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isopropilico (IPA) de 3.5 ul y que fue descrito en la seccion 5.4.2. Como se observa al
inicio de la medicion, se deja un tiempo con el fin de registrar el nivel de C(t).
Seguidamente se obtiene el nivel de C(t),,:, Y después de unos segundos se extrae el
sustrato de vidrio, con el fin de depositar la gota de alcohol. Cuando se reinserta el sustrato
con la gota se registra la sefial AC(t), la cual al final del proceso de evaporacion debe
retornar al mismo nivel de C (t),,;n, €S decir, retornar cero. Este retorno al nivel de linea
base de la sefial nos indica de manera visual por medio del panel del VI, el fin de la
medicion y que la gota se ha evaporado por completo como se ve en la figura 5.10c. Se
puede visualizar que el tiempo de vida de la gota de IPA se registra con alta resolucién
desde el momento en que se inserta dicha gota entre los electrodos hasta que se volatiliza
por completo. En este caso se contabiliza un tiempo de vida de 475+ 2 s
aproximadamente para la gota de IPA de 3.5 ul de volumen inicial. La separacion entre
electrodos Dy del SCV vy las condiciones ambientales registradas durante las mediciones
se especifican en los pies de cada figura de aqui en adelante.
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Fig. 5. 11 Registro de la cinética de evaporacién de una gota de agua con volumen inicial
de 3.5 yl que se volatiliza, midiendo la capacitancia diferencial contra el tiempo. Se
aprecia en el recuadro que AC(t) retorna a la linea base AC(t)» cuando la gota se ha
evaporado por completo. (D = 2 mm, 300 kHz. 40% HR, 20 °C).

La figura 5.11 presenta el tiempo de vida de una gota de agua de 3.5 ul de volumen inicial.
Como se concluyd en el capitulo 3, el grafico experimental del valor de AC(t) no depende
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de manera significativa de la forma de la gota, si no que principalmente es proporcional
al volumen de esta. La tasa de evaporacion se puede medir con bastante precision después
de insertar el cubreobjetos con la gota en cualquier instante dado calculando la pendiente
de la curva experimental. En este caso, el tiempo de vida se puede estimar en 4560+ 2 s.
La ultima incertidumbre proviene del ruido en la sefial que dificulta el momento exacto
en que la capacitancia diferencial alcanza el valor de cero (ver recuadro). Por lo tanto, de
acuerdo con los recuadros de las figuras 5.10c y 5.11 podemos definir que el tiempo de
vida de las gotas de un volumen inferior a aproximadamente 3.5 pl se puede medir con
una precision inferior al 2 %. Cabe mencionar que de aqui en adelante solo se mostraran
los cambios de AC(t) que es el parametro que sigue el cambio volumétrico de las gotas
durante su volatilizacion.
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Fig. 5. 12 Registro de la cinética de evaporacion de una gota de EtOH de 2.5 pl que se
volatiliza midiendo la magnitud de la magnitud de la impedancia diferencial contra el
tiempo. (D = 1.5 mm, 300 kHz. 26% HR, 22 °C).

Ahora se presenta el registro de la cinética de evaporacion de una gota de 2.5 ul de etanol
(EtOH) en la figura 5.12 midiendo en este caso la impedancia diferencial A|Z(t)]. Vemos
que el parametro A|Z(t)| también mide de manera precisa el tiempo de vida de la gota de
EtOH la cual demoro aproximadamente 85.5 + 2 s en evaporarse por completo. Es de
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mencionarse que el grafico experimental de A|Z(t)| parte de un valor diferencial alto el
cual, al momento de introducir el cubreobjetos con la gota, dicho valor de impedancia
decrece. Con forme la gota pierde masa con el tiempo A|Z(t) | se va aproximando a su
valor inicial (de acuerdo con el ruido base) antes del depdsito de la gota. De igual forma
que para el caso AC(t) la tasa de evaporacion se puede medir con bastante precision
después de insertar el cubreobjetos con la gota en cualquier instante dado calculando la
pendiente de la curva experimental.

Debido a que la evaporacion de un liquido se trata de un proceso endotérmico, la muestra
liquida recibe energia en forma de calor del medio ambiente, que incluye la superficie del
vidrio en contacto con la muestra liquida. Por lo tanto, las moléculas de la interfaz liquido
—aire son las primeras que ingresan hacia el medio ambiente a causa de una mayor energia
cinética debido al incremento de su energia interna [98]. De hecho, el proceso esta
sucediendo, estando la gota en la micropipeta lo que nos genera una incertidumbre al
momento de depositar un volumen inicial en la cavidad del sustrato. Esta incertidumbre
es mas significativa cuando se trata de alcoholes muy volatiles como la acetona.

Fig. 5. 13 Vista de una gota de agua y una gota de IPA después de ser depositadas
sobre la cavidad del portaobjetos comercial. a) Portaobjetos limpio y listo para contener
a una gota. b) Gota de H,O depositada en la cavidad manteniendo una forma de
casquete esférico. c) Gota de IPA deposita y expandida por toda la cavidad.
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Se pudo observar que cuando se deposita una gota de agua sobre la cavidad del sustrato,
debido a las fuerzas de cohesion, esta adquiere una forma de casquete esférico (spherical
caps) como se reporta en la literatura. Cuando se depositan gotas de alcoholes puros como
el IPA, estas se expanden cubriendo la totalidad de la cavidad manteniendo una geometria
radial como se observa en la figura 5.13.

5.4.5. Efecto del no paralelismo entre los electrodos

Otro de los aspectos importantes que se debe considerar, es tratar de depositar la gota en
el mismo punto (centro de la cavidad). Lo cual se conseguia marcando por debajo del
sustrato un punto central con un marcador permanente para visualizar el centro de la
cavidad. Depositar la gota fuera del centro de la cavidad provoca que la magnitud inicial
de la sefial AC(t) se vea afectada porque la distancia de la interfaz gota - aire cambia con
respeto a los electrodos. De igual manera es importante la posicion de la micropipeta al
momento de depositar la gota. Procurando siempre conseguir el mismo angulo (45°
aproximadamente) de inclinacion entre la micropipeta y el plano del cubreobjetos, con el
fin de depositar de gota bajo las mismas condiciones, de lo contrario la respuesta del
sensor se ve afectado. De igual forma depositar una gota de alcohol fuera del centro de la
cavidad provocaba que la gota se expanda fuera del area de la caviadad.

