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Resumen

Los nanosensores son dispositivos compuestos de materiales con estructuras en escala nanométrica,
los cuales pueden utilizarse para la deteccion de moléculas, particulas, campos eléctricos y
térmicos entre otra amplia variedad de analitos. Estos dispositivos tienen diferentes areas de
aplicacién como lo son la electronica, la informatica, la energia y la medicina, en donde son
utilizados para la deteccidon de diversas sustancias y cambios en propiedades fisicas. En este trabajo
se siguieron diferentes rutas para la elaboracién de nanosensores a partir de peliculas delgadas y
nanocompuestos flexibles, a base de dispersiones de nanotubos de carbono de pared simple. Estos
nanosensores muestran una buena conductividad eléctrica, relacionada con las caracteristicas de
la dispersion del nanomaterial en términos de concentracion y del tipo de dispersante. El
nanosensor desarrollado fue puesto a prueba aplicando deformaciones mecéanicas en modelos de
plantas, a fin de obtener una relacion entre la deformacion y el cambio en la conductividad eléctrica.
Por medio de la instrumentacion electronica adecuada, se pudieron determinar cambios
morfologicos (crecimiento) en plantas, medibles en términos de magnitud y tiempo. La propuesta
de nanosensor desarrollada en este trabajo tiene usos prometedores en el area agroindustrial con
flexibilidad en el ajuste de sus propiedades, lo cual ayudaria a contribuir a un mejor estudio del
crecimiento y otros cambios morfoldgicos y fisiologicos en plantas de los cultivos en las de las

diferentes partes de nuestro estado y nuestro pais.

Palabras clave: nanotecnologia, nanosensor, aplicaciones agroindustriales,

nanoelectronica.



Abstract

Nanosensors are devices composed of materials structured at the nanoscale, which can be used
for the detection of molecules, particles, electric and thermal fields, among others in a wide variety
of analytes. These devices find applications in a wide range of areas, such as electronics, computer
science, energy, and medicine, where they are used for the detection of various substances and
changes in their physical properties. In this work, nanosensors were developed from thin films and
flexible nanocomposites, based on dispersions of single-walled carbon nanotubes. These
nanosensors show good electrical conductivity, related to the characteristics of the dispersion of
the nanomaterial in terms of concentration and the type of dispersant. The developed nanosensor
was evaluated by applying mechanical deformations in plant models, to obtain a relationship
between morphological (growth) deformation and changes in electrical conductivity. By means of
the appropriate electronic instrumentation, morphological changes in plants, measurable in terms
of magnitude and time, could be determined. The nanosensor proposal developed in this work has
promising uses in the agro-industrial area where it can be modified to adjust its properties and
improve its functionality towards, better devices designed to study the growth and other
morphological and physiological changes in crop plants in various parts of our state and our

country.

Keywords: nanotechnology, nanosensor, agro-industrial applications, nanoelectronics
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Capitulo 1 Introduccion

Son diversos los factores los que influyen en la actividad agricola. La agricultura es fundamental
para el bienestar humano, es por esto por lo que diversas organizaciones estan preocupadas por
esta, ya que esta se ha visto afectada por el aumento de las temperaturas anuales, los patrones
cambiantes de lluvias, inundaciones y la disminucion de las reservas de agua (Khalid et al., 2022).
La agricultura, la cria y explotacion de animales, el aprovechamiento forestal, la pesca y la caza
son las principales actividades econdmicas en el estado de Durango, aportando un 9.6% del PIB
2020 y un 3.1% en 2021 (Instituto Nacional de Estadistica y Geografia, 2022). El cultivo de
semillas oleaginosas, leguminosas y cereales en particular, es una actividad estratégica para el
desarrollo rural del estado, ya que tiene un impacto social y econémico significativo. Sin embargo,
dados los retos actuales relacionados con los cambios en los patrones climaticos, la falta de agua,
de contaminacion y degradacion de suelos, la sustentabilidad de dichos cultivos y otras actividades
agricolas se ven sujetas a diferentes tipos de dificultades. La tecnificacion de métodos de
produccion agricolas pueden ser una alternativa para incrementar la rentabilidad y resiliencia del
sector agricola, tal y como se ha observado en otras regiones del pais y del mundo. Dentro de estas
alternativas de tecnificacion, se han propuesto por ejemplo nuevas técnicas de riego inteligente
(Garcia et al., 2020), de liberacion controlada de agroquimicos (Nongbet et al., 2022), etc., los
cuales contribuyen a un mejor aprovechamiento de recursos. Sin embargo, para una
implementacion exitosa de estas técnicas, es necesario contar con medios novedosos de monitoreo
fisiologico de cultivos, que permitan tener informacion detallada de la salud de las plantas, a fin

de poder determinar de manera automatizada las tasas requeridas de riego y de fertilizacion.



1.1 Planteamiento del problema

Existe la necesidad de investigar y desarrollar sensores novedosos para el monitoreo de variables
fisiologicas en plantas, que puedan tener una alta sensibilidad a distintos tipos de parametros, pero
a su vez que sean lo menos invasivos posible, ademas de que sean baratos, faciles de manipular
sin requerir habilidades técnicas avanzadas, y amigables con el medio ambiente. Se requiere
también que estos sensores novedosos puedan ser instrumentados adecuadamente para poder hacer
su calibracidén con precision y asi tomar una lectura de una manera estandarizada y confiable, por
medio de sistemas electronicos y computacionales para la captura y andlisis de los datos que sean
recopilados por el sensor, siendo importante que estos sistemas sean de facil acceso y operacion
permitiendo asi a los usuarios implementar y beneficiarse de estos sensores sin dificultades

técnicas significativas.

1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo general
Disefiar un nanosensor a base de nanotubos de carbono, aplicado al monitoreo de variables

morfologicas, especificamente el crecimiento de las plantas.

1.2.2 Objetivos especificos
e Preparar dispersiones de nanotubos de carbono de pared simple SWCNTs (Single Wall
Carbon Nanotubes) para garantizar una distribucion uniforme en la matriz del nanosensor.
e Elaborar peliculas delgadas que incorporen los SWCNTs, y disefiar el nanosensor de
deformacion para una deteccion precisa de los cambios morfologicos en las plantas.
e Disefiar e implementar una interfaz electronica efectiva que permita la adquisicion y el

registro de las sefales del nanosensor con alta sensibilidad y precision.



e Desarrollar una metodologia para el procesamiento de datos obtenidos por el nanosensor,
que incluya técnica de andlisis avanzadas para la interpretacion de los datos morfoldgicos

de las plantas.

1.3 Hipotesis

Es posible desarrollar un sistema de sensado a base de nanotubos de carbono de pared simple,
aprovechando sus propiedades electronicas y mecdnicas, y utilizando técnicas de
acondicionamiento, digitalizacion y procesamiento de sefiales, para el monitoreo de la tasa de

crecimiento de plantas, entre otras variables fisioldgicas.

1.4 Justificacion

El presente proyecto permitira tener un modelo para el desarrollo de nanosensores novedosos, a
base de nanomateriales, para su aplicacion en necesidades agro-industriales, en un principio para
el monitoreo del crecimiento en plantas, los cuales posteriormente se podran dopar para permitir
monitorear variables fisiologicas (por ejemplo: tasa de fotosintesis, concentracion interna de CO»,
transpiracion, temperatura foliar, entre otras) de plantas ya que estos se encuentran estrechamente
relacionados con el crecimiento (y a su vez identificar si estas variables no estan siendo afectadas
por diferentes fitopatdgenos que causen algun estrés bidtico en las plantas o bien por las
condiciones ambientales que estén causando algun estrés abidtico). Ademas, el disefio del
nanosensor permitird en principio una operacion menos invasiva a los métodos tradicionales,
disminuyendo los dafios a las plantas de prueba y, por lo tanto, posibles alteraciones en sus

parametros fisiologicos debidos al mismo estrés de la prueba.



1.5 Delimitacion del problema

La presente se centra a la elaboracion y caracterizacion de un nanosensor basado en SWCNT. Los
materiales utilizados para la elaboracioén de dicho sensor consisten principalmente en SWCNT ya
que estos son con los que se cuentan actualmente en el area de investigacion de la UPIDET, junto
con diversos materiales comerciales que son de facil adquisicion lo que contribuye a la reduccion

de los costos de produccion del sensor.

Ademés, se emplea un microcontrolador Arduino® para la adquisicion de los datos provenientes
del sensor, la programacion correspondiente se realiza en Python®, utilizando las librerias

necesarias para la conexion con el microcontrolador.

Las simulaciones del circuito para la operacion de el sensor se realizan mediante el software

KiCad®, un paquete de uso libre para la automatizacion del disefio electronico.



1.7 Estado del arte

1.7.1 Aplicaciones de los nanomateriales

Entre las aplicaciones de la NT podemos encontrar el uso de nanosensores y los usos en sistemas
de suministro inteligentes hechos de nano-productos, los cuales poseen el potencial de
revolucionar el sistema alimentario. Algunos de ellos ya se emplean en el sector agricola,
orientados a desarrollar nuevos sistemas productivos y de seguridad alimentaria (p.ej., control de
patdgenos en cultivos, deteccion y tratamiento de enfermedades, y herramientas para biologia
molecular y celular), los cuales ayudan a minimizar posibles pérdidas, y aumentan la productividad

de los cultivos al mejorar el uso hidrico y los nutrientes (Godinez-Garcia et al., 2023)

De hecho, existen areas de oportunidad en donde nanosensores con alta sensibilidad y flexibilidad
podrian tener un impacto considerable. Por ejemplo, estudios hechos en pinos muestran que las
caracteristicas morfologicas como altura, didmetro basal, relacioén altura/didmetro basal,
altura/longitud de raiz, biomasa seca raiz/ biomasa seca aérea, e¢ indice de calidad de Dickso
(porcentaje de peso seco con relacion al contenido de agua en las plantas), responden de una
diferente manera a las concentraciones de los nutrimentos, lo cual sugiere la utilidad del monitoreo
en el balance de los nutrientes (macronutrientes y micronutrientes) en el suelo (J. Trinidad Sdenz
Reyes et al., 2014). Por otra parte, cultivos expuestos a diferentes condiciones de estrés como
sequias, cambios extremos en la temperatura, deficiencias nutricionales entre otras, presentan un
comportamiento anormal, detectable por medio de variables fisiolégicas como conductividad
estomatica, respiracion y temperatura foliar (Rodriguez-Yzquierdo et al., 2021). El monitoreo
adecuado de estas variables podria proveer informacion temprana para el cuidado oportuno de los

cultivos.



Los biosensores electroquimicos que utilizan nanomateriales como los nanotubos de carbono
(CNTs) para mejorar la sensibilidad y el tiempo de respuesta son candidatos potenciales para la
deteccion de proteinas (Janssen et al., 2019). Se ha informado que los biosensores detectan
compuestos como fenoles/fenoxiacidos (por ejemplo, fenol y catecol), compuestos poliaromaticos
(por ejemplo, benzo, pireno) plaguicidas halogenados (por ejemplo, triazinas), compuestos
organicos volétiles, (por ejemplo, benceno) y sustancias inorganicas como el mercurio (Baruah &

Dutta, 2009) .

En experimentos recientes de ha desarrollado un sensor flexible conductivo y alta mente sensible
a la presion basado en grafeno, el cual exhibi6 una buena estabilidad mecanica y sus pruebas se
llevaron a cabo al monitorear de manera eficaz los latidos del corazon, actividades en las

articulaciones y el flujo de aire (Yang et al., 2018).

Por otra parte, se ha disefiado un sensor basado en nanotubos de carbono de pared multiple
MWCNTs y polidimetilsiloxano, el cual es autorreparable y posee una alta sensibilidad y rango de
medicion. Dicho sensor elaborado exhibi6 una eficiencia de curacion eléctrica (EFE) del 97.8%,
ademas tiene altos valores de factor de calibre (GF), asi como un amplio rango de medicion (0-
136.32%), este sensor autorreparable tiene aplicaciones prometedoras en diversas areas (Yu et al.,

2023).

Otras innovaciones en estas areas son el desarrollo de un método de dispersion de CNT, pirena y
acido cloro sulfonico, obteniendo asi una excelente dispersion, que se atribuye a los enlaces no
covalentes entre los CNT y el pireno y la interaccion entre los grupos de amina y sulfonato. Con
esto se ha elaborado un sensor que muestra una excelente selectividad y sensibilidad que puede

responder a concentraciones de CO2 en un rango de 300 a 5000 ppm (Liu et al., 2023).



