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Capitulo 1. Introduccion

La impedancia es urge laspropieda@sque caracterizan a unaterial Los materialegon
pequefios valores denpedanciase denominan conductoremientras que aquellos con
grandes valores de impedancia se denominan aislantes. Sin embargo, existen materiales con
valores intermedios denominados semiconductdiesd medicion de esta propietipuede

ser de gran utilidad emliversas areas, ya que proporciona informacion sobre las
caracteristicas del material o sustancia. Por ejemplo, cuantifica la resistencia de un material
a un estimulo eléctricogstopuede ser utilizampara detectar cambios fisioldgicos en tejidos
biologicos [2], puede medir la inmovilizacion de proteinas y las reacciones antieuerpo
antigeno en la superficie de un electraglpgntre otras aplicaciondsl objetivo de esta tesis

es estudiar la espectroscopia de impedancia y epiicar esta medicion droingenieria.

Este capitul@ortiene ocho subsecciones que describen la impedancia y los tipos de analisis
de impedancida espectroscopia de impedancia y su importancia en andlisis de materiales.
También se muestra la justificacj@ianteamiento del problema, objetivos y la hipétesis de
esta tesis.

1.1 Analisis de impedancia en bioingenieria;, Que es impedancia?

Se conoceomo impedancia a la capacidad que tiene un circuito de resistir el flujo de la
corriente eléctrica que pasa a través dg allatécnicautilizadapara graficar la impedancia
contra la frecuencieomo espectroscopia de impedancia.

La impedanciad) esla oposicion que presenta un elemento de circuito al flujo de la corriente
en el dominio de los fasores (corriente alterf) Es unnumero complejoque esi
compuesto por la resistendi&) masla reactancigd®), que esta dada por los elementos
inductivos o capacitivos del circuito.

Y OQ 1)

La impedancia es una magnitud con una parte real y una parte imagioagaapondientes

a la resistencia y a la reactancia respectivamente, por lo tanto, esta magnitud tiene un angulo
llamado angulo de fas€uando el angulo de fase es Botamente sencuentrarelementos
resistivos en el circuito, la impedancia es igulal esistencia y su valor es real.



Figura 1: Representacion grafica de la impedancia.

1.2 Analisis de impedanciaen sistemas biologicos

El andlisis de impedancias es un método muy util para conocer densidaesosiciones
de materiales Se ha utilizado muy comunmente en los Ultimos afios para medir la
composicidon decuerpo humanganalisis de impedancia bioeléctrica o B[A).

En d caso deltejido magro corporal respecto al tejido adipos® caracteriza por una
conductividad y una impedancia debido a la cantidad de electrolitos contenidos. La técnica
sugiere colocar electrodos en algunas partes del cuerpo, por ejemplo, en las mufi@sas y en |
pies, y aplicar una corriente eléctrica que fluya a través del cuerpo y calcular la impedancia
que tiene el sujetf®H].

TEFTE

Figura 2: Esquema danalisis de impedancia bioelectrica



En sistemas biol6gicos mas pequefios, como células, o en materiales o sustancias de interés,
la técnica es similar a la @A, pero sin necesitad de un equipo o espacio tan grande

Se colocan dos electrodos en los extremos del material o la sustanciayaseeaplica una
corriente eléctricalterna Esta corriente fluye de un electrodo a otro atravesando el material
como parte del circuito, y posteriormente se analizan los datos obtenidos de esta medicion

[7].
1.3 Espectroscopia de impedancia electroquiica (EIS)

La espectroscopia de impedancia es una técnica experimental muy estudiada y difundida
como medio de caracterizacion de los materiales. Consiste en medir la impedancia de algun
material o sustancia aplicandole una corriente eléctriiatiatas frecuencias para generar

un espectro en el dominio de la frecuendfaovee valiosa informacién fisica con
aplicaciones en electroquimica y ciencia de materiales. Es una medida de la impedancia al
atravesar un medio. Si cambia una propiedadafisit el elemento bajo estudio cambia
también la distribucion de carga eléctrica, reduciendo o aumentando la conductividad del
sistema §).