Una manera de comprobar el efecto que produce depositar una gota fuera del centro de la
cavidad del sustrato fue evaluar una gota de agua de 4.5 pl posicionandola en diferentes
puntos sobre el cubreobjetos. Para esto, se ajustd la separacion de los electrodos para que
la gota no tocara al electrodo superior y se dividio la cavidad del sustrato en 4 puntos
como se observa en el recuadro de la figura 5.14. Luego se deposité la gota en cada punto
marcado y se registrd la capacitancia diferencial por un tiempo. Las curvas resultantes nos
indican que existe una ligera inclinacion de los electrodos hacia los hacia los puntos 2 — 4
lo que nos produce una diferencia de 10 fF aproximadamente con respecto a los puntos
3 — 1. Depositar la gota en el centro donde se encuentra la mayor separacion nos produjo
un valor de 50 fF. A pesar de esta liguera inclinacion, manteniendo fijo el dispositivo y
depositando la gota en el centro bajo con estas condiciones, no debe afectar el registro de
la cinética de evaporacion ni el tiempo de vida de la gota. Solamente cuando se requiera
usar la magnitud de la capacitancia diferencial para otros calculos, hay que tener en cuenta
estas diferencias y la cual es posible corregir empleando técnicas de fabricacion mas
robustas.
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Fig. 5. 14 Registro de la desviacion de AC(t)4.s debido al depdsito de una gota de agua
con volumen inicial de 4.5 pl en posiciones fuera del centro de la cavidad del sustrato.
La diferencia entre la magnitud de la sefial para las diferentes posiciones se debe a que
existe una ligera inclinacién entre los electrodos. (Dy = 2.5 mm, 300 kHz. 30% HR, 18
°C).

Por altimo, cabe mencionar que al finalizar cualquier medicion siempre se limpiaba la
superficie de la cavidad del sustrato con un bafio de acetona y papel 6ptico con el fin de
eliminar las impurezas que adquiere debido del ambiente. Y con esto asegurar la correcta
expansion del liquido sobre la superficie de la cavidad.

5.5. Comparacion de la prediccion tedrica con experimentos

En esta seccion comparamos las predicciones del modelo tedrico descrito en el capitulo
IV con una curva experimental obtenida con nuestro VCS y siguiendo la metodologia
indicada en el apartado 5.4. Para dicha comparacion utilizamos una gota de EtOH de 3.5 +
0.1 ul y registramos su cinética de evaporacion, después de depositar la gota en el centro
de la cavidad del sustrato y extenderse cubriendo la toda cavidad concava hasta su radio
+7.5 mm.
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Fig. 5. 15 Comparacion de las curvas teéricas AC(t) de una gota de EtOH de 3.5 pl
considerando tres diferentes meniscos con una curva experimental AC(t) de una gota
de EtOH de 3.5 yl. (D7 = 2 mm, 300 kHz, 31% HR, 21 °C).

En la figura 5.15 se observa la curva experimental AC(t) obtenida al medir dicha gota de
etanol de 3.5 pl correspondiente a su volumen inicial. En donde esta curva experimental
se traz6 sobre las curvas tedricas obtenidas del capitulo IV, donde supusimos
hipotéticamente que dichas curvas tedricas representan una medicion real de una gota de
etanol (EtOH) con tres diferentes meniscos correspondientes una gota cdncava, convexa
y equiconvexa con volimenes iniciales de 3.5 ul. A partir de la observacién del didmetro
méaximo de una gota de EtOH colocada sobre el sustrato de vidrio concavo, concluimos
que dicho didmetro concuerda con el valor tedrico del didmetro definido para la hipotética
gota de EtOH con menisco concavo. Dicho menisco se definio en la seccion 4.6 utilizando
el mismo volumen de 3.5 pl. Entonces se procedio a ajustar el valor § = 500 E~° ms™!
para que la curva tedrica que corresponde al menisco concavo coincida con la curva AC (t)
experimental.

La curva experimental de la figura 5.15 también ilustra la precision que se puede lograr al
determinar la vida Util de una gota con el SCV. En este caso, se puede estimar que la vida
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atil es de 168 + 2 s. Esta tltima incertidumbre proviene del ruido en la sefial que dificulta
el momento exacto en que la capacitancia diferencial alcanza un valor cero (recuadro fig.
5.15). Esta curva experimental también muestra que la precision alcanzable al medir la
vida til de la gota es inferior al 2%. Ademas, debemos tener en cuenta que, al inicio del
proceso, la tasa de evaporacion es casi constante durante unos segundos y luego comienza
a aumentar rapidamente. La razon es que, durante los primeros segundos, el espacio entre
los electrodos se llena con vapor molecular de la gota que se evapora. Estas moléculas
contribuyen a la capacitancia ya sea que estén dentro de la gota o en el aire que la rodea.
Por lo tanto, la capacitancia comienza a disminuir una vez que las moléculas de vapor se
difunden fuera del espacio entre los electrodos. Este efecto también se observa en las
curvas experimentales que se muestran en el capitulo 6, donde en algunos casos, se
observa un aumento pequefio y lento antes de que la sefial comience a disminuir. Como
se menciond anteriormente nuestro modelo tedrico no considera este proceso.
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Fig. 5. 16 Comparacion de las curvas tedricas A|Z(t)| de una gota de MeOH de 2 pl
considerando los tres diferentes meniscos y una curva experimental A|Z(t)| de una gota
de MeOH de 2 pl. (D = 1.5 mm, 300 kHz, 22% HR, 26 °C)

También podemos ver en la curva experimental de la figura 5.15 que la cinética de
evaporacion se puede seguir desde el principio hasta el final de la vida util de la gota. La

86



5. SISTEMA DE MEDICION

tasa de evaporacion se puede medir con bastante precision después de los primeros
segundos en cualquier instante determinado calculando la pendiente de la curva
experimental.

Para finalizar, en la figura 5.16 se observa la curva experimental de la medicion de la
cinética de evaporacion de una gota de metanol a volumen inicial de 2 pL, midiendo la
magnitud de la impedancia diferencial y comparando con las curvas tedricas de obtenidas
en el capitulo 4. De igual forma que en el caso de la medicion de AC(t) se ajusto el valor
de B =320 E~° ms? para que la curva tedrica que corresponde al menisco concavo
coincida con la curva experimental. Entonces se puede observar como al principio de la
medicién, la curva tedrica correspondiente al menisco concavo se separa de la curva
experimental. Dicha separacion entre curvas se debe probablemente a que la medicion de
la impedancia si fuera sensible al modo de evaporacion de la gota como mas adelante se
discutira. Pero también ilustra como al final dichas curvas tedrica y experimental
convergen por lo que nos permite estimar que la vida Gtil en 84 + 2 s. Por lo que para el
caso de nuestro modelo de impedancia aun es necesario un ajuste quedando como trabajo
a futuro.

5.6. Sensibilidad volumétrica

Como se ha mencionado en apartados anteriores la separacion D entre los electrodos es
un parametro importe, ya que nos permite definir el espesor de la capa de aire afectando
la magnitud inicial de la sefial. Ademas, tiene por efecto ser en términos generales
directamente proporcional a la sensibilidad, al tiempo de evaporacion de la gota entre los
electrodos aunado a las condiciones ambientales y al valor de la magnitud de AC(t).