También se han disefiado sensores a base de nanotubos de carbono de pared multiple MWCNT’s)
y negro de humo (carbon black), donde utilizan alcohol como disolvente de las cargas conductoras
de carbono. Utilizan PDMS (Polidimetilsiloxano) como material matriz y se le afiade azucar
granulada para integrarse a esta matriz. En este experimento se muestra que la estructura que es
creada por la disoluciéon del aziicar puede cambiar el modulo elastico del material y aumentar la
longitud de traccion de la matriz mejorando asi el rendimiento de traccion del sensor. Los
resultados que son obtenidos de este experimento muestran que la resistencia inicial respecto a la
resistencia final cambia con los cambios periddicos en la fuerza de tension y el sensor tiene una
buena regularidad y estabilidad, ademas de que se muestra que el cambio en la resistencia suele
ser estable después de un pico de rebasamiento, lo cual indica que el sensor se puede recuperar
rapidamente y es capaz de funcionar de manera confiable después del rebasamiento (P. Zhang et

al., 2020).

Otro ejemplo de la aplicacion de nanomateriales en areas agricolas es la deteccion de niveles de
potasio en el suelo, utilizando MWCNTs modificados con 6xido de zinc y valinomicina. Los
dispositivos hechos a base de esta funcionalizacion fueron usados para mediciones estables y

altamente sensibles ante la presencia de potasio en el suelo (Kumar et al., 2021) .

Y finalmente se ha demostrado que la administracion de MWCNTs en bajas concentraciones
produce efectos fisiologicos favorables en el desarrollo en la etapa de multiplicacion in vitro de la
cafia de azucar usando biorreactores de inmersion temporal. Los resultados demostraron que los
MWCNTs pueden inducir un efecto hormético durante la multiplicacion in vitro de la cafia de
azucar y pueden tener un uso potencial en otras especies. Ademas, los MWCNTs brindan
aplicaciones para mejorar la produccion de cultivos aumentando la eficiencia durante la

micropropagacion (Sorcia-Morales et al., 2021).



Capitulo 2 Marco Tedrico

En esta seccidn se presentaran algunos conceptos basicos, asi como algunas caracteristicas que
deben de presentar los sensores, las propiedades de los nanotubos de carbono, como se han
utilizado algunos materiales elastdomeros como el PVA (Alcohol Polivinilico) y el PDMS para la
elaboraciéon de sensores y porque son de vital importancia en el desarrollo, elaboracion e

implementacidn de los sensores a desarrollar en este presente proyecto.

2.1 Nanotecnologia y nanomateriales

Durante los ultimos afios, la nanotecnologia agricola se ha centrado en la investigacion y desarrollo
orientado a resolver problemas agricolas y ambientales (Godinez-Garcia et al., 2023). La
nanotecnologia (NT) se especializa en el estudio y la creacion de materiales funcionales, ya sea en
dispositivos y sistemas a través de la manipulacion de la materia a dimensiones de escala
nanométrica (esto es con una o mas dimensiones del orden de 1 y 100 nanémetros, en donde 1
nanometro equivale a 0.000000001 metros). Ejemplos recientes de aplicaciones nanotecnologicas
a la agroindustria de hecho abordan temas sobre la disminucion del hambre, la subalimentacion y
la tasa de mortalidad en los nifios, ya que se ha aumentado la calidad, el rendimiento de los cultivos,
asi como la reducciéon de la contaminacion causada por productos quimicos, incremento de la
sostenibilidad, la mejora de los cultivos y productividad, cominmente con la generacién de

fertilizantes, herbicidas, pesticidas, fungicidas y nanosensores (Neme et al., 2021).

Los nanomateriales son materiales con estructuras y propiedades en una escala nanométrica. Un
nanomaterial manufacturado es un material que se genera intencionalmente de tal manera que esta
compuesto por partes estructurales y funcionales discretas, ya sea en la superficie o internamente,

estos materiales pueden tener diferentes composiciones y dimensiones ver figura 2.1. El gran



potencial de los materiales nanoestructurados radica en las propiedades fisicoquimicas y bioldgicas
que muestran a dicha escala, con caracteristicas muy diferentes a las que podemos encontrar con
sus equivalentes convencionales (SCENIHR (Scientific Committee on Emerging and Newly-
Identified Health Risks), 2007). Las propiedades mejoradas a nanoescala, como la dureza,
conductividad eléctrica, caracteristicas magnéticas, reactividad quimica y la toxicidad, se derivan
de una serie de parametros como la forma, la superficie quimica, el tamafio y el area de superficie
especifica. Esto ha provocado en los Ultimos afos, un gran interés por desarrollar tecnologia
aplicada (y emprendimientos asociados) para la solucion de una gran variedad de problemas (Ji et
al., 2021a; Nanomateriales S.A. de C.V., 2015).

Figura 2. 1:

Clasificacion de los nanomateriales basados en su composicion y dimension.

Clasificacion de los nanomateriales
basados en composicion y dimension

Composicién Dimension

Nanomateriales

Fuente: Adaptado de referencia (Ji et al., 2021b)
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En el caso particular de los nanomateriales debido a su pequefio tamafio, las nanoparticulas
muestran una alta relacion superficie-volumen, lo que permite una deteccion altamente sensible
incluso a escalas femto (1x107"%), atto(1x107'®)y zepto(1x102!). Ademas, las nanoparticulas son
controlables en su tamafio y pueden exhibir una alta reactividad y conductividad eléctrica (Arndt
et al., 2020) las nanoparticulas actlian como generadoras o detectoras de una sefial, mejorando la

sensibilidad de técnicas convencionales (Swierczewska et al., 2012).

Los nanomateriales pueden ser de diferentes tipos, como nanoparticulas, nanotubos, nanocables,
nanocristales y nanocompuestos, los cuales tienen propiedades Unicas en las que se destacan una
alta conductividad eléctrica, alta resistencia mecanica, alta superficie especifica, alta reactividad
quimica y propiedades Opticas especiales. El carbono es uno de los elementos mas comunes que
existen en la naturaleza, es el elemento pilar de la quimica organica y tiene diversas aplicaciones
en ciencia y tecnologia, este elemento se presenta en una variedad de formas, es un material poco
abundante en forma libre y se encuentra comtinmente en dos estados alotropicos: diamante y
grafito. De este ultimo pueden sintetizarse otras formas, donde los nanomateriales a base de
carbono (bien conocidos para la mejora de tolerancia al estrés en las plantas y por lo tanto la
produccion agricola). La figura 2.2 muestra ejemplos de esta familia de materiales, entre los que
se encuentran los puntos de carbono (CD), nanotubos de carbono (CNT), fullerenos, grafeno
(GRA), oxido de grafeno (GO), nanocuernos (CNH) y nanofibras de carbono (CNF)(Serag et al.,

2011; Zhu et al., 2022).
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Figura 2. 2:

Formas en las que se puede encontrar el carbono.

Diamante Grafito Fullereno

Nanotubos de carbono Grafeno

Los CNTs son una estructura casi unidimensional que, debido a su alta relacion entre longitud y
diametro, exhiben una combinacion unica de propiedades electronicas, térmicas, elasticas, opticas,
mecanicas y quimicas, que prometen una amplia gama de aplicaciones potenciales en sectores
industriales clave (Hussain Chaudhery Mustansar, 2018). Estructuralmente, los CNTs pueden
considerarse como una lamina enrollada de grafeno, los cuales se pueden agrupar en dos tipos
principales como se muestra en la figura 2.3, conocidos principalmente por sus siglas en inglés
como SWCNTs (Single Wall Carbon Nanotubes / Nanotubos de Carbono de Pared Simple) y
MWCNTs (Multiple Wall Carbon Nanotubes/ Nanotubos de Carbono de Paredes Multiples), con
dimensiones de entre 0.5-1.5 nm y 7-100 nm respectivamente (Ferrier & Honeychurch, 2021).
Algunas de sus aplicaciones son en celdas solares, materiales estructurales, electronicos y

semiconductores. Las capas de carbono pueden ser mojadas por otros materiales sin afectar la
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estabilidad de los nanotubos. Las propiedades conductoras y antimicrobianas de los CNTs pueden

ser utilizadas para la captura e inactivacion de virus y patdégenos. Para mejorar esta propiedad

antimicrobiana se pueden utilizar las nanoparticulas conocidas como antivirales (por ejemplo, Ag,

Cu, ZnO, etc.) que se pueden integrar en el proceso de sintesis de CNT (Chitranshi et al., 2020).
Figura 2. 3:

Modelos moleculares de nanotubos de carbono de pared simple (SWCNTs) y de pared
multiple (MWCNTS).

SWCNTs MWCNTs

2.2 Nanosensores

Mucha investigacion en el area de los nanomateriales estd orientada en el desarrollo de nuevos
sensores, por ejemplo, para la deteccion de patogenos hasta fracciones muy diminutas mediante
la explotacion de nuevas propiedades de materiales nanoestructurados (Baruah & Dutta, 2009).
Un nanosensor tiene la capacidad de medir hasta el nivel de moléculas individuales y se compone
de elementos clave, incluyendo un sensor, un analito, un transductor y un detector. En su
funcionamiento habitual, los nanosensores registran cambios eléctricos en los materiales del sensor.
Cuando el analito se difunde desde la solucion a la superficie del sensor, reacciona de manera

especifica y eficiente, generando asi una modificacion en las propiedades fisicoquimicas del
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transductor. Este cambio, a su vez, altera las propiedades Opticas o electronicas de la superficie del
transductor, induciendo una senal eléctrica que puede ser detectada (Khazaei et al., 2023).

En la tabla 2.1 de muestran algunos parametros y caracteristicas de los sensores

Tabla 2. 1.

Parametros y caracteristicas de los sensores
Parametros y caracteristicas de los sensores

Sensibilidad Cambio en el valor de salida por unidad de cambio en la variable de
entrada.
Selectividad Capacidad de discriminacion del sensor con respecto a los analitos

interferentes, que son fuente de ruido en la salida.
Resolucion Cambio mas pequeiio medible en el valor del analito que puede ser

detectado por el dispositivo.

Tiempo de El tiempo que tarda el sensor en alcanzar el 63% del valor final de la
respuesta variable detectada.

Caracteristica de La curva obtenida al trazar la salida del sensor a lo largo de la abscisa 'y
calibracion los valores del analito a lo largo de la ordenada.

Linealidad Grado en que la curva de calibracion del sensor coincide con una linea

recta especificada que se aproxima a la misma.

Repetibilidad Las variaciones que se pueden obtener al realizar mediciones bajo las
mismas circunstancias.

Estabilidad El grado en que la curva de calibracion del sensor permanece sin
cambios durante un periodo de tiempo para que no sea necesario
recalibrar el sensor.

Deriva Desplazamiento o traslacion en la curva de calibracion del sensor, con
respecto al tiempo.

Parametros Valores maximos permitidos como lo son temperatura, presion,

ambientales humedad relativa, luz o iluminacion, etc., bajo los cuales el dispositivo

permitidos puede operar satisfactoriamente
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Dentro de las ventajas de los nanosensores podemos encontrar es que estos cuentan con una alta
sensibilidad, son de tamafio pequefio, cuentan con un bajo tiempo de respuesta, son de bajo costo

y pueden ser multifuncionales (Kumar Khanna, 2021).

En la tabla 2.2 podemos ver algunas de las aplicaciones de los nanosensores en diversas areas.

Tabla 2. 2
Aplicaciones de los nanosensores
Aplicacion Referencia

Control del estado de trafico (El Barachi et al., 2020)
Deteccion de Ph y temperatura en medios liquidos (Sarmanova et al., 2021)
Deteccion de metales pesados en el suelo (Potadar et al., 2022)
Monitoreo de la calidad del agua (Gupte & Pradeep, 2022)
Deteccion de iones de cobre en aguas naturales (Namikuchi et al., 2023)
Deteccion de adulterantes en leche (Himshweta & Singh, 2023)
Embalaje, calidad y seguridad en alimentos (Sharma et al., 2023)
Diagnostico y terapia de trastornos (Palaniyandi et al., 2023)
neurodegenerativos y enfermedad inflamatoria
intestinal
Deteccion temprana de enfermedades como el (Khazaei et al., 2023)
cancer
Proteccion de cultivos (Kamari et al., 2023)

Frente a los desafios del desarrollo agricola actual, los nanosensores han logrado un monitoreo
preciso, en tiempo real y de alta resolucion espaciotemporal de plantas individuales a microescala,
y traducen estas moléculas de sefializacion generadas por la planta a través de sefiales Opticas,
inalambricas o eléctricas, ayudando asi a las personas a controlar mejor todos los aspectos de la

produccion agricola (Q. Zhang et al., 2022).