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) es un método
electroquimico utilizad@n estudios de corrosiéf]] Tiene una amplia aplicacion que va
desde el monitoreo de la maduracion de frutos, procesos de corrosion, caracterizacion de
semiconductores, llegando incluso a formar parte de la técnica utilizada en los dispositivos
médicos pra evaluacion de la composicién corpd@l

En bioingenieria, estmétodo puede resultar muy Gtil en distintas afdsexde ser aplicado

a los analisis pareonocera composicion, densidad o estructura de materiales organicos o
naturales para estudios ambientakediomateriales para su utilizaciébn en algun tejido,
organo o que cumpla una determinada funcion en el organismo huoreeradiagnosticar
padecimientoscausantes de cambios en la composiciébn de un tejido cqrporab
sarcopenigy caquexig10].

El desarrollo de dispositivos sensores de ADN atrae importantes esfuerzos de investigacion
dirigidos al andlisis de genes, la deteccion de trastornos gendticosnpatibilidad de

tejidos y las aplicaciones forenses. La transduccion electrénica de la formacién de acidos
nucleicos en transductores electronicos podria proporcionar informacion cuantitativa sobre
el analito de ADN. La espectroscopia de impedaraiaqe ser umeétodoeficaz para seguir

la adsorcion y el ensamblaje de acidos nucleicos en superficies conductoras, y para
caracterizar los procesos de hibridacion de ADN en los transductores. Es el método ideal para
probar la hibridacién del ADN, ya queADN produce la formacién de acidos nucleicos en

la superficie de los electrodos, |0 que genera una carga negativa en la interfase que repele los



aniones electrostaticamente, y genera una barrera a la transferencia de electrones. Es decir,
la hibridacionde ADN con un electrodo con acido nucleico va acompafiada de un aumento
en la resistencia a la transferencia de electrones, lo que se refle|argagtereal de la
impedancia [1].

También es un método para caracterizar enzimas, ya que la unién malecoitateinas y
enzimas a conductores resulta en la formacion de una barrera dieléctrica para la transferencia
de electrones, lo que permite medir el grado de la cobertura de la superficie del electrodo con
unidades de proteinaslj1

La espectroscopia de impedancia electroquimica es una técnica usada para obtener
informacion sobre la adsorcion e interaccion de biomoléculas en la superficie de los
electrodos. Los procesos electroquimicos se pueden modelar a través de un circuito
equivaknte y se pueden determinar parametros que reflejan ciertas propiedades de la
interfase. Las propiedades electroquimicas de la interfase son influenciadas por proteinas y
células en adsorcion2lL

Por medio del desarrollo de biosensores para detectaoléicmas se pueden analizar
enzimas, lipidos y membranas, y se puede determinar el comportamiento de adsorcion de
ADN y antigenos en la superficie de los electroddg, [12], [13].

Puede determinar los comportamientos de adsorcidén de las célulasiggs;ate cantidad

de proteinas adsorbidas, la densidad de carga de la superficie y los coeficientes de,adsorciéon
ademas de determinar la capacidad de nuevos materiales de bateria o el comportamiento de
la corrosiorny estabilidad a largo plazo de diversdsaciones y capas de oxi@), [12].

La espectroscopia de impedancia electroquimica, ademas de ser una técnica de
caracterizacion de materiales, tiene aplicaciones en el &rea de bioingenieria como método de
andlisis de biomoléculastiomateriales.

1.4 Analisis de materiales en bioingenieriautilizando EIS

En bioingenieria, la utilizacion de materiales es muy comun, ya sea para procesos de
manufactura o produccion, para su uso biotecnoldgico, para desarrollo de equipo y
dispositivos mdicos y para la sintesis y caracterizacion de biomateriales y su utilizacion
como implantes en el organismo humano.