Entonces para evaluar la sensibilidad del SCV para detectar cambios de volumen del orden
de decimas de microlitros midiendo AC(t) se realizaron mediciones de 0.3 pl a 1.1 pl de
una gota de agua. Aqui se ajustd previamente el valor de D; antes de realizar estas
mediciones con el fin de incrementar la magnitud inicial de la sefial de capacitancia
diferencial. La razon de utilizar agua se debe a que es dificil con la metodologia actual
depositar voliumenes pequefios de un alcohol, ya que estos se evaporan con mucha
facilidad con respecto al agua y al limite de deposito de la micropipeta.
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Fig. 5. 17 Curvas experimentales de la magnitud inicial de la capacitancia diferencial

frente al tiempo de una gota de H,O a diferentes volimenes. (Dy = 1.45 mm, 300 kHz,
37% HR, 20 °C).

Las curvas experimentales de la figura 5.17 muestran que la magnitud inicial de AC(t)
del SCV cambia dependiendo del volumen de agua depositado. Aqui se ajustd una
separacion entre electrodos de 1.45 mm, con el fin de incrementar la magnitud de la sefial
AC (t) asi como su sensibilidad. Entonces estas curvas nos permiten definir la sensibilidad

Sscv del sensor para detectar cambios de volumen de una gota de H20 con respecto a la
magnitud inicial AC(t) como:

JdAC 9fF F F
scv = ~ —f ~ 45 f—z45—f .
av  0.2ul ul mg

Por lo tanto, si tomamos en cuenta nuestro nivel de resolucion definido anteriormente,
podemos concluir que el sensor propuesto bajo las condiciones mencionadas presenta un
potencial para registrar cambios de volumen, la cinética de evaporacién y tiempo de vida
de las gotas del ordenes de volumen inicial de 20 nL aproximadamente que corresponderia
a un peso de 20 ug. Cabe indicar, que la plataforma de posicionamiento donde se
encuentra el SCV nos permitiria reducir hasta unas 200 um mas la separacion entre los
electrodos y por ende esta accidn nos permitiria aumentar la sensibilidad del sensor.
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Capitulo 6

6. Aplicaciones

Se presentan los resultados de la metodologia de medicion discutida anteriormente
demostrando la viabilidad del sistema para su aplicacion a dos aplicaciones de interés
actual. En primera instancia se presenta la propuesta para la deteccién de contaminantes
emergentes (tensoactivos) en un liquido puro, debido a los problemas ambientales y de
consumo humano que conlleva [28]. La segunda instancia demuestra una aplicacion al
control de calidad del etanol anhidro (anhydrous ethanol, también conocido en la industria
como etanol puro o absoluto), donde se cuantifica el porcentaje de agua en etanol, de
acuerdo con la Agencia Nacional de Petréleo, Gas Natural y Biocombustibles (ANP) de
Brasil.

6.1. Tiempo de vida de gotas sésiles puras en evaporacion por
difusiéon

Antes de proceder con las potenciales aplicaciones del dispositivo, presentamos los
resultados que muestran como el SCV es capaz de diferenciar entre distintas sustancias
puras, registrando de manera precisa la cinética de evaporacion y tiempo de vida de gotas.
En la literatura se reporta que generalmente los cambios de masa en funcion del tiempo
normalmente se pueden medir con un camara hasta el 80 - 90 % del tiempo de vida de la
gota [37]. Por lo que para determinar el tiempo restante de vida de dichas gotas se emplean
métodos de aproximacion lineal para extrapolar los datos medibles. Evidentemente, esta
extrapolacion del tiempo de vida puede conducir a una subestimacion de dicho tiempo
porque los cambios transitorios generalmente no son lineales [37]. También se menciona
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gue generalmente se considera que el proceso de volatilizacion esta dominado por la
difusion de vapor desde la interfaz de la gota hacia el medio ambiente, como lo
demostraron en [99].
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Fig. 6. 1 Registro de la cinética de evaporacion y tiempo de vida de tres liquidos
diferentes con un volumen inicial 3 pl. En las curvas se observan regiones lineales,
contantes y cambios de pendiente suaves. Cuando finaliza la volatilizacién de la gota, la
sefial eléctrica se estabiliza en la linea base. (55% HR, 19 °Cy D, = 2 mm).

En la figura 6.1 se puede ver el registro de AC(t) para tres diferentes gotas de liquido
solvente. Dicho cambio de capacitancia diferencial basicamente sigue el volumen de cada
una de las gotas sésiles durante su evaporacion (como se justifico en capitulo 3). El valor
maximo de AC(t) al principio de la medicion representa el momento en que la gota se
encuentra en medio de los electrodos con su volumen inicial. Posteriormente al ir
perdiendo masa, la capacitancia diferencial cambia registrando dicha perdida. En nuestro
caso, experimentalmente damos por concluido que la gota sésil se ha volatilizado por
completo cuando AC(t) regresa al nivel de linea base inicial AC(t),in, €S decir, significa
que la sefial que genera el sistema regresé a sus condiciones iniciales antes del depdsito
de la muestra liquida (la sefial AC(t) entr6 a un intervalo de incertidumbre dado por el
ruido alrededor del valor promedio de cero). En este punto, desde una perspectiva
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geométrica significaria que el angulo de contacto de la gota con la superficie del vidrio es
6. = 0y que el radio de contacto de dicha gota con la superficie del vidrio es R, = 0.
Esto a su vez significa que la masa residual (volumen residual) de la gota es igual a 0. Por
lo tanto, de la figura 6.1 podemos obtener los tiempos de vida de las tres diferentes gotas
sésiles, contabilizando 55 + 2, 190 + 2 y 435 + 2 segundos aproximadamente para
acetona, etanol e isopropilico respectivamente. Desafortunadamente como se explicd en
el capitulo 5, con la metodologia actual de depésito manual de gotas utilizando la
micropipeta presenta una incertidumbre al momento de depositar un volumen inicial. Esto
se refleja en la magnitud de AC(t) inicial basicamente.

Se puede explicar que una gota de EtOH se evapora primero con respecto al IPA
considerando sus valores correspondientes de presion de vapor. En general se puede
definir la presién de vapor como una propiedad intrinseca que determina la tasa a la cual
un liquido se volatiliza a temperatura y presién ambiente. Es decir, una molécula con una
presion de vapor alta es mas volatil [79]. Entonces si consideramos el valor de presion de
vapor para el Ace, EtOH e IPA reportados en la literatura (tabla 3.2), el orden observado
con respecto al tiempo de vida de cada gota en la figura 6.1 se correlacionan bien. Se debe
recordar que las condiciones ambientales promedio registradas durante la medicién, el
volumen inicial depositado para las tres gotas y la disposicion geomeétrica de los electrodos
son mencionados en las respectivas figuras.