15

2.3 Elastomeros utilizados en la creacion de nanosensores

2.3.1 Alcohol Polivinilico

Los hidrogeles de polimeros conductores poseen una ventaja similar a la de los tejidos, al mismo
tiempo que exhiben conductividad eléctrica, lo que los hace materiales adecuados para la
elaboracion de dispositivos bioelectronicos emergentes. Los hidrogeles son materiales que se
componen de una red tridimensional de polimero reticulados y agua. En la elaboracion de
hidrogeles se han utilizado variedades de polimeros naturales solubles en agua ya que tienen la

capacidad de para retener grandes cantidades de agua.

El PVA es un polimero sintético soluble en agua conocido por su resistencia a los solventes
organicos. Es un polimero parcialmente cristalino (Abdullah et al., 2021). Los hidrogeles a base
de PVA tienen una excelente resistencia mecanica, buena biodegradabilidad, resistencia quimica ,
baja toxicidad inherente, biocompatibilidad, estabilidad fisicoquimica, alta hidrofilicidad,
estabilidad fisicoquimica (Kalidas & Sumathi, 2023) y ademas se pueden preparar facilmente en
hidrogeles conductores idnicos, es por esto por lo que, debido a la excelente eficiencia del
transporte de iones, los hidrogeles conductores se han convertido en candidatos ideales para

sensores de deformacion.

En comparacion con los hidrogeles reticulados quimicamente clasicos, las interacciones dinamicas
no covalentes (resultado de las fuerzas de atraccion entre las moléculas de carga opuesta) dotan a
los hidrogeles de muchas propiedades interesantes, como una excelente resistencia, alta capacidad
de estiramiento, resistencia a la fatiga y autocuracion, por lo cual ademds de no ser toxicos estos
materiales se han hecho adecuados para aplicaciones de tejidos artificiales y lentes de contacto en

el caso de aplicaciones biomédicas; siendo los factores externos que causan un cambio en el
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volumen del hidrogel el pH, temperatura, tipo de sal , campos eléctricos o magnéticos, radiaciones
como lo son la electromagnética o la ultrasonica. En estudios recientes la conductividad y la
tenacidad de los hidrogeles se han incrementado mediante la adicion de nanoparticulas (R. Zhang

et al., 2022).

Existen, algunos desafios que dificultan el desarrollo de las peliculas de hidrogel. Primeramente,
la reticulacién en la interfaz del hidrogel suele ser pobre, los defectos resultantes a escala
micrométrica en la superficie hacen que las propiedades mecanicas de la pelicula de hidrogel se
deterioren bruscamente a medida que disminuye el grosor del hidrogel. Por otro lado, el hidrogel
inevitablemente se deshidratara gradualmente en el aire ambiente y se congelara a bajas
temperaturas, lo que provocara el deterioro en la forma del material y otras propiedades, lo que se
vuelve mas grave una vez que el grosor del hidrogel va disminuyendo debido a la gran area de
contacto con el entorno circundante. Incluso en aplicacion de deteccion de humedad, la

deshidratacion del hidrogel es inevitable, limitando el rango de deteccion (Wu et al., 2022).

Para mejorar simultdineamente las propiedades mecéanicas y la conductividad eléctrica de los
hidrogeles, se ha empleado un método simple bajo la accidn sinérgica combinando congelacion y
salazon para preparar hidrogeles de PVA. Este hidrogel se prepard desgasificando
ultrasénicamente una solucion acuosa de PVA en un molde, congelandola y luego empapandola
en una solucion acuosa de NaCl durante la noche. Todo el proceso de preparacion es simple y
adecuado para la produccién masiva. Mientras tanto, la introduccion de una pequena cantidad de
GO (0,15 % en peso) puede formar una estructura de red PVA / GO mas compleja a través del
enlace de hidrogeno con la cadena de PVA. Por lo tanto, el hidrogel PVA / GO que contiene solo
5 % en peso de PVA exhibe excelentes propiedades mecanicas (tension de traccion de hasta 65

kPa) y conductividad idnica (hasta 3.38 S m™). Por lo tanto, una encapsulacién de dicho hidrogel
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conductor de iones en cintas aislantes estirables puede conducir al desarrollo exitoso de un sensor

de deformacion PVA / GO (Wei et al., 2022).

2.3.2 Polidimetilsiloxano

El PDMS es un polimero elastomérico con propiedades interesantes en las que se incluyen buena
resistencia a la biodegradacion, biocompatibilidad, estabilidad quimica, flexibilidad mecanica y
fabricacion sencilla (Miranda et al., 2021). Esta dentro del grupo de polisiloxanos, también
conocidos como siliconas. Es un material transparente que se distingue por su alta estabilidad
térmica y oxidativa, alta permeabilidad a gases, hidrofobicidad y excelente dieléctricidad. Es
Opticamente transparente y, en general, inerte, no toxico y no flamable, ademas tiene un
comportamiento hipereléstico, lo cual permite al material someterse a largas deformaciones antes
de su ruptura (Cardoso et al., 2018). Este ha sido usado en una amplia variedad de industrias como
la electronica, mecanica y la ingenieria biomédica. En otros &mbitos se ha utilizado con nanotubos

de carbono (CNT-PDMS) para la creacion de sensores flexibles (Song et al., 2022).

La temperatura, el tiempo y la proporcion del agente de curado utilizado son solo algunos de los
factores que pueden afectar significativamente las propiedades mecénicas de un material, como el
que se utiliza en el proceso de manufactura del PDMS. El término "temperatura de curado" se
refiere al grado de calor al que se somete un material para comenzar a madurar, polimerizar o
solidificar. El tiempo de curado, por otro lado, es el tiempo que toma que el polimero se solidifique
después de su aplicacion y moldeo. Este factor influye directamente en las propiedades mecénicas

de los elastomeros, lo que determina su resistencia y durabilidad.

El catalizador, también conocido como agente de curado, es esencial en el proceso de

transformacion del PDMS de un estado liquido a un estado s6lido de elastomero, permitiendo que
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el material adquiera la forma y propiedades deseadas. Este agente quimico acelera o inicia la

reaccion de polimerizacion.

Conclusiones

En la elaboracion de nanosensores, se busca aprovechar las propiedades de los CNTs, abriendo
nuevos caminos para la aplicacion de estos materiales, especialmente en el campo de los polimeros
conductores y los compuestos basados en CNTs. Al desarrollar un sensor usando SWCNTs, por
medio de una mezcla donde se utilicen las propiedades de los polimeros antes mencionados, se
buscaria detectar, de forma inicial el crecimiento en las plantas con el cambio que se produzca en
la resistencia del nanosensor elaborado, para que en posteriores avances en los nanosensores al
realizar un dopaje de los nanotubos de carbono ayuden a detectar diferentes factores que afectan
directa o indirectamente el crecimiento y/o desarrollo de las plantas, como pudiera ser la
fotosintesis (la cual es importante porque esta tiene una estrecha relacion con el numero de frutos
asi como ¢l tamafo de estos) ya que esta se ve afectada por la concentracion interna y externa de
gases como son la concentracion de CO2 y la de O% un déficit hidrico, estrés térmico y la
composicion e intensidad de la luz (Aspiaza et al., 2010). Por otro lado, tenemos la temperatura
de la superficie foliar de la planta, la cual indica la conductancia estomatica de la planta que es la

propiedad de las estomas que permiten el flujo de vapor de agua a través de la planta (Pino V. et

al., 2019).
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Capitulo 3 Materiales y Métodos

En el presente capitulo se abordan las diferentes rutas que se siguieron para la elaboracion de los
sensores realizados a base de SWCNTSs, en donde se detalla el proceso de elaboracion de cada una
de las muestras y las diferencias que se obtuvieron de estas.

En el caso de la dispersion no covalente, se han utilizado dodecilsulfato de sodio (SDS), Dodecil
Bencen Sulfonato de Sodio (DBSS) y Triton X esto debido a su disponibilidad y bajo costo. Los
polimeros rodeados de forma no covalente permanecen incluso después del proceso de lavado,
como la filtracion, para proporcionar "CNT envueltos en polimero". En algunas aplicaciones,
dichos dispersantes envueltos actian como un contaminante, pero en algunos casos, los CNT
envueltos mejoran sinérgicamente el rendimiento de los CNT si los polimeros se disefian y colocan

estratégicamente (Norizan et al., 2020).

3.1 Preparacion de dispersiones de nanotubos de carbono de pared simple (SWCNTs)

La funcionalizacion no covalente utilizada se baso en surfactantes como lo fueron DBSS y Triton
X-100. Estos tipos de moléculas dan como resultado la dispersion de los nanotubos de carbono a
través de la adsorcion fisica(Kharlamova et al., 2022).Para la elaboracion de sensores resistivos a
base de nanotubos de carbono se realizaron diferentes dispersiones ver figura 3.1 las cuales
constan de 15 ml de Tritén X-100 (solucion surfactante al 1% en agua, (-Hycel reactivos quimicos)
a los cuales se les afiadié 10 mg de nanotubos de carbono (pureza 99.8%, Sigma Aldrich®) los
cuales fueron puestos en un homogeneizador FSH-2A por un tiempo de 4, 6 y 10 horas, hasta
lograr una mezcla homogénea de un color obscuro con una concentracion del 0.66%. Este tipo de
dispersion es considerada como un método no destructivo y permite conservar las propiedades de

los materiales basados en carbono.
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Figura 3. 1
Esquematico de la preparacion de dispersion de SWCNTSs.

Mezcla obtenida despues
de la agitacion

Triton X-100
Dispersion
SWCNTs

En la elaboracion de otra de las dispersiones ver figura 3.2 se colocaron 15 ml de agua destilada
(CTR-SCIENTIFIC®), 2 mg de DBSS (AZUMEX®™) en un homogeneizador FSH-2A por un
tiempo de 1 hora teniendo una concentracion del 0.13%, posterior a esto se le afiadieron 10 mg de
nanotubos de carbono (pureza 99.8%, Sigma Aldrich®) y se dejo por 3 horas mas en el

homogeneizador hasta lograr una mezcla homogénea con una concentracion de 0.66%.
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Figura 3. 2
Esquematico de la preparacion de la preparacion de la dispersion de SWCNTs en DBSS.
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Mezcla obtenida despues
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3.2 Elaboracién de peliculas resistivas a base SWCNTs

En el proceso de fabricacion de peliculas delgadas tal como se ilustra en la Figura 3.3a, se
emplearon dispersiones de nanotubos de carbono basadas en Triton X-100. Estas peliculas se
prepararon sobre una superficie de 22 cm de largo por 2 cm de ancho, con un grosor determinado
utilizando cinta adhesiva como referencia, teniendo un grosor de aproximadamente de 30
milésimas de pulgada N(0.030 pulgadas) lo que equivaldria a 0.07622 cm de grosor. Para la
aplicacion de la dispersion de nanotubos de carbono, se rociaron 5 ml de la dispersion con una
concentracion del 0.66%, a una altura de 20 cm, con el propdsito de evitar el secado y
agrietamiento de las peliculas de silicon. El tiempo de rociado de la dispersion fue de 10 minutos,

lo que result6 en la formacion de unas peliculas como se muestra en la Figura 3.4



Figura 3. 3

Esquematicos de elaboracion de peliculas de resina de silicio y CNTs.

a) Elaboracion de peliculas resistivas a
base de resina de silicio

Arca de trabajo Cinta adhesiva %

Elaboracion de cama a Rocio de dispersion de
base de resina de silicio nanotubos de carbono

b) Peliculas resistivas a base de dispersiones de CNTs
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/
/
/ *
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Sustrato

Sustrato
Nota: a) Elaboracion de peliculas resistivas de resina de silicio, b) peliculas resistivas a base

dispersiones de CNTs.

Figura 3. 4

Peliculas resistivas a base de nanotubos de carbono de pared simple.
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3.3 Elaboracién de hidrogel resistivo a base de SWCNTs

Durante la preparacion de las dispersiones de nanotubos de carbono, se elabord un hidrogel. Este

procedimiento se llevé a cabo en una placa agitadora (S18524, Thermolyne), utilizando 200 ml de

agua destilada (CTR-SCIENTIFIC®) donde se afiadieron gradualmente 8 gr de PVA (REAXSOL®)
al agua destilada ver figura 3.5. Se observo que la adicion precipitada de PVA en el agua destilada

podria ocasionar aglomeraciones y, por lo tanto, retrasar la formacion del hidrogel. La mezcla se

dejo reposar en la placa durante 1 hora, tras lo cual se permitio que el hidrogel se asentara durante

12 horas para lograr una consistencia 6ptima, logrando asi una concentracion del 4%.