Un biomaterial es un material que trata de interaccionar con un sistema biolégico para
evaluar, tratar, aumentar o reemplazar cualquieldefirgano o funcion del cuerpt?], que

no produce reacciones no deseadas en la interfaz -teatkrial y que mantiene sus
propiedades[15]. La sintesis de estos biomateriales es de gran importancia, ya que



dependiendo de su utilizacion deben tenetaiererza, rigidez, ductilidad, ademas se busca
gue sean resistentes a la corrosion y con gran biocompatibilidad.

La espectroscopia de impedancia electroquineicdioingenierigpuede ser utilizada en el

area de biomateriales, ya que se puede evaluar la interaccion de las superficies de los
implantes con los tejidos bioldgicos, cambios en la polarizabilidad de grupos funcionales,
transporte de iones o dipolos a través de cafdamsércas y procesos de mineralizacion, por
ejemplo, del tejido 6seo. Se puede calcular el cambio en la energia libre de Gibbs y la entropia
debido a la union de las proteinas a la superficie y se puede estimar la afinidad que tienen las
biomoléculas a lauperficie.

Algunas veces, cuando se implanta una proétesis metalica en alguna parte del esqueleto, se
introduce hidroxiapatita en la interfase entre el metal y el hueso para mejorar la
osteointegracion. En este caso se estudia sobre el comportamientood®dan de los
biomateriales metalicos durante los experimentos en medios fisioldgicos, y la espectroscopia
de impedancia bioeléctrica es utilizada para analizar las caracteristicas de degradacion de la
hidroxiapatita [5].

En la aplicacién de implanteretalicos y aleaciones, ademas de la biocompatibilidad, se
busca tener una alta resistencia a la corrosion y una alta resistencia de desgaste. La
degradacion de estos implantes se da por la combinacion de efectos electroquimicos y
mecanicos. El resultadibtenido no es simplemente la suma de los efectos electroquimicos

y mecanicos, sino gue representa una sinergia compleja entre el desgaste y la corrosion
(tribocorrosion). Una técnica de configuraciéon electroquimica es utilizada para controlar el
potencialde la superficie de un material conductor sometido a pruebas regulares de desgaste,
y utilizando este equipo es posible realizar pruebas de friccion y desgaste en solucion
electrolitica en condiciones electroquimicas bien definidas determinadas peneigdatel
electrodo aplicado [.

La espectroscopia de impedancia electroquimica puede ser utilizada para estudiar o comparar
el comportamiento de la corrosion en implantes metalicos, por ejemplo, el acero inoxidable
316L, que es muy utilizado como bioreaal, o aleaciones como el nitind7], [18]. La
informacion que nos da esta técnica es un espectro de impedancia, la cual se puede
descomponer en su parte real y su parte imaginaria. Estas partes se pueden graficar en el
llamado diagrama de Nyquist, mite la parte real corresponde al@jenientras que la parte
imaginaria corresponde al ejgteniendo también un angulo de fase respecto al ejejeal (

El resultado que se obtiene en este proceso es una grafica que nos muestra el comportamiento
de k corrosion en la superficie del material analizado. Una linea paralelasgjiegre decir

gue el material tiene una perfecta superficie sin corrosion, mientras que con una superficie
corrosiva se muestra un semicirculo como lugar geométrico de ldampa a una cierta



frecuencia. El radio de dicho semicirculo proporciona una medicion de la tasa de corrosion,
un radio pequefio indica una alta tasa de corrosion, mientras que un radio grande denota un
incremento en la resistencia a la corrosion.

Estos ewudios proporcionan informacion de utilidad para la obtencion o el mejoramiento de
un biomaterial utilizado como implante, ya sea con aleaciones, recubrimientos, o
tratamientos que perfeccionen su resistencia a la corrosion en un medio fisiolégico.

Los maeriales mas utilizados en bioingenieria son los materiales cerdmicos, metélicos,
poliméricos y composites o resinas. Cada tipo de material tiene distintas propiedades
mecanicas que dependen de sus tipos de enlaces quimicos, pero también se pued®buscar alg
mMAas como sus propiedades electroquimicas o de superficie.