En la figura 6.2 se puede observar el registro de la capacitancia diferencial para tres gotas
de MeOH, EtOH e IPA de volumen inicial de 2.5 pl. Para este caso también es posible
observar y contabilizar los tiempos de vida de cada sustancia, contabilizando 65 + 2,
170 + 2 y 240 + 2 segundos para metanol, etanol e isopropilico respectivamente. De
igual forma, el orden observado con respecto al tiempo de vida de cada gota se
correlaciona bien con los datos de presion de vapor de cada sustancia.

También se evidencia en las figuras 6.1 y 6.2 que las curvas experimentalmente para los
alcoholes presentan regiones aproximadamente lineales y constantes con cambios de
pendiente suaves. Este comportamiento de sefial coincide con lo reportado en la literatura,
donde se describe que la evaporacion de gotitas sésiles de alcoholes sobre un sustrato
plano seria la combinacion de los dos modos de evaporacion mencionados, radio de
contacto constante (RCC) y angulo de contacto constante (ACC) [92]. Donde, el
comportamiento lineal se deberia a que la gota se estaria evaporando en el modo ACC
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debido a cambios pequefios de radio del contacto, lo que concuerda con nuestras
predicciones tedricas, y por esto, la tasa de evaporacion de las gotas sésiles seria casi
constante durante este modo. EI modo RCC estaria representado por los cambios suaves
en la pendiente de la sefial.
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Fig. 6. 2 Registro de la cinética de evaporacién y tiempo de vida de tres liquidos
diferentes con un volumen inicial 2.5 pl. En las curvas se observan regiones lineales,
contantes con cambios de pendiente suaves. La sefial eléctrica se estabiliza en la linea
base indicando el final de la medicién. (55% de humedad relativa, 23 °C y D, = 2 mm).

En la figura 6.3 se presenta una secuencia de imagenes obtenidas de un video donde se
filmo el deposito, expansion y por ende el cambio volumétrico de una gota de IPA sobre
el sustrato concavo. Es de mencionarse que el video fue grabado teniendo el portaobjetos
concavo totalmente expuesto al ambiente, es decir, no se encontraba dentro del SCV. En
los primeros momentos del video (fig. 6.3 b - €) se observa notablemente como una vez
depositada la gota, su radio de contacto se expande hasta llegar a un maximo mientras va
perdiendo masa. Después de haberse expandido el liquido totalmente (fig. 6.3 f - )
podemos visualizar claramente como el radio de contacto comienza a disminuir hasta que
el liquido desaparece por completo. Cabe mencionar que este proceso descrito se lleva a
cabo de manera més lenta cuando la gotita se encuentra “encapsulada” dentro del SCV.
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Fig. 6. 3 Secuencia de imagenes del proceso de depdsito y evaporacidon de una gota de
IPA sobre la cavidad del portaobjetos comercial. Se observa como la gota, en primera
instancia, se expande por toda la cavidad cambiando su radio de contacto. Cuando llega
a su maximo diametro de expansion, su radio comienza a reducirse. (55% de humedad
relativa 'y 25 °C).

En general de acuerdo lo observado y a las referencias podemos resumir el esparcimiento
cualitativo de una gota sésil de liquido solvente puro sobre nuestra concava superficie
como [92]:

(1) Etapa de esparcimiento. Durante esta breve etapa inmediatamente después de la
deposicion, el radio de la gota cambia en mayor proporcion.

(2) Etapa I. La sustancia va perdiendo masa en la superficie expuesta, lo que
produciria que su radio de contacto disminuya lentamente.

(3) Etapa Il. Se presenta el momento en que su radio de contacto permanece
constante, mientras que su angulo de contacto disminuye.

(4) Etapa Ill. EI momento final donde tanto el &ngulo como el radio de contacto
disminuyen hasta que la gota desaparece por completo.

Ahora en la figura 6.4 se muestran la medicion del tiempo de vida de una gota sésil de
agua con un volumen inicial de 0.1 ul, donde se ajustd previamente la separacion entre
electrodos Dt. En dicha figura se observa una curva practicamente lineal, con ligeros
cambios suaves. De acuerdo con lo reportado en la literatura para una gota de agua sobre
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un sustrato plano, el didmetro de contacto de la gota debe permanece casi sin cambios
durante la mayor parte del tiempo que dure el proceso de volatilizacion de dicha gota. Por
lo tanto, el modo que debe predominar seria RCC, por lo que el comportamiento lineal se
deberia en este caso a que la gota se estaria evaporando con cambios pequefios de angulo
de contacto, manteniendo la tasa de evaporacion de la gota de agua constante. Entonces,
nuestra medicion sobre la variacion de cambio volumétrico de una gota de agua de 0.1 pl
también concuerda con lo publicado en [100], demostrando de igual forma que nuestro
sensor es sensible solamente al cambio de volumen y en este caso no al modo de
evaporacion. Podemos contabilizar un tiempo de evaporacion lento que tiene una duracion
de aproximadamente 422 + 2 s.
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Fig. 6. 4 Registro del proceso de volatilizacion y tiempo de vida de una gota de agua que

se evapora con volumen inicial de 0.1 yl. Se observa que el cambio volumétrico de la

gota es aproximadamente lineal y constante durante la mayor parte de todo el proceso.

Finalmente, la sefal eléctrica se estabiliza en la linea base indicando el final de la

medicién. (50% de humedad relativa, 25 °C y Dt= 1.4 mm).

Este resultado muestra claramente que ajustando DT podemos incrementar la sensibilidad
del SCV permitiendo para este caso obtener una relacion sefial a ruido de
aproximadamente 15. Por ultimo, podemos agregar que a partir de la figura 6.4 el cambio
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de volumen en una gota de agua que podria registrar el sensor estaria alrededor de 10 nL
bajo estas condiciones.

6.2. Deteccion de un contaminante emergente (tensoactivo)

Durante y después de la pandemia por COVID-19, lavarse las manos con detergentes
demostro ser una actividad que reduce de manera importante la transmision del virus. Por
lo que dicha actividad se convirti6 en una de las principales recomendaciones para
prevenir la propagacion de la infeccidn entre personas y en los centros de atencién médica
[101]. El término “detergente” se refiere a cualquier producto que pueda usarse como
agente de limpieza [102]. Por lo tanto, actualmente se ha incrementado el consumo de
productos de higiene donde se estima que hoy en dia, una persona utiliza en promedio de
0.4 ml a 9 ml de jab6n en cada lavado de manos [103].

Por su composicion guimica los detergentes se pueden clasificar en dos grandes grupos
basicamente: naturales y sintéticos. Donde los sintéticos son los que se encuentran
elaborados con mezclas de tensoactivos y otros aditivos. Dichos tensoactivos o
surfactantes hoy en dia se encuentran catalogados como una sustancia 0 contaminante
emergente [57], es decir, una sustancia que ha sido detectada en el medio ambiente pero
que actualmente no esta incluida en programas de monitoreo de rutina. Por lo que el
comportamiento y efectos (eco)toxicoldgicos de dicho tensoactivo alin no se comprenden,
ni se han establecido los limites de concentraciones toxicas. Lo anterior ha despertado
preocupaciones ambientales y de salud debido a que después del uso de dichos
detergentes, estos son liberados directamente al sistema de drenaje y por consiguiente al
medio ambiente. Existen reportes en la literatura que una alta concentracion de detergentes
en los rios de agua dulce puede causar espuma masiva en la superficie, rediciendo la tasa
de penetracion de oxigeno en el agua [104]. Esta situacion impide que el oxigeno disuelto
sea efectivamente absorbido por los organismos acuéticos. También puede alterar
pardmetros quimicos y fisicos del agua como el pH, la turbidez, la salinidad y la
temperatura [105].