Figura 3. 5

Elaboracion de hidrogel.
a) b)

Agua Destilada

Agitacion

Nota: a) Esquematico sobre elaboracion de hidrogel, b) Hidrogel obtenido
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Ademas, se prepard un borax liquido con una concentracion del 0.025%, utilizando 200 ml de agua
destilada. Para ello, el agua se calent6 a fuego lento, y se agregaron 5 mg de bdrax en polvo, que
se mezclaron durante aproximadamente 5 minutos antes de que el agua alcanzara su punto de

ebullicion.

En el proceso de elaboracion del hidrogel a base de nanotubos de carbono, se agregaron 10 ml del
hidrogel a base de PVA en la placa agitadora, seguido de la adicion de 5 ml de la dispersion de
nanotubos de carbono (ya sea la elaborada con Triton X-100 o con agua destilada y DBSS).
Posteriormente, se incorporaron 2 mg de grafito en polvo, y la mezcla se agité durante 10 minutos
para garantizar una distribucioén uniforme. Luego, la mezcla se retird de la placa y se afiadié 1 ml
de borax utilizando una jeringa, seguido de una agitacion con un tubo agitador de vidrio hasta
obtener una consistencia similar a la de una masa blanda, tal como se muestra en la Figura 3.6.
Finalmente, la mezcla se almacend en bolsas pequefias de hule resellables para preservar el
hidrogel resistivo.

Figura 3. 6

Elaboracion de Hidrogel a base de nanotubos de carbono de pared simple.
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3.4 Elaboracidén de composito para creacion de sensores a base de SWCNTSs

Durante la preparacion de la dispersion de SWCNTs, se utilizé un agitador magnético, para
mezclar 50 ml de agua destilada, a la que se anadieron 947.2 mg de PVA. Después de lograr su
completa disolucion, se incorporaron 20 ml de acetato de polivinilo (PVAc), un adhesivo
comercial de PVA, y se dejo la mezcla en agitacion durante 1 hora. Posteriormente, se agregaron
183.4 mg de grafito en polvo y 10 ml de la dispersion de nanotubos de carbono al 0.66%.

Figura 3.7
Composito elaborado a base de las dispersiones de SWCNTSs.

Para la evaluacion del composito se utilizaron los moldes mostrados en la figura 3.8 en los cuales
se colocd una pequenia cantidad de PVAc como base, sobre la cual se depositd por medio de una
jeringa una cantidad determinada de composito (ver Figura 3.7), que se extendié naturalmente en
forma de pelicula delgada. Una vez colocada la primera capa del sensor, se insertaron los cables
que sirvieron como electrodos para la conexion del sensor al circuito. Durante este proceso, fue
necesario esperar a que se secara la mezcla previamente colocada antes de agregar una nueva capa
del composito. En total, se requirieron 10 capas para completar la fabricacion del sensor. Una vez

seca la ultima capa de la mezcla, se afiadio otra pequefia cantidad de PV Ac para proteger al sensor.
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Figura 3. 8
Moldes para prototipos.

a) b)

Nota: a) propuesta de diseiio para forma del sensor, b) prototipos disefiados en base a la
propuesta para la forma del sensor la profundidad del molde es de 1.5 mm, en los extremos
la profundidad es de 3 mm para la colocacion de los electrodos, el ancho del sensor es de

4.5 mm, el largo y ancho de la placa es de 2x5 cm.

3.5 Diseio y elaboracion de la interfaz electronica para adquisicion de sefial del nanosensor

En el proceso de desarrollo de la interfaz electronica, se inicié midiendo la conductividad
de las peliculas de resina de silicio, como se muestra en la Figura 3.9a. Luego, se cortaron las
peliculas en tamafios de 2 cm x 2 cm y 2 cm x 3 c¢m, tal como se observa en la Figura 3.9b y 3.9¢c,
respectivamente. Posteriormente, se aplico un voltaje para medir la corriente que circula a través
de las peliculas més pequefias, como se ilustra en la Figura 3.9d, para obtener el valor de la

resistencia se utiliz6 la siguiente formula (ley de Ohm):

R_V
i



Donde:

R = Resistencia

V = Voltaje o tension aplicada

I = Corriente

Figura 3.9

Muestras de peliculas resistivas de resina de silicio.

a) Medicion de conductivdad

b) Pelicula de 2x2

electrica peliculas de 2x22 cm

d) Toma de muestra de
corriente sobre peliculas

e) Clasificacion e la )
peliculas
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Para conocer la resistencia del hidrogel elaborado primeramente se realizan muestras de 1 ml de
hidrogel (las cuales son almacenadas en pequefias bolsas siploc para su conservacion) estas
pequeiias muestras son sometidas a un voltaje para conocer la corriente eléctrica que circula sobre
estas para posteriormente hacer un célculo de la resistencia promedio.

Figura 3. 10

Muestras de hidrogel resistivo.

a) Almacenamiento del hidrogel b) Tamano de la muestra del
hidrogel sobre el cual se toma

la muestra.

Las resistencias promedio de las peliculas de resina de silicio y de los hidrogeles nos ayudaran a
conocer las resistencias entre las que varian los nanosensores las cuales seran necesarias para poder
ajustar las resistencias que conformaran el divisor de tensidon para tomar la lectura del sensor

elaborado y posteriormente pasar al amplificador operacional.

3.6 Desarrollo de metodologia para procesamiento de datos proveniente del nanosensor
elaborado

Para la obtencion de los datos que fueron tomados del sensor se disefid un circuito y se simulo en

el software KiCad® como se muestra en la figura 3.11.



Figura 3. 11

Simulacion de circuito.

| @) *Nanosensorll — Simulador Spice
Archivo  Simulacién  Ver
y, ,

Ejecutar/Parar simulacién  Afladir sefiales Sonda Ajustar

Trazar1 - DC

El disefio de la interfaz para la captura de datos del sensor se implementd en Python®, y el diagrama

Comando de simulacién

Sefales

=V/(/Nout)

Cursores

Sefal

Ajustar

esistencia

Voltaje (me.
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de flujo de los procesos operativos se detalla en la Figura 3.12. Para el procesamiento de los datos

del sensor, se empled un microcontrolador cuyo codigo principal esta desarrollado en Python. La

comunicacion entre el microcontrolador y Python® se logré mediante la utilizacion de la libreria
Serial en Python. La informacion adquirida del sensor se almacen6 en un archivo de texto para su

posterior analisis y manipulacion de datos la figura 3.13 muestra aspectos importantes de codigo

en el desarrollo de la interfaz.



Figura 3. 12

Diagrama de flujo de la interfaz grafica para el nanosensor.

CODIGO: CAPTURA DE DATOS
PROVENIENTES DE NANOSENSORES

CONFIGURACION
INICIAL

DEFINICION DE DEFINICION DE
BOTONES

INICIO,
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Figura 3. 13

Codigo a destacar en la interfaz grdfica.

a) | import sys
import datetime
import serial
import time
import numpy as
import pyqtgraph as pg
from PyQt5 import QtWidgets, QtCore
b) ser = serial.Serial(port='COM7', baudrate=9600)
time.sleep(1)

def resistencia_a_medida(resistencia, medida='cm'):
# Puntos de datos conocidos
puntos_resistencia = [22.34,29.89,37.44,44.99,52.54,61, 68, 73, 82.5,91.5,97.85,105.4 ]
c) puntos_medida_cm = [1,2,3,4,5,6, 7, 8, 9, 10,11,12 ] # En cm por defecto
puntos_medida_mm = [1@,20,30,40,50,60, 70, 80, 90, 100,110,120] # En mm por defecto

# Asegurarse de que la resistencia esté dentro del rango conocido
if resistencia < puntos_resistencia[@]:

return puntos_medida_cm[@] if medida == 'cm' else puntos_medida_mm[@]
elif resistencia > puntos_resistencia[-1]:
return puntos_medida_cm[-1] if medida == 'cm’' else puntos_medida_mm[-1]

# Encontrar el indice del punto de referencia inferior
for i in range(len(puntos_resistencia) - 1)
if resistencia >= puntos_resistencia[i] and resistencia <= puntos_resistencia[i + 1]:
resistencia_previa = puntos_resistencia[i]
resistencia_siguiente = puntos_resistencia[i + 1]
medida_previa_cm = puntos_medida_cm[i]
medida_siguiente_cm = puntos_medida_cm[i + 1]
medida_previa_mm = puntos_medida_mm[i]
medida_siguiente_mm = puntos_medida_mm[i + 1]
# Calcular la interpolacién lineal en la nueva unidad de medida
if medida == ‘cm':
return (resistencia - resistencia_previa) / (resistencia_siguiente - resistenc
elif medida == 'mm’':
return (resistencia - resistencia_previa) / (resistencia_siguiente - resistenc
return @
def guardar_datos():
(l) file_path = "Muestra3.txt”
with open(file_path, "a", encoding="utf-8") as file:
try:
file.write("\n\n\nMuestra tomada el dia {} del mes {} del afo {} a las {}:{} con {
fecha.day, fecha.month, fecha.year, fecha.hour, fecha.minute, fecha.second) +

for i in range(len(y_resistencia_vals)):
resistencia, longitud = y_resistencia_vals[i], y_longitud_vals[i]
file.write("Resistencia (KQ): {:.2f}, Longitud (cm): {:.2f}\n".format(resisten
except Exception as e:
print(f"Error al escribir en el archivo: {e}")

Nota: a) importacion de las librerias de Python para el desarrollo del programa que ayuda a
recopilar informacion del sensor, b) configuracion del puerto serial para conexion con el
microcontrolador, c) creacion de la funcion la cual convierte los datos provenientes del sensor
en valores de resistencia, d) configuracion para la creacion del archivo donde se almacenaran

los datos provenientes del sensor para su futura consulta y andlisis.
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Entre las librerias y médulos para la programacion en Python® se encuentran los siguientes:

Serial: el cual es un modulo de Python el cual nos permite tener acceso al puerto serial del

Arduino®.

Matplotlib: la cual es una libreria que nos permite generacion de diversas formas a partir de datos

que seran obtenidos por los sensores que se realicen.

Numpy: la cual nos permitird trabajar diversas funciones matematicas para operar con ellas los

datos que sean recolectados a través del sensor.

Los modulos de time y datetime: en la cual la primera nos permite conocer el tiempo, la segunda
nos permite obtener la fecha y hora, las cuales se utilizan en el desarrollo del programa para que
este nos muestre la hora y fecha a la que fue tomada la muestra y asi llevar un registro para un

mejor control.

El factor de calibracion en sensores de deformacion, también conocido como factor k o factor de
galga, es una constante de proporcionalidad que relaciona la variacion de la deformacion con la
longitud de onda de Bragg en el caso de sensores Opticos de deformacion. En el contexto de galgas
extensomeétricas, el factor de calibracion (GF) se relaciona con el cambio en la resistencia causado
por la tension sobre la resistencia nativa del sensor, dividida por la propia tension. Este factor es
esencial para configurar el sensor en el software y es un nimero que generalmente se muestra en
el paquete del sensor. En el caso de las galgas extensométricas metélicas en configuracion puente
de Wheatstone, el factor de proporcionalidad entre la variacion relativa de resistencia del sensor y
la deformacion mecénica es conocido como factor de galga, siendo el parametro mas importante
del sensor. Ademas, se ha desarrollado un método de calibracidon para minimizar los factores de

influencia y establecer las correcciones necesarias en la caracterizacion dindmica del sensor
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Para la calibracion del sensor y toma de las muestras en el programa se utilizara la formula del
factor de calibracion el cual es una medida importante en la deformacion de materiales y se utiliza
comunmente en la construccion y calibracion de sensores de tension (He et al., 2021). Esta es una
constante que relaciona la variacion en la resistencia eléctrica del sensor con la deformacion que

experimenta el material.

Se expresa de la siguiente manera:

_ AR/R

Donde:

GF = Factor del sensor

AR = Cambio en la resistencia R debido a la deformacion

R = Resistencia inicial del sensor

€ = Deformacion unitaria o cambio longitudinal

Célculo del cambio longitudinal

* AL = Cambio en la longitud

* Lo = Longitud inicial del sensor

Tension

o =GF x¢
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* o = Esfuerzo o tension

Conocer el factor de calibracion es esencial para obtener mediciones precisas en aplicaciones de

ingenieria y ciencia de materiales que implican medidas de tension o deformacion.