En este trabajo se busca mostrar que la técnica de espectroscopia de impedancia puede ser
una herramienta significativamente util en diversos campos de la bioingenieria, y@sque
proporciona inbrmaciénrelevantepara la caracterizacion de tejidos o materiales, procesos

de corrosibn o desgaste de biomateriales, o incluso padiaghdsticode algunas
enfermedades.

1.5 Justificacion

En bioingenieriala caracterizacion de materiales esgiden importancigpara diversas
aplicaciones, entre las cuales se encuentra el desarrollo de edigagion de materiales

para estudios ambientalesiatesis de biomateriales y la evaluacion de sus interasaone
tejidos biolégicos. El analisigor espectroscopia de impedanesun métodgprometedar

tanto para la caracterizacion de materiales como de tejidos biolégicos, que proporciona
informacion sobre sus propiedades eléctricas, densidad, composicidbn y procesos
electroquimicosque se puede imginentar de manera senciyl@on resultados eficaces.

1.6 Planteamiento del problema

¢, Como implementar el método de espectroscopia de impedahongenieria?

1.7 Objetivos

1.7.10bjetivo general

Aplicar la técnica despectroscdpde impedancipara analisis de muestmdes material 6seo
para su caracterizacion.



1.7.20bjetivos particulares

1 Realizar andlisis tedricos de sensores construidos con microbalanzas de cuarzo para
aplicaciones en bioingenieria.

1 Generar cédigode programacion para realizar analisis con datos obtenidos mediante
la espectroscopia de impedancia.

1 Analizar las propiedades eléctricadd material 6seo deBos taurus y Gallus
domesticus

1 Realizar un proceso de secado de material 6seo para una prepefacdme
muestras.

1.8 Hipotesis

El andlisis por espectroscopia de impedancia es un método de caracterizacion de materiales
para bioingenierigue permite analizar caracteristicas eléatride interés.



Capitulo 2. Analisis de casos

2.1 Analisis de microbalanza de cuarzo

La respuesta en frecuencia es la salida en estado estacionario que presenta un sistema para
una sefnal de entrada senoidal.

El andlisis de respuesta en frecuencia edégraca para medir puntos sobre la respuesta de
frecuencia de una funcion de transferencia o funcion de impedancia mediante el uso de una
sefial de prueba senoidal. Esto nos da informacion sobre cdmo se comporta la impedancia
por medio de una funcién de éeencia de la magnitud y la fase de la salida, en comparacion

a la de entrada.

Entre los casos de aplicacién del andlisis de respuesta en frecuencia esta el andlisis de
armonicos, el cual analiza la estructura de una sefial periddica donde la ocurreiectagie
armonicos podria dar entrada a su fuente, o reproducir una sefal de entrada sin distorsion
para un sistema de audio. En otro caso, para un aparato de retroalimentacion utilizado para
controlar un sistema dinamico, el objetivo es dar al sistemiactét@ cerrado una respuesta
mejorada en comparaciéon con el sistema no compensado.

El andlisis de respuesta en frecuemsanuy utilizado en sistemas de control, pero también
nos da informaciérelevante para estudios o procesos de sistéxztir deeste, se pueden
generar distintos analisis y procesos en variadas areas de aplicacién y con diverdes tipos
sefales.

El andlisis de espectroscopia de impedancia es Util para saber la composicion de la sangre y
obtener resultados sobre los efectos darmantos dietéticos en ganad®][ITambién se

ha utilizado para conocer los componentes presentes en la carne y predeciezan

suavidad 20].

Para mostrar como hacer el andlisis se pueden analizMidesbalanzasde Cristal de
Cuarzoo QCM (del inglésQuartz Crystals Microbalancg&dJnaQCM es undispositivo que
contiene un pequefio cristal de cuatea un electrodo en cada lado, que es utilizado como
sensor de masa mediante los cambios de la frecuencia de oscilacion del cristal de cuarzo.



514.0 ; 5.1

27

Figura3: Microbalanza de cristal de cuarzo (QCM) comeccialdimensiones en mm

Los cristales piezoeléctricos se han vuelto muy populares en aplicaciones electrénicas.
Frecuentemente son considerados como componentes esensialggligacion depende de

sus efectos piezoeléctricdsstos efectos, en las QCM, son los que nos peraitalizar los
cambios en la frecuencia y asi poder medir propiedades como viscosidad, elasticidad,
densidad y espesor de los materiales en adsorcion.