Debido a la falta de regulaciones estrictas, solo se encontré una norma croata la cual
especifica los limites de varios agentes peligros en agua [106]. Entre dichos agentes se
menciona el SDS (Sodium dodecyl sulphate) que esta descrito como un tensoactivo
aniénico. La concentracién maxima de SDS permitida por dicha norma es de 1 mgL* para
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mantos acuiferos de agua dulce para que no produzcan cambios importantes en los
parametros de calidad del agua y pueda ser de consumo humano.

6.2.1. Preparacion de las suspensiones

Para evaluar la viabilidad para la deteccién de pequefias cantidades de tensioactivo, se
realizaron varias suspensiones a base de un alcohol puro, con el fin de observar como la
presencia de un tensoactivo modifica la cinética de evaporacion y el tiempo de vida de
una gota. En este experimento se utiliz6 IPA debido a que su tiempo de volatilizacién es
menor que el agua. El surfactante empleado fue el Sodium Dodecyl Sulfate (SDS) >
98.0%, de la marca Sigma Aldrich y que dentro de su descripcion esta dirigido para
aplicaciones como detergente anionico [115]. Un tensoactivo aniénico es el que tiene una
carga negativa en su extremo hidrofilico y en general se aplican a una amplia gama como
la eliminacién de manchas y residuos aceitosos [107]. Empleando 5 frascos pequefios de
boca ancha se prepararon las siguientes suspensiones de SDS a base de IPA: 1.44 gL,
0.144 gL, 0.06 gL, 0.014 gLy 0.0014 gL*. Cada una de estas suspensiones fueron
preparada en dias diferentes y antes de realizar la medicion. Una balanza analitica de la
marca Acculab AL-64 disponible en el laboratorio con resolucion hasta 0.1 mg nos
permitio obtener los pesos correspondientes de tensoactivo. Un “bafo ultrasonico” de la
marca Branson 200 nos permitio “agitar” los diferentes frascos para evitar la
sedimentacion entre las mediciones. Se realizaron tres mediciones independientes para
cada frasco en diferentes dias y se utilizé el promedio. El volumen utilizado para todas las
mediciones fue de 3.5 £ 0.1 pl.

6.2.2. Resultados

En la figura 6.5 podemos apreciar la medicion que se realizo en el dia 1 empleando el
frasco con 1.44 g/L de SDS suspendido en IPA. En estas curvas se observa una clara
diferencia entre la sefial de referencia y la sefial de la suspension con el agente
contaminante. La sefial de referencia para comparacién se obtuvo registrando la
capacitancia diferencial versus tiempo para una gota de IPA. En dicha curva de referencia
podemos ver que tiene la forma de una “s” invertida muy suave y que demoro 240*2 s en
evaporarse dicha gota. En comparacion, la curva correspondiente a la cinética de
evaporacion de la suspension con el tensoactivo muestra una tasa de evaporacion
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constante durante todo el proceso. La curva es recta y finaliza en 445*2 s. Este resultado
nos indica que el tiempo de vida de la gota de la suspensién de SDS sufrié un cambio con
respecto al disolvente puro.

De acuerdo con [108], la presencia del surfactante en la interfaz gota-aire puede dificultar
la tasa de evaporacion. Es decir, las moléculas de tensioactivo ocuparian parte del area de
dicha interfaz tendiendo a retardar la evaporacion interfacial al bloquear el paso de las
moléculas liquidas al medio ambiente.
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Fig. 6. 5 Dia 1. Registro de la cinética de evaporacion y tiempo de vida de una gota de
IPA y una gota de una suspension de SDS. Dichas gotas fueron depositadas con
volumen inicial 3.5 yl. Se observa que el tiempo de vida de la suspension se ve afecta
por la concentracion del surfactante. (45% de humedad relativa, 24 °Cy D, = 2 mm).

Entonces la diferencia de 205 + 2 s de tiempo de vida entre la gota de referencia y la gota
de suspension es consistente con la idea anterior de que las moléculas de surfactantes estan
interfiriendo con el intercambio de moléculas. Esto al provocar una especie de “fijacion
de la gota” y retardando su proceso de volatilizacion. Este comportamiento de “fijacion”
es debido a los tensoactivos [109].
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Fig. 6. 6 El intercambio de moléculas en la interfaz liquido — aire se ve interferido por la
presencia de una “barrera” de moléculas de un SDS insoluble que cubre dicha interfaz.
Por lo que las moléculas del liquido quedan confinadas en la gota. Dicha “barrera” de
SDS produce el fendmeno de “fijacién” de la gota [118].
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Fig. 6. 7 Dia 2. Registro de la cinética de evaporacion y tiempo de vida de una gota de
IPA y una gota de una suspension de SDS. Dichas gotas fueron de volumen inicial 3.5

pl. Se observa que el tiempo de vida de la gota se ve afecta por la concentracion del
surfactante. (50% de humedad relativa, 25 °C y D; = 2 mm).

En la figura 6.6 se presenta un esquematico para ilustrar el efecto del surfactante en la
gota. Las moléculas de SDS debido a los flujos convectivos dentro de la gota, se
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transportan a la interfaz liquido — vapor y solido — liquido, creando una barrera que
interfiere con el intercambio de moléculas por difusion entre la gota y el medio ambiente.
A pesar de que el SDS utilizado es un tensioactivo anionico soluble, vemos que de igual
forma se produce un efecto de retardo de la evaporacion de la gota, que segun la literatura
dicho efecto del surfactante soluble es mucho menor con respecto a los surfactantes
insolubles [92].
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Fig. 6. 8 Dia 3. Registro de la cinética de evaporacion y tiempo de vida de una gota de
IPA y una gota de una suspension de SDS. Dichas gotas fueron de volumen inicial 3.5
pl. Se observa que el tiempo de vida de la gota se ve afecta por la concentracion del
surfactante. (35% de humedad relativa, 21 °C y D; = 2 mm).