Para la captura de los datos provenientes del sensor y para que nos indique la deformaciéon o
crecimiento que esta teniendo el sensor se utilizara la interpolacion lineal el cual es un método
utilizado en matematicas para estimar un valor intermedio entre dos puntos conocidos en una serie
de datos. Este se basa en la suposicion de que la relacion entre los valores conocidos es

aproximadamente lineal, es decir que los puntos siguen una tendencia lineal.

Este proceso implica tomar dos puntos conocidos (P1, f(P1)) y (P2, f(P2)),donde P1 y P2 son
los puntos de partida y llegada, respectivamente, f(P1)y f(P2) son los valores correspondientes
a esos puntos. Luego se utiliza la ecuacion de la recta que pasa a través de estos dos puntos para

estimar el valor de f en un punto intermedio de P, dondeP1 < P < P2.

La ecuacion de la recta utilizada para la interpolacion lineal es la siguiente:
f(P) = f(P1) + (P — P1) * [(f(P2) — f(PD))]

Donde:

f(P) = Valor estimado en el punto intermedio P

f(P1) y f(P2) son los valores conocidos en los puntos P1y P2

P1y P2 son las coordenadas x de los puntos conocidos

P = es la coordenada x del punto intermedio donde se quiere estimar f(P)
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3.7 Colocacion de sensores para monitoreo en plantas

Los sensores elaborados como se muestra en la figura 3.13a, se colocaron sobre una de las partes
del bambu de la familia bambusa oldhamii como se muestra en la figura 3.13b y también sobre
una planta de maiz, como se muestra en la figura 3.13c. Para la fijacion adecuada de los sensores,
se utilizo etanol con el fin de ablandar la capa protectora del sensor y facilitad la adhesion a la
planta. El disefo del circuito se presenta en la figura 3.13d, el cual consta de un divisor de tension
el cual va conectado a un amplificador operacional (LM324). Una vez que los sensores se
colocaron en su posicion adecuada, se conectaron al circuito que se muestra en la figura 3.13e, por
medio del cual se registraron las variaciones en resistividad en el microcontrolador (Microchip
ATmega328P, dentro de un Arduino Uno). Es importante mencionar que la adquisicion de datos
desde el circuito disefiado se realiza por medio del convertidor analdgico-digital integrado en el
microcontrolador, el cual cuenta con 10 bits de resolucidn, lo que permitio capturar 1028 valores

para medir las variaciones de resistividad del nanosensor.



Figura 3. 14

Implementacion del sensor.

Nota: a) sensores obtenidos del composito y la mezcla, b) sensor colocado sobre bambu, c)
sensor colocado sobre maiz d) esquemdtico del circuito utilizado para medicion del sensor,
e) circuito implementado para medicion del sensor conectado a las fuentes y al

microcontrolador para la recoleccion de la informacion.
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Capitulo 4 Resultados y Discusion

La Tabla 3.1 presenta una recopilacion de peliculas resistivas fabricadas con resina de silicio,
divididas en dos categorias identificadas como V y B. En cada una de estas categorias, se aplicaron
dispersiones SWCNTSs con el propdsito de investigar la posible influencia de este proceso en la
conductividad de las peliculas. Este estudio buscd determinar si la variacion en el tipo de material
utilizado como sustrato para la dispersion de SWCNTs tenia un impacto significativo en las

propiedades conductivas de las peliculas resultantes.

Tabla 4. 1
Muestras de peliculas resistivas elaboradas a base de resina de silicio
Tiempo de
Nanomaterial Disolvente Muestras
mezclado
4 horas V1-V7
6 horas V8-VI15
10 horas V16 -V20
Nanotubos 10 mg Triton X-100 15 ml
4 horas B1-B7
6 horas B8 -B14
10 horas B15 - B21

Las siguientes graficas muestran los resultados de las mediciones de las dispersiones que fueron
elaboradas por diferentes periodos de tiempo, los resultados se expresan en kilohms (k€2),

determinados mediante la Ley de Ohm.



Figura 4. 1

Evaluacion de resistencia de las dispersiones en sustratos B.

Resistencia Q X 1000

Nota: a) dispersion que se mezclo por 4 horas, b) dispersion que se mezclo por 6 horas, c)

a)Tiempo de Mezclado 4 horas (Film 2x4)

250 250.00

Resistencia Q X 1000

C)Tiempo de Mezclado 10 horas (Film 2x4)

20

10

B10 Bl BI2
Muestra

B8 B9 B13 Bl14

dispersion que se mezclo por 10 horas.

Resistencia Q X 1000

15

10

192 1.89

B15 Bl6 B17 B18 BI19
Muestra

B20 B21
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Figura 4. 2

Evaluacion de resistencia de las dispersiones en sustratos V.

a)Tiempo de Mezclado 4 horas (Film 2x2)

100

Resistencia Q X 1000

V3 V4 Vs vé V7

Muestra
b) Tiempo de Mezclado 6 horas (Film 2x4) c) Tiempo de Mezclado 10 horas (Film 2x4)
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7] 7]
‘z 5 ‘25
) 3.70 9
=4 [

0 V8 Ve V10 Vil V2 VI3 Vid V1§ 0 V16 V17 V18 V19 V20

Muestra Muestra

Nota: a) dispersion que se mezclo por 4 horas, b) dispersion que se mezclo por 6 horas, c)

dispersion que se mezclo por 10 horas.

Los resultados de las dispersiones indican que a medida que aumenta el tiempo de dispersion, la
conductividad aumenta y, en consecuencia, la resistencia disminuye. Ademas, se observa que la
resistencia varia dependiendo del material sobre el que se aplica la dispersion. Por ejemplo, en la
Figura 4.1, el material de la resina de silicio identificado como "V' muestra una resistencia mas

baja en comparacion con el material identificado como 'B' en la Figura 4.2. Asi mismo en este
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método se evalud el cambio en la resistencia en este tipo de peliculas ya que los nanotubos se
encuentran expuestos al medio ambiente los resultados de esta evaluacion se presentan en la figura
4.3, donde se puede observar como al modificar la temperatura en la habitacion la resistencia del
sensor se ve influenciada al no tener una capa protectora que lo aislé de este cambio.

Figura 4.3

Monitoreo de la resistencia en peliculas de SWCNTs al modificar la temperatura.
35

[ Temperatura normal
30+ Bl Al modificar la temperatura | |

20 1

Resistencia X 1000

10

Muestra

En la elaboracion de los hidrogeles, se prepararon varias dispersiones utilizando diferentes
materiales y tiempos de dispersion, como se detalla en la Tabla 3.2. Por otro lado, la Figura 4.4
presenta los resultados de los cambios en la resistencia, destacando que el hidrogel con la mayor

variacion en resistencia al estirarse fue aquel en el que los nanotubos se dispersaron con Tritén X-

100.



Tabla 4. 2
Elaboracion de hidrogeles a base de diferentes mezclas
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Dispersion Hidrogel
" Resultados
Tiempo .
. . . . . Tiempo de
Nanomaterial | Disolvente de Material | Disolvente | Electrolito . s
Elaboracion
mezclado
El hidrogel
mostro mejor
Triton X- lncr;niznto
100 15 ml ) .
resistencia al
someterse a
estiramiento.
El hidrogel
muestra un
incremento a
Agua . .
> la resistencia
destilada :
15 ml/ mejor que el
Nanotubos 10 | DBSS al 8 mg 200 ml de lrml de que contiene
m 0.13% 10 horas PVA Agua borax al 13 horas 2 mgde
& ' destilada | 0.025% DBSS y este
no genero
espuma.
El hidrogel
genero
Agua boractin.
destilada oco >
15 ml/ P .
DBSS lnCZilrrizn (0]
0.26% . i
resistencia al
someterse al
estiramiento.

Nota: el tiempo de dispersion es de 10 horas ya que si se deja menos tiempo la mezcla no es homogénea,

para establecer la cantidad de PV A a utilizar se hicieron varias mezclas previas para ver su elaboracion.




Figura 4. 4

Hidrogeles elaborados con diferentes dispersiones.
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b)
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La respuesta temporal de la resistencia del sensor ante la aplicacion de deformaciones manuales
se muestra en la Figura 4.5. La zona azul muestra el estado inicial de resistencia del sensor,
mientras que la zona rosa muestra los cambios en la resistencia del sensor mientras se aplican
deformaciones. El comportamiento del sensor después de la eliminacion de la deformacion se
muestra en la zona verde.

Figura 4.5

Comportamiento del sensor al ejercer deformaciones manuales.

Resistencia Q X 1000

Tiempo
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El comportamiento del sensor cuando no se somete a deformaciones y no se coloca sobre una
planta se muestra en la Figura 4.6, que sirve como punto de referencia. El resultado mostrado
refleja el promedio de varias pruebas realizadas al sensor. Cuando el sensor no estaba colocado

sobre ninguna planta ni se le aplico ninguna deformacidn, la resistencia disminuyo.

Figura 4.6
Comportamiento del sensor sin ser colocado en plantas ni aplicar deformaciones.
25
>
>
—
>
S
= 24.75
<
=
S
&
g
&~
24.5
0 4 8
Tiempo
25 r 1
o 24.75
>
=
>
S 245
=
<
=
2
‘2 24.25
]
=7
24
12 16 20

Tiempo



45

En cuanto a la Figura 4.7, se muestra el comportamiento del sensor al ser colocado sobre la planta
de bambu para monitorear su crecimiento mediante la deteccion de la extension mecénica. La zona
en color verde indica los periodos de aumento de la resistencia del sensor, correlacionados con el
crecimiento de la planta, mientras que la zona en color rojo representa los periodos de reduccion
de la resistencia, asociados con fases de estancamiento en el crecimiento de la planta. El sensor se
coloco a las 18:00 h del dia 1 y se muestre6 cada 30 minutos durante un periodo de 2 dias y medio.

Figura 4.7

Comportamiento de la resistencia del sensor colocado sobre bambu respecto al tiempo.

26
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En la parte superior de la Figura 4.8, se presentan fotografias tomadas a diario, mientras que en
la parte inferior se muestran imagenes capturadas cada 3 dias, permitiendo un seguimiento visual

exhaustivo del crecimiento del bambu
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Figura 4.8

Monitoreo de crecimiento del bambu con respecto al tiempo.

En la Figura 4.9, se presentan fotografias que documentan el crecimiento diario del maiz, lo que
permite un seguimiento detallado de su desarrollo a lo largo del tiempo. Por otro lado, la Figura
4.10 muestra los cambios en la resistencia del sensor que fue colocado en el maiz, proporcionando
una representacion grafica de la variacion de la respuesta del sensor en relacion con el crecimiento
de la planta en color rosado los periodos en los que la planta se relaja y no crece y en verde el

periodo de crecimiento el cual es llevado durante la tarde-noche.



Figura 4.9

Monitoreo de crecimiento de maiz.

25 julio 7:20 pm 26 julio 11:56 am 27 julio 10:48 am

30 julio 8:50 pm
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Figura 4. 10

Comportamiento de la resistencia del sensor colocado sobre maiz respecto al tiempo.

Resistencia Q X 1000

12 24 36 48

AY
Tiempo (horas)

La Figura 4.11 ilustra la compatibilidad observada entre los sensores desarrollados y las plantas,
evidenciada por el continuo crecimiento de las plantas incluso después de la colocacion de los
sensores. Se destaca que las zonas en las que se ubicaron los sensores no mostraron signos de
sequedad, indicando una integracion exitosa y no invasiva de los dispositivos de monitoreo con el
entorno de las plantas ya que usualmente los dispositivos sensores electronicos convencionales
tienden a bloquear el transporte de aire/luz/agua/nutrientes y perturbar la viabilidad a largo plazo

de la planta.
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Figura 4. 11

Biocompatibilidad de los sensores colocados sobre plantas.

Nota: a) sensor que se coloco sobre bambui b) sensor que se coloco sobre maiz.

El codigo implementado se utilizo para el desarrollo de una aplicacion que adquiere datos de un
puerto serie USB, los cuales representan valores de resistencia. Estos datos se utilizan para generar
graficos en tiempo real que visualizan tanto la resistencia como la longitud calculada a partir de
estos valores, como se muestra en la Figura 4.12b. La aplicacion ofrece la funcionalidad de iniciar

y detener la adquisicion de datos mediante botones en la interfaz, tal como se muestra en la Figura
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4.13a. Ademas, se ha implementado la capacidad de guardar los datos adquiridos en un archivo de
texto especifico, que incluye un encabezado con la fecha y hora de la muestra, asi como los valores

de resistencia y longitud correspondientes.