2.2 Analisis de una QCM sin carga

Con el fin de comprender el funcionamiento de las microbalanzas @ deistuarzo como
sensores, se realizh andlisis sin cargas decir, sirmasa sobre el cristal de cuarzo.

El circuito equivalente del cristal de cuarzo sin carga corresponde a un modelo de circuito

BVD (ButterworthVVan-Dyke) [21], que consiste en uaircuito RLC en seriecon un

capacitor en paralelo (figura. Bartiendo destecircuito, se desarrollaron andlisis a través

de cédigos en MATLABUtilizandolahe r r ami ent a #fAlo ve script func

Para comenzar con el andlisésdefinié el problema a pa del circuito propuesto.

Rm I-m C

Figura 4: Circuito BVD equivalente al cristal de cuarzo

La parte del circuito que se encuentra sombreada de colocagresponded cristal de
cuarzo, y la amarilla un capacitoen paralelgara tener en cuenta la capacitancia de los
electrodos con auarzo
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2.2.1 Respuesta en frecuencia

Tomando en cuenta el circuito equivalente que corresponde al cristal de cuarzo se calculé la
impedancia total. Primero se sumaronitagedancias en serie

A A &) &) )

Despuése sumo la impedancia equivalente en serie con la del capacitor en paralelo

p p (3)

A través de un codigo de MATLAB (Anexo,l9e obtuvo el conjugado de la impedancia
sustituyendo™Ypor z “Yy estese multiplicopor la impedancia total del circuifmara eliminar
los valoresmaginarosde la magnitud de la impedancia

Para un cristal comercial, tomando como referencialddss de Z1], se consideraron los
valores de los component®¥s p ™, 0 otn (,6 co0E&O0 &

Se evaluda magnitud de la impedanaa un intervalo de frecuencia de 5 MHz a 6 MHz y
se graficé con escala logaritmica en ambos ejes.

—
o

Region capacitiva Region inductiva Region capacitiva

—
(=]

—_
o
w

Magnitud de la impedancia [$2]

5.052 5054 5056 5.058 506 5062 5064 5066 5068
f[Hz] x 108

Figura 5: Respuesta en frecuencia deragnitudde la impedanciaeun cristal de cuarzo tipico

En la figura anterior se muestrarsregiones a lo largo de la frecuencia. La primera curva
representa una region capacitiva, la segunda una region inductiva y la tercera representa otra
region capacitiva. Estas curvas que descienden y aumentan son causadas por los capacitores
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presentes enl eircuito. Se tiene una resonancia en serie que esta relacionada con el cristal
de cuarzo y representa mas su comportamiento, y una resonancia distinta que depende del
capacitor en paralelo. Ambas frecuencias pueden ser calculadas con las siguientes
ecuawnes:

Frecuencia en serie:

. p
Q —
cu [‘) 6 (4)
Frecuencia en paralelo:
Q B -
“ 7 O O
¢ V3 o}

2.2.2Diagrama deNyquist

Con la siguiente ecuacid®), obtenida a través del codigo de MATLA&e desarradiron
calculosalgebraiospara obtener su parte rgadu partémaginaria Esta ecuacion representa
la impedancia total del circuito.

60°Y 6°Y'Y p
Y6B80Y 68YVY 6 6 ©)

Al ser “Yun nimero complejo'@), y sabiendo quées un nimero imaginarid/( p),
entoncesY p v 0 . Por estee sustituyeron los valores ¢ por 0 en el
denominador de la ecuaci®).(
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) 660°Y 006YTY O07Y oY
&) 600 YU 60Y © 6 °Y 07
) 60Y0O YOO60UL o6 O

~

Consideranded 06 0YUVL ,w 6 60 0O O O,setieneque

Se puede expresar como

Para eliminar la parte imaginaria se multiplico la ecuacién original panitkad, para no
alterarla, siendo la unidad una fraccion con el conjugado del denominador en ambas partes

de la fraccion.