Ahora en las figuras 6.7 — 6.10 se observa las curvas correspondientes a los dias 2, 3, 4y
5 utilizando los frascos de 0.144 g/L, 0.06 g/L, 0.014 g/L, 0.0014 g/L de SDS suspendido
en IPA respectivamente. Se visualiza que el mismo comportamiento de una curva de
pendiente constante se presenta en todas estas figuras. Pero para la tltima figura 5.10, que
corresponde a 0.0014 g/L de SDS suspendido en IPA se ve que el SDS alcanzaria todavia
a modificar la tasa de evaporacion de la gotita. Esta concentracion de 1 mg/L nos indicaria
que estariamos al limite de concentracion minima detectable con la separacion entre
electrodos de 2 mm. Por lo tanto, podemos decir que con este valor de separacion nuestro
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limite de deteccion (LoD por sus siglas en inglés) se define en LoD= 1 mg/L. Es
importante recordar que, podemos aumentar la sensibilidad del dispositivo reduciendo la
separacion de los electrodos como se discutié en la seccion 5.6. Aunque esto conllevaria

a disminuir el volumen de liquido utilizado y requerir de una micropipeta mas
especializada.
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Fig. 6. 9 Dia 4. Registro de la cinética de evaporacién y tiempo de vida de una gota de
IPA y una gota de una suspension de SDS. Dichas gotas fueron de volumen inicial 3.5

pl. Se observa que el tiempo de vida de la gota se ve afecta por la concentracién del
surfactante. (53% de humedad relativa, 25 °Cy D, = 2 mm).

Para finalizar, podemos concluir que estos resultados demuestran la viabilidad del
dispositivo para la deteccion de contaminantes, registrando la cinética de evaporacion de
las gotas y comparando con una gota de sustancia pura, ajustando previamente la

separacion entre electrodos para mejorar la sensibilidad del sensor de acuerdo con el
requerimiento deseado.
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Fig. 6. 10 Dia 5. Registro de la cinética de evaporacion y tiempo de vida de una gota de
IPA y una gota de una suspensién de SDS. Dichas gotas fueron de volumen inicial 3.5
pl. Se observa que el tiempo de vida de la gota se ve afecta por la concentracion del
surfactante. (51% de humedad relativa, 25 °C y D; = 2 mm).

6.3. Cuantificacién de agua en alcoholes

Hoy en dia, muchos paises estan investigando y desarrollando nuevas fuentes de energia
alternativa debido a la necesidad de reducir nuestra dependencia a combustibles fésiles
[110]. Entre estas alternativas, la que mas llama la atencion es el uso de etanol como
biocombustible, el cual figura como una de las principales opciones para los motores de
combustion interna. Donde su uso ha demostrado una adecuada eficiencia energética, baja
tasa de emision de gases de efecto invernadero [111] y una similitud funcional a la
gasolina [112]. Esto ha llevado al auge en la produccion de vehiculos de combustible dual
o flex, es decir, automdviles que usan gasolina con mezcla de etanol (o en algunos casos
metanol) y que dicha mezcla es conocida comercialmente como gasohol [113]. Otra de
las ventajas del etanol es que se produce a partir de fuentes renovables como el maiz o la
cafia de azucar [114] siendo Brasil uno de los mayores productores de etanol [115].
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En el caso brasilefio, debido al fin de la produccién y del monopolio estatal de
combustibles en su mercado [116], se ha presentado un aumento en el nimero de
distribuidores locales y extranjeros de materia prima para la elaboracion de dichos
biocombustibles. Por lo que apertura del mercado brasilefio ha provocado una
competencia de precios en donde la calidad de la materia prima no esta garantizada. Uno
de los principales problemas que se presenta es la adulteracion del etanol con agua potable,
debido a la facilidad con la que se le puede afiadir dicha sustancia liquida al etanol.
Resultando en una mezcla miscible e incolora que no produce ningun tipo de olor
caracteristico [117], lo que dificulta identificar una muestra adulterada. Esta mala practica
ha causado serios problemas a la industria automotriz del gigante sudamericano. También
se ha reportado adulteracion del etanol con diferentes solventes como el metanol [118].
Cabe mencionar que paises con economias en desarrollo como India, Kenia, Nigeria y
Marruecos también presentan estos problemas de adulteracion de biocombustibles [119].

La Agencia Nacional del Petroleo (ANP) de Brasil, regula y estable que el maximo
porcentaje de volumen de agua permitido en un volumen de etanol anhidro es de 5% (%
v/v) para considerar dicha mezcla apta para su uso como biocombustible [57].

6.3.1. Preparacion de las mezclas binarias.

Se prepararon soluciones binarias en frascos de boca ancha con ayuda de una micropipeta
de acuerdo con la siguiente  relacion:  etanol(EtOH)/metanol(MeOH),
metanol(MeOH)/agua(H20) y etanol(EtOH)/agua(H20). Los diferentes porcentajes
volumetricos (% v/v) utilizados para cada una de las relaciones mencionadas, se presentan
en los recuadros de cada grafica correspondiente. Se tuvo las debidas precauciones para
minimizar la exposicion de las muestras al ambiente, para evitar la absorcion de humedad
por parte de los alcoholes. Todas las mezclas se prepararon al momento de realizar la
medicidn y fueron expuestas al “bafio ultrasonico” de la marca Branson 200 para asegurar
el correcto mezclado. Se realizaron tres mediciones independientes para cada relacion en
diferentes dias y se utiliz6 el promedio.
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6.3.2. Resultados

La figura 6.11 muestra las curvas tipicas de AC(t) correspondientes a la evaporacion de
gotas de 3.5+ 0.1 ul de etanol puro, metanol puro, mezclas 50/50 y 75/50 de
EtOH/MeOH. Las cantidades de etanol 0 metanol se expresan en términos de porcentaje
en volumen (% v/v) de la solucion total (etanol/metanol). Claramente se observa, que las
tasas de evaporacion promedio disminuyen de EtOH puro a MeOH puro. Los tiempos de
vida correspondientes registrados son aproximadamente 170 +2, 70+ 2, 110+ 2 y
135 + 2 segundos, para las mezclas de etanol puro, metanol puro, 50/50 y 75/50 de gotas
de EtOH/MeOH, respectivamente.

10 EtOH/MeOH (% viv)

14 - 100/0
——0/100

12 1 ——50/50
——175/25

Capacitancia Diferencial (fF)
o

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tiempo (s)
Fig. 6. 11 Curvas de capacitancia diferencial versus tiempo que corresponden a la
evaporacion de una gota de EtOH puro, MeOH puro y sus mezclas (ver leyenda), todas
las gotas fueron de 3.5 pl de volumen inicial. (D = 2 mm, 19°C y 29% HR).