La interfaz de la aplicacion se desarrolla utilizando PyQt5, mientras que los graficos en tiempo
real se generan mediante la biblioteca pyqtgraph. La aplicacion utiliza un temporizador para
adquirir y actualizar los datos de forma periodica. Los datos adquiridos se almacenan en listas para
su posterior representacion y también se utilizan para escribir en un archivo de texto, tal como se
muestra en la Figura 4.13b.

Figura 4. 12

Respuesta del sensor al ser sometido a deformacion.

Nota: La respuesta se presenta de la siguiente manera: a) una representacion visual que muestra
como se sometio el sensor a estiramiento, y b) una representacion grdfica que ilustra la respuesta
del sensor ante la deformacion. En el grdfico, la linea azul indica el cambio en la resistencia,

mientras que la linea naranja refleja el cambio longitudinal en el sensor.



Figura 4. 13
Interfaz grdfica y resultados.
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Capitulo 5 Conclusiones y recomendaciones

El tiempo de secado del hidrogel depende de las condiciones ambientales como lo son la
temperatura y humedad, ademds de que el tiempo de secado depende del grosor de la capa y la
humedad presente en el hidrogel, ademas teniéndose en cuenta que la adicion de la glicerina ayuda
a mantener la humedad del hidrogel, lo que nos ayudaria a retardar el proceso de secado, por su
parte la adicion de dispersion de nanotubos puede hacer que la mezcla sea mas densa retardando

el tiempo de secado.

La funcionalizacion no covalente no destruye el sistema conjugado de las paredes laterales y la
tapa del extremo de los CNTs, siendo este un método alternativo para mejorar las propiedades
interfaciales de los nanotubos. Las dispersiones de SWCNTs dispersados en Triton X-100 por
diferentes periodos de agitacion constante, fueron sometidas a pruebas de conductividad al
rociarlas sobre sustratos de resina de silicio. Los resultados mostrados en las Figuras 4.1 y 4.2
indicaron que la dispersion preparada por un tiempo de mezclado de 10 horas exhibe una mejor
conductividad eléctrica y una menor resistencia, por lo cual se decidio utilizarla para elaborar el
composito final del sensor. Con el composito elaborado, se obtuvieron los sensores mostrados en
la Figura 3.14 a, los cuales mostraron una buena conductividad eléctrica, exhibiendo cambios en
su resistencia al aplicar deformaciones manuales como se muestra en la Figura 4.5, las cuales

permiten conocer su comportamiento de respuesta al ser sometido a estas deformaciones.

Se ha comprobado que, aunque el crecimiento de las plantas de estudio no genera una deformacion
significativa en el sensor, se puede percibir un cambio positivo en la linea de tendencia como se
ilustra en las figuras 4.7 y 4.10. Es posible apreciar un crecimiento de la planta de estudio durante
la tarde y madrugada, donde de acuerdo con el tipo de bambt (en este caso, perteneciente a la

familia bambusa oldhamii) corresponde adecuadamente a periodos en el dia en el que su
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crecimiento suele ser mayor (Guadua Bamboo SAS, 2020). En el caso del maiz este se ve
influenciado por la cantidad de luz solar que recibe, asi como las condiciones ambientales a las
que esta expuesto, siendo durante la noche donde la planta utiliza las reservas de glucosa que
acumula duranta el dia para llevar a cabo procesos metabolicos y de crecimiento. Ademas, para el
monitoreo del crecimiento de la planta, se midié el grueso del tallo por medio de un vernier,
resultando en una circunferencia de 3.1 mm y altura de 13.7 cm, contra una circunferencia de 3.4

mm y una altura de 15.59 cm medidas al tercer dia.

En nuestro proceso experimental en la figura 4.11 se enfatiza una relacion armoniosa entre los
sensores y las plantas, lo que sugiere que los sensores no interfirieron con el crecimiento normal
de las plantas y no afectaron negativamente su salud o desarrollo. Esto refuerza la idea de que los
sensores son efectivos y no invasivos, lo que puede ser un punto clave en la validaciéon y la

aplicabilidad préctica de los mismos en entornos agricolas o de investigacion.

En comparacion con las pruebas en las que se aplicaron deformaciones manuales al sensor, el
cambio en la planta es menor, sin embargo, fueron detectables y cuantificables por medio del
nanosensor desarrollado. Asi mismo, como se ilustra en la figura 4.6, el comportamiento del sensor
en estado estatico (es decir, al no ser sometido a deformaciones) muestra que su resistencia tiende
a disminuir hacia un valor minimo, lo cual demuestra que las curvas de respuesta obtenidas, en
donde se observan incrementos de resistividad, pueden ser efectivamente atribuidas al crecimiento

de la planta.

En este punto es importante contrastar nuestro trabajo con otros relacionados. Por ejemplo, en un
trabajo reciente (Tang et al., 2019) se desarroll6 un sensor a base de CNT y grafito utilizando como
pelicula un pedazo de latex, para ser colocado sobre frutos para la medicion de su crecimiento, la

incorporacion de los electrodos de este sensor fue mediante el uso de cinta, al igual que el sensor
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desarrollado en este trabajo es portatil y flexible. Lo que diferencia a nuestro sensor es que nuestra
propuesta incorpora los electrodos dentro del sensor, lo que evitaria el movimiento de los
electrodos y posibles interferencias de ruido que puedan interferir en la sefial medida. Asi mismo,
nuestro sensor con la capa de PVAc se protege de la humedad evitando asi que este se pueda ver
afectado por el riego al que son sometidos los cultivos para su desarrollo. Otro punto importante
es que, en el trabajo citado, los CNT fueron adquiridos como tinta comercial, sobre la cual no se
conoce el modo de preparacion. En nuestro caso, se estan utilizando SWCNTSs puros para la
preparacion de la dispersion, y al ser utilizados de este modo permite la funcionalizaciéon para en

el futuro poder utilizarlos para la deteccion de otras sustancias.

La implementacion de este sensor a base de nanomateriales podria tener un impacto significativo
en el cuidado de los cultivos ya sea para el monitoreo del crecimiento de las plantas cultivadas, asi
como para el monitoreo de diferentes variables fisioldgicas y morfoldgicas al modificar los
nanosensores para la deteccion de estas. Por lo cual, tendria un gran impacto en el desarrollo rural
y econdmico de las areas agricolas de los estados de nuestro pais. La capacidad de monitorear de
manera precisa y en tiempo real el crecimiento de las plantas permitiria tomar decisiones mas
informadas y oportunas sobre su cuidado, lo que podria aumentar la calidad y la produccion de los
cultivos y asi mejorar la rentabilidad de la agricultura. Por otro lado, es importante tener en
consideracion los posibles desafios que pueden surgir durante la implementacion del sensor en el
campo, donde se requiere asegurar la estabilidad y durabilidad en los diferentes entornos en los
que se encuentran los cultivos. El desarrollo e implementacion de estos sensores podrian requerir
una inversion significativa en investigacion y desarrollo, asi como en capacitacion y educacion

para su uso, ademas de que debe seguirse investigando la respuesta de la resistencia de los CNTs
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ante la deformacion mecanica. No obstante, el potencial beneficio econdomico y social podria

superar ampliamente los costos a largo plazo.
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Apéndice A

Nomenclatura

SWCNTs (Single Wall Carbon Nanotubes/ Nanotubos de Carbono de Pared Simple)
MWCNTs (Multiple Wall Carbon Nanotubes/ Nanotubos de Carbono de Pared Multiple)
CNT (Carbon Nanotubes / Nanotubos de Carbono)

NT (Nanotecnologia)

CNM (Carbon Nanomaterials / Nanomateriales a base de carbono)

CD (Carbon Dots/ Puntos de Carbono)

GRA (Grafeno)

GO (Graphene Oxide /Oxido de Grafeno)

CNH (Nanocuernos)

CNF (Carbon Nanofibers/Nanofibras de Carbono)

MEMS (Micromachined microelectromechanical systems/ Sistemas microelectromecanicos
micromecanizados.)

Nm (nanémetros)

Ag (Plata)

Cu (Cobre)

ZnO (Oxido de zinc)

PDMS (Polidimetilsiloxano)

PVA (Alcohol Polivinilico)

NaCl (Cloruro de Sodio)

GO (Oxido de Grafito)

CO; (Didxido de carbono)
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02 (Oxigeno)

SDS (Dodecilsulfato de Sodio)

DBSS (Dodecil Bencen Sulfonato de Sodio)

SC (Sodio Colato)

CTAB (Bromuro de Cetiltrimetilamonio

PVAc (Acetato de Polivinilo)

Informacion de soporte

62

Materiales

Resistencia en

KQ

Tiempo de
elaboracion

Costo por
sensor

Observaciones

Peliculas Hidrogeles a Composito a Base
resistivas a base base de de SWCNTS PDMS-SWNCTs
de SWCNTs SWCNTs
Hidrogel con
concentracion de
Resina de silicio PVA al 4%. Mezcla de PVA'y
" Borax PVAc. PDMS.

Dispersion de
nanotubos de
carbono al
66.66% de
concentracion.

3.76

6 horas

8 horas

12 horas
Dependiendo de
la dispersion

$.80

Demasiado
rigidas para ser
sometidas a
deformacion,
mala adherencia
a superficies

concentrado al
2.4 %.
Dispersion de
nanotubos de
carbono al
66.66% de
concentracion.

11.88

13 horas

$1.83

Buena
deformacion,
pero su tiempo
de exposicion al
aire hace que el
material se
endurezca y
pierda
flexibilidad,
buena adherencia
a las superficies

Dispersion de
nanotubos de

carbono al 66.66%

de concentracion.
Grafito en polvo.

26

24 horas

$1.52

Buena
deformacion, el
material resiste al
ambiente, si se

humedece el sensor

con etanol la capa

de PVACc se vuelve

blanda y puede
haber rupturas.
Buena adherencia
superficies

Dispersion de
nanotubos de
carbono al 66.66%
de concentracion.

3.08

12 horas

$0.75

Buena deformacion,
el material resiste al
ambiente,
adherencia a las
superficies en
prueba.




Estimaciones de costos

Material Cantidad Precio $
SWCNTs 250 gr 17,077
PVA 1 kg 280
PVAc 100 ml 18
PDMS 1L 5800
Agua destilada 20L 250
Tritéon X-100 1L 1041.81
DBSS 1 kg 135
Resina de silicio 250 ml 65
Borax 250 gr 25
Grafito 1 kg 338
Costo de elaboracion de la dispersion
Material Cantidad Costo $
Triton x-100 15 ml 15.63
SWCNTs 10 mg 0.00068
Total $15.64
Elaboracion de peliculas en resina de silicio
Material Cantidad Costo $
Resina de silicio 10 ml 0.36
Dispersion de SWCNTs 5ml 5.21
Total $5.57
Numero de peliculas que se 7 $0.80

obtienen por este método
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Elaboracion de Hidrogel resistivo

Material Cantidad Costo $
Dispersion SWCNTs 10 ml 10.42
Agua destilada 200 ml 2.50
PVA 8 gr 2.24
Solucion de borax 1 ml 2.50
Grafito 2 mg 0.676
Total $18.34
Numero de peliculas que se 10 $1.83
obtienen por este método

Elaboracion de Composito
Material Cantidad Costo $
Dispersion de SWCNTs 10 ml 10.42
PVA 947.2 mg 0.2652
Agua destilada 50 ml 0.625
PVAc 21 ml 3.6
Grafito 183.4 mg 0.061
Total $15.15
Numero de peliculas que se 10 $1.52

obtienen por este método
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Hoja de datos preliminar
Nanosensor de Deformacion para Morfologia en Plantas
Fabricante: Tecnologico Nacional de México / Instituto Tecnoldgico de Durango
Dimensiones Fisicas: 5 cm x 2 cm (forma de zigzag)
Material: Compuesto de carbono y polimeros flexibles.
Tipo de Deformacion Medida: Elongacion de tallos y ramas.

Montaje: Fijado mediante etanol para ablandar la capa protectora del nanomaterial y permitir una
integracion no invasiva en las plantas.

Frecuencia de Muestreo: 3 milisegundos.

Rango de resistencia estandar: 190-250 KQ

Suministro: 5V - 9V

Interfaz de Adquisicion de Datos: Puerto serial de Arduino.

Software de Analisis de Datos: Conexion entre Arduino y Python para animacion en tiempo real
y guardado de datos.

Impacto en el Crecimiento de la Planta: No se ha observado ningun efecto adverso en el
crecimiento de las plantas.

Comunicacion Inalambrica: Actualmente no esta disponible, pero se esta considerando para
futuras versiones.

Calibracion: Se recomienda dejar secar el etanol durante aproximadamente una hora antes de la
medicion para evitar afectar la resistencia del sensor.

Compatibilidad Ambiental: Resistente a condiciones ambientales tipicas de cultivos agricolas.
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L/
NANOSENSOR DE DEFORMACION PARA EL MONITOREO DEL
CRECIMIENTO EN PLANTAS

JOSE ALBERTO GOMEZ ELIZALDE', FRANCISCO JAVIER GODINEZ GARCIA?, JOSUE ORTIZ MEDINA®

RESUMEN

Los nanosensores son dispositivos compuestos de materiales con estructuras en
escala nanométrica, los cuales pueden utilizarse para la deteccion de moléculas,
particulas, campos eléctricos y térmicos entre otra amplia variedad de aplicaciones.
Estos dispositivos tienen diferentes areas de aplicacion como lo son la electronica,
la informatica, la energia y la medicina, en donde son utilizados para la deteccion
de diversas sustancias y cambios en propiedades fisicas. En este trabajo se
elaboraron nanosensores a partir de peliculas delgadas y nanocompuestos
flexibles, a base de dispersiones de nanotubos de carbono de pared simple. Estos
nanosensores muestran una buena conductividad eléctrica, relacionada con las
caracteristicas de la dispersion del nanomaterial en términos de concentracion y del
tipo de dispersante. El nanosensor desarrollado fue puesto a prueba aplicando
deformaciones mecanicas en modelos de plantas, a fin de obtener una relacién
entre la deformacion y el cambio en la conductividad eléctrica. Por medio de la
instrumentacion electrénica adecuada, se pudieron determinar cambios
morfoldgicos en plantas, medibles en términos de magnitud y tiempo. La propuesta
de nanosensor desarrollada en este trabajo tiene usos prometedores en el area
agroindustrial con flexibilidad en el ajuste de sus propiedades, lo cual ayudaria a
contribuir a un mejor estudio del crecimiento y otros cambios morfolégicos y
fisioldgicos en plantas de los cultivos en las de las diferentes partes de nuestro
estado y nuestro pais.

Palabras clave: nanotecnologia, nanosensor, aplicaciones agroindustriales,

nanoelectrénica.

! Tecnoldgico Nacional de México / Instituto Tecnoldgico de Durango. 16041278 @itdurango.edu.mx
2 Tecnoldgico Nacional de México / Instituto Tecnoldgico de Durango. fgodinez@itdurango.edu.mx
3 Tecnoldgico Nacional de México / Instituto Tecnoldgico de Durango. j.ortiz@itdurango.edu.mx
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I
ABSTRACT

Nanosensors are devices composed of materials with nanoscale structures, which
can be used for the detection of molecules, particles, electric and thermal fields,
among others in a wide variety of applications. These devices find applications in a
wide range of areas, such as electronics, computer science, energy, and medicine,
where they are used for the detection of various substances and changes in their
physical properties. In this work, nanosensors were developed from thin films and
flexible nanocomposites, based on dispersions of single-walled carbon nanotubes.
These nanosensors show good electrical conductivity, related to the characteristics
of the dispersion of the nanomaterial in terms of concentration and the type of
dispersant. The developed nanosensor was evaluated by applying mechanical
deformations in plant models, to obtain a relationship between morphological
deformation and changes in electrical conductivity. By means of the appropriate
electronic instrumentation, morphological changes in plants, measurable in terms of
magnitude and time, could be determined. The nanosensor proposal developed in
this work has promising uses in the agro-industrial area where it can be modified to
adjust its properties and improve its functionality towards, better devices designed
to study the growth and other morphological and physiological changes in crop
plants in various parts of our state and our country.

Keywords: nanotechnology, nanosensor, agro-industrial  applications,
nanoelectronics

INTRODUCCION

La agricultura, la cria y explotacién de animales, el aprovechamiento forestal, la
pesca y la caza son las principales actividades econdmicas en el estado de
Durango, aportando un 9.6% del PIB 2020 y un 3.1% en 2021 (Instituto Nacional de
Estadistica y Geografia, 2022). El cultivo de semillas oleaginosas, leguminosas y
cereales en particular, es una actividad estratégica para el desarrollo rural del
estado, ya que tiene un impacto social y econémico significativo en la ocupacion,
autoempleo y generacion de empleos en las areas rurales y periféricas de las

concentraciones poblacionales. Sin embargo, dados los retos actuales relacionados
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con los cambios en los patrones climaticos, la falta de agua, y de contaminacion y
degradacion de suelos, la sustentabilidad de dichos cultivos y otras actividades
agricolas se ven sujetas a diferentes tipos de dificultades. La tecnificacion de
métodos de produccion agricolas pueden ser una alternativa para incrementar la
rentabilidad y resiliencia del sector agricola, tal y como se ha observado en otras
regiones del pais y del mundo. Dentro de estas alternativas de tecnificacion, se han
propuesto por ejemplo nuevas técnicas de riego inteligente (Garcia et al., 2020), de
liberacion controlada de agroquimicos (Nongbet et al., 2022), etc., los cuales
contribuyen a un mejor aprovechamiento de recursos. Sin embargo, para una
implementacion exitosa de estas técnicas, es necesario contar con medios
novedosos de monitoreo fisiologico de cultivos, que permitan tener informacion
detallada de la salud de las plantas, a fin de poder determinar de manera
automatizada las tasas requeridas de riego y de fertilizacion.

El objetivo del presente proyecto es desarrollar un modelo de nanosensores
novedosos, delgados y flexibles, a base de nanomateriales, para su aplicacion en
necesidades agroindustriales, que aseguren el cuidado adecuado de los cultivos, al
llevar a cabo el monitoreo de las variables morfoldgicas vy fisioldgicas. En principio,
el sensor se caracterizara para medir el crecimiento en las plantas, ya que
actualmente, el proceso mas utilizado para monitorear el crecimiento de las plantas
es la observacion externa de las plantulas. Sin embargo, este proceso tiene varias
desventajas, como por ejemplo baja precisiéon en la medicion (Q. Zhang et al., 2022).
Existe por tanto la necesidad de desarrollar un sensor que ayude a monitorear el
crecimiento de las plantas de manera mas precisa y eficiente. El uso de sensores a
base de nanomateriales permitira un monitoreo mas preciso y menos invasivo de
las variables fisioldgicas y morfoldgicas de las plantas en comparaciéon con los
métodos tradicionales, disminuyendo los dafios a las plantas de prueba vy, por lo
tanto, posibles alteraciones en sus parametros fisiolégicos ocasionados al mismo
estrés de la prueba. Posteriormente se podran modificar los sensores para
monitorear diferentes variables en las plantas, ya que ademas del monitoreo en

tiempo real de la planta para lograr una mejor produccion agricola, también se debe

197



75

ENFOQUES MULTIDISCIPLINARIOS DE LA INNOVACION TECNOLOGICA Y AGROINDUSTRIAL EN LOS CIRCUITOS DE PRODUCCION, DISTRIBUCION Y CONSUMO

|

prestar atencion al suministro de nutrientes y al manejo de plagas durante el
crecimiento de la planta (Q. Zhang et al., 2022).

Los sensores a base de nanomateriales constituyen una nueva plataforma para
monitorear el crecimiento y desarrollo de las plantas, no destructiva y precisa, que
puede aplicarse a plantas individuales (Liu et al., 2021). Estos nanosensores se han
utilizado ya para la deteccion de oxigeno molecular, trifosfato de adenosina, iones
de calcio, especies reactivas de oxigeno, oOxido nitrico, hormonas vegetales,
patdogenos vegetales, determinacién de maduracion de frutos y gestion de
fertilizantes y plaguicidas (Shaw & Honeychurch, 2022). Segun su construccion, los
nanomateriales se clasifican actualmente como: a base de carbono, compuestos,
dendrimeros y a base de metal (Saleem & Zaidi, 2020), entre otros. Los
nanomateriales basados en carbono han sido utilizados cada vez mas en el disefio
de sensores y biosensores (Morais, 2021). Dentro de la familia de nanoestructuras
del carbono podemos encontrar los nanotubos (CNT), nanocables, nanocristales,
fullerenos y nanocompuestos los cuales dependiendo de su forma de fabricacién y
la estructura muestran propiedades particulares a cada material. Por ejemplo,
cuando se combinan nanoparticulas metalicas con estas nanoestructuras de
carbono los materiales resultantes muestran propiedades tales, como resistencia
mecanica, propiedades Opticas mejoradas, potencial antimicrobiano, vy
caracteristicas de conduccion eléctricas sobresalientes (Neme et al., 2021). Otras
propiedades deseables son una, alta relacion superficie-volumen, lo que permite
detecciones altamente sensibles en escalas nano, femto, atto y zepto (Arndt et al.,
2020), donde las nanoparticulas actian como generadoras o detectoras de una
sefal, aumentando la sensibilidad (Swierczewska et al., 2012). Otro ejemplo de
aplicaciones de sensores a base de nanomateriales de carbono puede ser su uso
en la medicion de humedad en las plantas, esto porque los sensores que se basan
CNT son muy sensibles a variaciones en las energias de union y activacion con las
moléculas de agua circundantes (Li et al., 2017). Otro ejemplo del uso de
nanomateriales en areas agricolas seria la deteccion de niveles de potasio en el
suelo, utilizando nanotubos de carbono de pared mdultiple (MWCNTs) modificados

con Oxido de zinc y valinomicina. Dispositivos hechos a base de estos fueron usados
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para mediciones estables y altamente sensibles ante la presencia de potasio en el
suelo (Kumar Khanna, 2021). Finalmente, pueden mencionarse algunos
dispositivos sensores de resistencia mecanica o de deformacion, en donde los
rellenos de carbono conductivo y los hanocables metalicos se puede combinar con
sustratos flexibles (como polidimetilsiloxano (PDMS), poliuretano (PU), caucho de
silicona (SR), telas elasticas, bandas elésticas, entre otros materiales), y son
utilizados para fabricar sensores piezorresistivos flexibles con una alta sensibilidad
y un amplio rango de estiramiento mediante un determinado método de preparacion
(P. Zhang et al., 2020).

Ya que el carbono es uno de los elementos mas comunes que existen en la
naturaleza, y que es la base para varios tipos de nanomateriales relevantes, (Serag
et al., 2011; Zhu et al., 2022), este trabajo se basa en una aplicaciéon de nanotubos
de carbono de pared simple (SWCNTs por sus siglas en ingles), los cuales son
basicamente cilindros de carbono grafitico que poseen propiedades eléctricas y
mecanicas unicas. El nanosensor desarrollado puede integrarse directamente en la
superficie de la planta. Con el crecimiento de la planta, el sensor experimenta
deformaciones minimas lo que provoca una pequefia expansion de este y, como
consecuencia, cambios en las sefales eléctricas de salida. Estos cambios son
procesados por medio de una interfaz electronica disefiada especificamente para el
nanosensor, e implementa una metodologia para el procesamiento de los datos.
Ademas, se busca que el disefio del nanosensor permita una operacion menos
invasiva que los métodos tradicionales, lo que reduciria los dafios a las plantas de
prueba y posibles alteraciones en sus parametros fisiolégicos debido al estrés de la

prueba.

MATERIALES Y METODOS

Se realizaron diferentes procesos para optimizar el desarrollo de un dispositivo de
sensado a base de SWCNTs aprovechando sus propiedades electrénicas y
mecanicas, para el monitoreo del crecimiento en plantas, el cual consto de los

siguientes procesos:
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Dispersiones

Se elaboraron dispersiones de 6.8 mg de SWCNTs (pureza 99.8%, Sigma Aldrich)
mezclados en 15 ml de Triton X-100 (solucion surfactante al 1% en agua, Hycel
reactivos quimicos) mediante una agitacion constante a 3000 rpm en un
homogeneizador FSH-2A durante diferentes periodos de tiempo: 3, 6 y 10 horas (ver
esquema en Figura 1a). De esta manera, se obtuvieron muestras como la mostrada
en la Figura 1b, con diferentes niveles de dispersion lo cual permitié evaluar las

propiedades de los nanotubos en funcion del tiempo de agitacion.
a) b)

Figura 1.- Preparacion de las dispersiones de nanotubos de carbono de pared simple, a)
Esquematico de la preparacion de dispersiones, b) Preparacion de la dispersion de nanotubos
de carbono sobre homogeneizador.