Como se describi6 en la seccion 6.1, estas curvas son consistentes con el hecho de que el
MeOH tiene un valor de presion de vapor mas alto que EtOH. Pero para el caso de las
mezclas, podemos distinguir que se presentan diferentes etapas o pendientes durante el
proceso de evaporacion de las gotas las cuales dependerian también de la concentracién
inicial de etanol. Las tasas de evaporacion al comienzo de las curvas son mas cercanas a
las del MeOH puro, mientras que al final de las curvas son mas cercanas a las del EtOH
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puro. Es decir, a medida que la concentracion metanol disminuye en la gota, la curva de
capacitancia frente al tiempo se aproxima a la curva del etanol puro. También la
evaporacion de mezclas binaria se presentarian tres etapas o pendientes cuando se registra
cambios volumétricos. Una primera etapa corresponde al comportamiento volumétrico de
la sustancia mas volatil mientras que la tercera etapa corresponderia al del componente
menos Vvolatil. Se define la existe una etapa intermedia (de transicion) entre las etapas | y
I11 donde la tasa de evaporacion iria disminuyendo y que finaliza hasta que se estabiliza
dicha tasa. También es de mencionarse que debido al depoésito manual de la gota y a la
micropipeta se presenta una liguera desviacion en el volumen depositado, que se refleja
en la magnitud de la sefial inicial.
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Fig. 6. 12 Curvas de capacitancia diferencial versus tiempo que corresponden a la
volatilizacién de una gota sésil de MeOH puro, H,O puro y sus mezclas (ver leyenda),
todas las gotas fueron de 2.5 pl de volumen inicial. (D7 = 1.4 mm, 22°Cy 26% HR).

La razon de las etapas descritas segun la literatura [129] se debe a que cuando se trata de
soluciones completamente miscibles la tension superficial de la mezcla debe ser
homogénea. Entonces cuando se deposita una gota de dicha mezcla sobre un sustrato, las
moléculas del liquido con menor tension superficial y mayor hidrofobicidad tienden a
moverse hacia la interfaz liquido/aire, produciendo un flujo convectivo desde el centro de
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la gota hacia la interfaz. Asi la superficie de la gota se vuelve rica en moléculas con la
menor tension superficial provocando una tasa de evaporacion mas rapida con respecto al
liqguido con mayor presion de vapor mezclado. Esto produce que la concentracion de
moléculas en la interfase sélido/liquido con mayor tension superficial cambia mas
lentamente con respecto al liquido mas volatil de la mezcla. Al mismo tiempo, el volumen
de la gota disminuye debido a la evaporacion.
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Fig. 6. 13 Curvas de capacitancia diferencial versus tiempo que corresponden a la
evaporacion de una gota de EtOH puro, H20 y sus mezclas (ver leyenda), todas las gotas
fueron de 2 pl de volumen inicial. (23°C, 21% HR, Dy = 1.5 mm).

En la figura 6.12 se observan las sefiales obtenidas que corresponden a la volatilizacion
de gotas de 2.5 + 0.1 pl de metanol puro, agua y las mezclas MeOH/H20 al 5/95, 10/90
y 15/85 (% v/v). Aqui se observa claramente como se presentan dos cambios de pendiente
cuando se tratan de las mezclas metanol/agua ademéas del incremento en la tasa de
evaporacion. Estos cambios de pendiente se deben a que el MeOH es demasiado volatil
con respecto al H20, por lo que la pendiente pronunciada al inicio de la medicion es
consistente con el hecho de que el metanol se evaporaria primero, el momento en el que
el agua ocupe el mayor porcentaje del volumen residual en la gota. En este punto las
moléculas de agua comenzarian a ingresar al ambiente provocando una tasa de
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evaporacion mas lenta que y un cambio de pendiente en la sefial que se observa al final de
las curvas.

Ahora para evaluar la posibilidad de cuantificar la cantidad de agua en una mezcla
etanol/agua midiendo el tiempo de vida de las gotas, se procedié a realizar mediciones
variando el porcentaje de volumen (% v/v) de H20 en EtOH. Como se muestra en la figura
6.13 las mediciones indican que cuanto mayor es el contenido de agua en la mezcla mayor
es el tiempo de vida de la gota. También se puede observar que para este caso las curvas
no presentaron un cambio forma (cinética de evapoaracion) significativo con respecto a
cada etapa de evaporacion de los liquidos. Es decir, solamente se presentaron cambios con
respecto al tiempo de vida de las gotas de acuerdo con el volumen de agua contenido en
estas. Entonces el parametro que nos permite diferenciar el porcentaje de agua en etanol
es el tiempo de vida de la gota. Por lo que este resultado nos muestra la viabilidad del
SCV para diferenciar porcentajes desconocido de agua en etanol, midiendo previamente
una referencia pura bajo las mismas condiciones ambientales.
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Fig. 6. 14 Curvas de capacitancia diferencial versus tiempo que corresponden a la
volatilizacién de una gota de EtOH puro, y mezclas EtOH/H,O (ver leyenda), todas las
gotas fueron de 2 pl de volumen inicial. (25°C, LL% HR, Dy = 1.6 mm).
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Por altimo, evaluamos la respuesta del sensor en presencia de pequefios porcentajes que
van desde el 1% al 5% de agua en etanol, con el fin de verificar la viabilidad de nuestro
dispositivo para cumplir la norma brasilefia. En la figura 6.14 se presentan las curvas
obtenidas de capacitancia diferencial al evaluar los porcentajes antes mencionados. Se
observa que el aumento en la concentracion de EtOH (reduccion de contenido de H20)
desplaza las curvas de AC(t) hacia la curva que corresponde al del EtOH puro. Lo anterior
se considera una consecuencia debido a la mayor tasa de volatilizacion del EtOH con
respecto al H20. Por lo que estas curvas nos indicarian que a mayor concentracion de agua
se incrementa el tiempo de vida de las gotas. Este resultado indica que el SCV pudo
detectar el agua afiadida en etanol de acuerdo con el requerimiento de la ANP de Brasil,
ofreciendo una interpretacion de sefial simple, una técnica no destructiva y que puede
hacerse portatil para su uso fuera del laboratorio.
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Conclusiones y trabajo a futuro

En esta investigacion se disefid y analiz6 un sensor de capacitancia variable, para medir
la cinética de evaporacién y tiempo de vida de gotas sésiles con volumen del orden de
microlitros. Se abordo el tema desde el punto de vista de mediciones eléctricas y se busco
que la sefial fuera proporcional al volumen de la gota en el tiempo. Desarrollamos una
metodologia basada en un capacitor de electrodos plano-paralelos que nos permite
registrar el proceso completo de evaporacion de una gota, desde el momento de su
depdsito sobre un sustrato de vidrio hasta su completa volatilizacion.

El par de electros que conforman el sensor y entre los que se inserta el portaobjetos, tienen
un radio de 10 mm para el superior, 7.5 mm para el inferior. La separacion total entre
estos es de una distancia no mayor a 2 mm. Ademas, el electrodo inferior incluye un anillo
de guarda el cual esta conectado al plano de tierra. La importancia de incluir en el disefio
dicho anillo es para mantener perpendiculares las lineas de campo eléctrico que llegan a
la interfaz liquido — aire de una gota y para reducir la susceptibilidad a perturbaciones
eléctricas.