Fuente: Elaboracion propia.

Pruebas de conductividad

Para evaluar la conductividad de las dispersiones, se aplicaron sobre sustratos de
resina de silicio las diferentes muestras de dispersiones obtenidas con ayuda de un
aerografo (mkz-Aerogminigri, Gutsark), tal como se muestra en la figura 2.
Posteriormente, las peliculas obtenidas (ver Figura 3a), se cortaron en peliculas
mas pequenas como se muestra en la figura 3b, con dimensiones de 2x4 cm. Con
ayuda de una fuente de voltaje (HM-305, Havimatek) se sometieron a una tension
de 5 volts para registrar la corriente que circulaba a través de ellas (ver Figura 3c)
y, asi calcular su resistencia por medio de la ley de Ohm. Este método permitid

obtener informacioén precisa sobre las propiedades eléctricas de las dispersiones de
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nanotubos de carbono de pared simple mezclados en Triton X-100, en funcion del
tiempo de agitacion.

Elaboracién de peliculas resistivas a
base de resina de silicio

s
Area de trabajo Cinta adhesiva
EE
Elaboracién de cama Rocio de dispersién de
a base de resina de silicio nanotubos de carbono

Figura 2.- Rocio de las dispersiones sobre sustratos a base de resina de silicio.
Fuente: Elaboracion propia.
a)

Figura 3.- a) peliculas resistivas a base de resina de silicio obtenidas despues de rociar la
dispersion, b) peliculas resistivas de 2x4 cm para evaluar conductividad, ¢) medicién de
conductividad eléctrica sobre pelicula.

Fuente: Elaboracion propia
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Preparacion del composito para creacion del sensor

Durante la elaboracion de la dispersion SWCNTs, sobre un agitador magnético
(S18525, Thermolyne) se prepard una mezcla de 50 ml de agua destilada (CTR
SCIENTIFIC) a la que se afiadieron 947.2 mg de alcohol polivinilico (PVA,
REAXSOL). Una vez que el PVA se disolvié por completo, se agregaron 20 ml de
acetato de polivinilo (PVAc), un adhesivo comercial de PVA, y se dejé mezclar
durante 1 hora. Posteriormente, se afiadieron 183.4 mg de grafito en polvo y 10 ml

de la dispersion de nanotubos de carbono.

Figura 4.- Composito elaborado a base de las dispersiones de nanotubos de carbono de pared
simple.

Fuente: Elaboracion propia

a) b)

Figura 5.- a) propuesta de disefio para forma del sensor, b) prototipos disefiados en base a la
propuesta para la forma del sensor la profundidad del molde es de 1.5 mm, en los extremos la
profundidad es de 3 mm para la colocacion de los electrodos, el ancho del sensor es de 4.5 mm, el
largo y ancho de la placa es de 2x5 cm.

Fuente: Elaboracion propia
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Elaboracion del sensor y colocacion sobre planta de muestra

Para la fabricacion del sensor se utilizaron los moldes que se muestran en la Figura
5. Se colocé una pequefia cantidad de PVAc como base sobre la cual se deposito,
por medio de una jeringa, una cantidad determinada de composito (ver Figura 4),
que se extendio naturalmente en forma de pelicula delgada. Una vez colocada la
primera capa del sensor, se insertaron los cables que sirvieron como electrodos
para conectar el sensor al circuito. Durante este proceso, fue necesario esperar a
que se secara la mezcla previamente colocada antes de agregar una nueva capa
del composito. En total, se requirieron 10 capas para completar la fabricacion del
sensor. Una vez seca la ultima capa de la mezcla, se afadio otra pequefa cantidad
de PVAc para proteger el sensor.

El sensor elaborado figura 6a, se colocé sobre una de las partes del bambu de la
familia bambusa oldhamii como se muestra en la figura 6b. Este fue colocado con
ayuda de un poco de etanol con el fin de ablandar la capa protectora del sensor y
que este se adhiriera correctamente a la planta. El disefio del circuito de presenta
en la figura 6¢ el cual consta de un divisor de tension el cual va conectado a un
amplificador operacional (LM324). Una vez colocado el sensor en posicion se
conecto al circuito que se muestra en la figura 6d, por medio del cual se registraron
las variaciones en resistividad en el microcontrolador (Microchip ATmega328P,
dentro de un Arduino Uno). Es importante mencionar que la adquisicion de datos
desde el circuito disefiado se realiza por medio del convertidor analdgico-digital
integrado en el microcontrolador, el cual cuenta con 10 bits de resolucion, suficientes
para poder medir las variaciones de resistividad del nanosensor por medio de 1028

valores.
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Figura 6.- a) sensores obtenidos del composito y la mezcla, b) sensor colocado sobre bambu, c)
esquematico del circuito utilizado para medicion del sensor, d) circuito implementado para medicion
del sensor conectado a las fuentes y al microcontrolador para la recoleccién de la informacion.

Fuente: Elaboracion propia.

RESULTADOS

Las siguientes graficas muestran los resultados de las mediciones de las
dispersiones que fueron elaboradas por diferentes periodos de tiempo, los
resultados se expresan en kilohms (kQ), determinados mediante la Ley de Ohm.
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Figura 7.- Evaluacion de resistencia de las dispersiones elaboradas. a) dispersion que se
mezclé por 4 horas, b) dispersion que se mezclé por 6 horas, ¢) dispersion que se mezclé por 10
horas.

Fuente: Elaboracion propia.

La Figura 8 muestra la respuesta en términos de la resistencia del sensor al aplicar
deformaciones manuales, con respecto al tiempo. La zona de color azul muestra
como el sensor en su estado de resistividad inicial, mientras que la zona de color
rosa muestra el cambio en la resistencia del sensor al ejercer deformaciones. La

zona en color verde muestra el comportamiento del sensor al dejar de aplicar
deformaciones.

Senso alaplicer
detormac

Sensor al dejar de
aplicar deformacién

TEMPO

Figura 8.- Comportamiento del sensor al ejercer deformaciones manuales

Fuente: Elaboracion propia.
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Por otro lado, la Figura 9 muestra el comportamiento del sensor al ser colocado
sobre la planta de bambu, a fin de monitorear el crecimiento por medio de la
deteccién de extension mecanica del nanosensor. En color verde se observan los
periodos de incremento en la resistencia del sensor, relacionados con el crecimiento
de la planta, mientras que en color rojo se observan periodos de reducciéon de
resistividad, que se asocian con los tiempos en los que dejar de crecer la planta. El
sensor se coloco a las 18:00h del dia 1, con un muestreo cada 30 minutos por un
periodo de 2 dias y medio.

La Figura 10 ilustra el comportamiento del sensor al no ser sometido a
deformaciones y no ser colocado sobre a ninguna planta, medido como punto de
referencia. El resultado mostrado es el promedio de las diversas pruebas que fueron
tomadas al sensor, en donde todas las muestras presentaban una baja en la
resistencia del sensor al no ser colocado sobre plantas o ejercer sobre esta ninguna

deformacion.

26k

R 25k

y=03428x + 327.76 y=-0.1156x + 33513 y = 0.4185x + 340.5 y=-0.1932x + 344 57
24K - :
e T
8 ] 8 e 8 g =] e e
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Figura 9.- Comportamiento de la resistencia del sensor colocado sobre bambu respecto al
tiempo.

Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 10.- Comportamiento del sensor sin ser colocado en plantas ni aplicar deformaciones

Fuente: Elaboracion propia.

Las fotografias presentadas en la parte superior de la Figura 11 se tomaron
diariamente, mientras que las fotografias de la parte inferior se tomaron cada 3 dias

para el monitoreo visual del crecimiento del bambu.

Figura 11.- Monitoreo de crecimiento del bambu con respecto al tiempo.

Fuente: Elaboracion propia.

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Las dispersiones de SWCNTs dispersados en Triton X-100 por diferentes periodos
de agitacion constante, fueron sometidas a pruebas de conductividad al rociarlas
sobre sustratos de resina de silicio. Los resultados mostrados en la Figura 7
indicaron que la dispersion preparada por un tiempo de mezclado de 10 horas
exhibe una mejor conductividad eléctrica y una menor resistencia, por lo cual se
decidié utilizarla para elaborar el composito final del sensor. Con el composito
elaborado, se obtuvieron los sensores mostrados en la Figura 6a, los cuales

mostraron una buena conductividad eléctrica, exhibiendo cambios en su resistencia
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al aplicar deformaciones manuales como se muestra en la Figura 8, las cuales
permiten conocer su comportamiento de respuesta al ser sometido a estas
deformaciones.
Se ha comprobado que, aunque el crecimiento de la planta de estudio no genera
una deformacion significativa en el sensor, se puede percibir un cambio positivo en
la linea de tendencia como se ilustra en la figura 9. Es posible apreciar un
crecimiento de la planta de estudio durante la tarde y madrugada, donde de acuerdo
a el tipo de bambu (en este caso, perteneciente a la familia bambusa oldhamii)
corresponde adecuadamente a periodos en el dia en el que su crecimiento suele
ser mayor (Guadua Bamboo SAS, 2020). Ademas, para el monitoreo del crecimiento
de la planta, se midi6 el grueso del tallo por medio de un vernier, resultando en una
circunferencia de 3.1 mm y altura de 13.7 cm, contra una circunferencia de 3.4 mm
y una altura de 15.59 cm medidas al tercer dia.
En comparacioén con las pruebas en las que se aplicaron deformaciones manuales
al sensor, el cambio en la planta es menor, sin embargo, fueron detectables y
cuantificables por medio del nanosensor desarrollado. Asi mismo, como se ilustra
en la figura 10, el comportamiento del sensor en estado estatico (es decir, al no ser
sometido a deformaciones) muestra que su resistencia tiende a disminuir hacia un
valor minimo, lo cual demuestra que las curvas de respuesta obtenidas, en donde
se observan incrementos de resistividad, pueden ser efectivamente atribuidas al
crecimiento de la planta.
En este punto es importante contrastar nuestro trabajo con otros relacionados. Por
ejemplo, en un trabajo reciente (Tang et al., 2019) se desarrollé un sensor a base
de CNT y grafito utilizando como pelicula un pedazo de latex, para ser colocado
sobre frutos para la medicion de su crecimiento, la incorporacion de los electrodos
de este sensor fue mediante el uso de cinta, al igual que el sensor desarrollado en
este trabajo es portatil y flexible. Lo que diferencia a nuestro sensor es que nuestra
propuesta incorpora los electrodos dentro del sensor, lo que evitaria el movimiento
de los electrodos y posibles interferencias de ruido que puedan interferir en la sefial
medida. Asi mismo, nuestro sensor con la capa de PVAc se protege de la humedad

evitando asi que este se pueda ver afectado por el riego al que son sometidos los
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cultivos para su desarrollo. Otro punto importante es que, en el trabajo citado, los
CNT fueron adquiridos como tinta comercial, sobre la cual no se conoce el modo de
preparacion. En nuestro caso, se estan utilizando SWCNTs puros para la
preparacion de la dispersion, y al ser utilizados de este modo permite la
funcionalizacién para en el futuro poder utilizarlos para la deteccion de otras
sustancias.

La implementacion de este sensor a base de nanomateriales podria tener un
impacto significativo en el cuidado de los cultivos ya sea para el monitoreo del
crecimiento de las plantas cultivadas asi como para el monitoreo de diferentes
variables fisiolégicas y morfolégicas al modificar los nanosensores para la deteccién
de estas. Por ende, tendria un gran impacto en el desarrollo rural y econémico de
las areas agricolas de los estados de nuestro pais. La capacidad de monitorear de
manera precisa y en tiempo real el crecimiento de las plantas permitiria tomar
decisiones mas informadas y oportunas sobre su cuidado, lo que podria aumentar
la calidad y la produccion de los cultivos y asi mejorar la rentabilidad de la
agricultura. Por otro lado, es importante tener en consideracion los posibles desafios
que pueden surgir durante la implementaciéon del sensor en el campo, donde se
requiere asegurar la estabilidad y durabilidad en los diferentes entornos en los que
se encuentran los cultivos. El desarrollo e implementacién de estos sensores
podrian requerir una inversion significativa en investigacion y desarrollo, asi como
en capacitacion y educacion para su uso. No obstante, el potencial beneficio

econdmico y social podria superar ampliamente los costos a largo plazo.
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