Un aspecto del sensor con respecto a su disefio fue la incorporacion de un portaobjetos
con una cavidad cdncava, el cual es insertado entre el par de electrodos plano-paralelos
de geometria circular. El portaobjetos tiene dimensiones de 25 mm de ancho, 75 mm de
largo y 1 mm de espesor. La cavidad concava tiene una profundidad de 300 um que lo
hace ideal para contener liquidos con volumen del orden de microlitros. Dicha cavidad
nos permite inducir una forma y una posicion reproducible de la gota que se deposite en
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ella, dandole un valor agregado a nuestro sensor con respecto a otros dispositivos
eléctricos donde no hay control de la gota. La capacidad volumétrica para alcoholes dentro
de la cavidad concava observada es de 4 L.

Se utiliz6 un medidor de impedancias comercial (Keysight E4980AL) para medir la
capacitancia del sensor. Se fabrico una placa de acondicionamiento (PAC) para conectar
el sensor con dicho medidor de impedancias que permite utilizar cables blindados para
reducir interferencias electromagnéticas. Los anillos de guarda y la placa de
acondicionamiento acoplados al medidor nos permitieron obtener una sefial de ruido base
de 0.27 fF.

Se desarroll6 un modelo de capacitancia eléctrica basado en la llamada aproximacion de
altura local para relacionar la magnitud de la capacitancia diferencial del sensor con él
volumen de la gota depositada en su interior. La validacion del modelo propuesto se
efectud realizando simulaciones numeéricas por medio de elementos finitos y comparando
con las predicciones del modelo. Una vez validado el modelo, este se utilizd junto con
otro modelo de evaporacién de gotas para simular la sefial del sensor durante la
evaporacion por difusion de una gota. EI modelado de la sefial del sensor se compar6 con
mediciones experimentales de la evaporacion de gotas de diferentes alcoholes
encontrando muy buena correspondencia. Esto mostré que el objetivo de tener una sefial
eléctrica que sea facil de interpretar con respecto a otros dispositivos eléctricos se cumplié.

Para seguir en el tiempo el cambio de volumen de una gota durante su evaporacién se
propuso medir la capacitancia diferencial, es decir, la diferencia de la medicién de la
capacitancia del sensor sin la gota y con una gota para el monitoreo de la evaporacion. En
todos los experimentos reportados en esta tesis la sefial se empieza a registrar desde el
momento en que se deposita una gota con volumen inicial del orden de microlitros
resultando en una capacitancia diferencial del orden de las decenas de femtoFarads.
Consideramos que la gota se volatilizado completamente una vez que la sefial diferencial
cae por debajo de las décimas de femtoFarads. Ajustando una separacion entre electrodos
de 1.45 mm, nos permite alcanzar una sensibilidad de 45 fF/uL. Si seleccionamos la sefial
debida a una gota de aproximadamente 0.1 pl de agua que fue el minimo volumen de agua
que nos permitio depositar la pipeta, obtenemos una relacién sefial a ruido de
aproximadamente 15. Lo que quiere decir que el minimo cambio de volumen en una gota
de agua que puede registrar el sensor es de alrededor de 10 nL.
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Las mediciones se realizaron bajo condiciones ambientales estables mas no controladas.
Observando que el ruido, vibraciones, polvo, flujos de aire no afectaron dichas mediciones
sobre todo en las etapas finales del proceso de evaporacién de la gota. Debido a esto y al
bajo ruido del sistema es que es posible medir volumenes residuales de las gotas con alta
resolucion. Se estimé que el tiempo de vida de las gotas de un volumen inferior a
aproximadamente 3 pul se puede medir con una precision inferior al 2 %. Esta precision es
dificil de conseguir con las camaras Opticas debido a que practicamente son “ciegos” a los
volimenes residuales. En el caso de mediciones por peso de una gota, las balanzas
analiticas tipicas tienen una resolucion de 0.1 mg que corresponde a un volumen de 0.1
uL. Por lo que el sensor desarrollado en esta tesis ofrece una mejor resolucion (estimada
en 10 nL). En el caso de las llamadas ultra balanzas afirman alcanzar una resolucién de
hasta 0.1 g, que en agua corresponde a un volumen de 0.1 nL. Sin embargo, para alcanzar
dicha resolucion en peso dichas ultra balanzas necesitan encontrarse en entornos muy
aislados, posicionarse sobre mesas antivibraciones y en un ambiente controlado. Lo que
las ha hecho impracticas para monitorear la evaporacion de gotas. (Una busqueda
exhaustiva no arrojo ninguna publicacion utilizando una ultra balanza para monitorear la
evaporacion de gotas.) Cabe recordar aqui que las micro balanzas de cuarzo no miden
directamente el peso de una gota y son ciegos a cambios en la altura de una gota como se
discutid en la introduccion.

En cuanto a las aplicaciones exploradas se refiere, la metodologia propuesta fue aplicada
a la detecciodn de tensoactivos o surfactantes en liquidos. Este es un tema de interés actual
en salud publica. Las sefiales obtenidas demuestran claramente la posibilidad de detectar
1 mg/L de tensoactivo (el maximo recomendable por la norma croata en agua potable).
Para el ambito industrial la técnica ofrece un gran potencial para la deteccion de
adulteracion de alcoholes puros con agua. Se encontrd que a través del tiempo de vida de
una gota es posible detectar 1 % de agua en etanol y metanol. Consideramos este resultado
importante dado que la norma brasilefia, que regula el contenido de agua en estos alcoholes
para su uso en biocombustibles, especifica un porcentaje maximo de agua de 5 %.

Como trabajo a futuro, pensando en una linea de investigacion enfocado a la evaluacién
de agua, se puede pensar en construir un sensor de capacitancia variable de tamafio
reducido con respecto a las dimensiones actuales. Por ejemplo, suponiendo una gota de
agua de volumen inicial de 1 nL, un cubreobjetos de vidrio plano de 150 um de espesor
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y un ajuste en la separacion de aire a 150 pum, estimamos obtener de acuerdo con nuestros
calculos una medicién diferencial de aproximadamente 0.5 fF. Es de notar que este valor
diferencial ain esta por encima de nuestro nivel de ruido actual. Entonces, aunado a lo
anterior si consideramos que en la parte del sistema de medicion ain es posible mejorarlo,
aplicando técnicas de acoplado y reduccion de ruido mas robustas que nos permitan
alcanzar ordenes de attoFarads, estimamos poder medir ordenes de volumen de decimas
de nano litros.

Finalmente, la presente investigacion exploro diversas lineas de trabajo para aplicaciones
de interés actual. Puede ser la base de futuros trabajos enfocados en el desarrollo y analisis
de nuevos sensores eléctricos, asi como de ensefianza. En particular, serd de nuestro
interés continuar con el estudio de la aplicacion del sensor aqui presentado y la
metodologia asociada a la deteccion de adulteracion de sustancias puras. Asimismo, el
desarrollo de un sistema de medicion portéatil permitirad llevara a aplicar los resultados de
esta tesis en un entorno real.
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