Se multiplicé el denominador por su conjugado para obtener la parte real del denominador.

()
()
()
€
&
€
&
<
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&) 66Y0 0O 6600 06 0

(7)

Esta ecuacion/] representda parte real del denominador de la ecuacién de la impedancia.

Después se tom& numeradode la impedancia total
@ 0O0Y O0YY p

Se multiplicé por el conjugado del denominador y se obtuvo lo siguiente

() Y 60600 0 0 60YO0 60°Y O0YTY p
) ™M o0 x 30 3 60Yx 603 6Y3 p
) 6 003x 003 006Y3x 0©06VY3 0003

06 00™ O00Y3 060Yx 063 07

) 600 0 ™ 06 0°7Y O 6 0Y"™ 0Y ¥
6 00 7Y 0 6007 66Y © 6 0Y0U
6°Y 07
) YO 00 0O 60 0 6 0YOU 660 ©
60600 06 o6 oY 66Y 0
06 0Y0U
) 0Y U 60Y 0 06 6Y0U (8)

Esta ecuaciorg] es la parte real del numerador de la ecuacion idepedancia ).

Para obtener la parte real de la ecuacion se dividio la parte real del numerador entre la parte
real del denominador
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oY 0 0o0Y 0 0 06YD
= ©

606YY0L 0O 06000V 0O

Esta ecuaciord) representa la parte real de la impedancia.

Para obtener la parte imaginaria de la ecuacion se dividio la parte imaginaria del numerador
entre la parte real del denominad@sultando la siguiente ecuacion

O w 0w Q Q3 0 (10
0 0YU 0 0 600 0 0

S
O.
o.-
<
c-
o)
O.
O.
s
C-
<

n

Donde:® O 0 0
Q 6600

cC-
€
Os=
c:
C

La ecuacion0) representa la partmaginaria de la impedancia.

Teniendo la parte real y la parte imaginaria de la impedaseigyaficé el diagrama de
Nyquistpor medio de un cédigo de MATLAB (Anexo.2)

<107 Diagrama de Nyquist

-Z" [$]
]

-1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
Z'[M «10°

Figura 6: Diagrama de Nyquist de anpedanciaMuesta el efecto de resonancia del cristal de cuarzo.
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El diagrama de Nyquists un plano complejo ques muestra graficamente el dominio de
la parte imaginaria de laagnitud de la impedancitel cristal de cuarzoontra la parte real,
teniendo diferentes valores de frecuencia a través de cada punto de la grafica.

2.2.3Reactanca

Para obtener la reactancia se utilizo la parte imaginaria de la ecuacion anterior y se graficd
contra la frecuencia en un cédigoMATLAB (Anexo 2).

w1073 Reactancia

a4t 1)

-3 F

iZ" [$]

4} O
5.056 5.058 5.06 5.062 5.064 5.066 5.068
f [Hz] «108

Figura 7: Reactanciadel cristal de cuarzo.

La figura anterior muestra la grafica de la reactancia contra la frecuencia en el circuito del
cristal de cuarzo. Esto sucede por el inductor y el capacésentes en el circuitbas curvas

que se muestran en la grafica representan la energia almacenada, tanto en la bobina como en
el capacitor, que después presenta una descarga en distintos valores de frecuencia.

2.2.4Obtencion del diagrama de fase

El diagrama de fase es una representacion grafica que describe el cambio en el angulo de
fase, en grados+, de la impedancia contra la frecuencia.

Para este andlisis también se calculo la impedancia del circuito (Figura 2). Primero la
impedancia de los compentes en serjecon la ecuacion?f, y después la impedancia en
paralelo con la ecuacioB)(

Por medio de calculos algebraicos, se obtuvieron las ecuaciones de la parte real y la parte
imaginaria de la impedancia (ecuacior@®sy((10) respectivamente).
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Se evaluaron los componentes tomando como referencia los da#d & [ p ™ 0
om (,6 o 0E&S6 ¢ TO&

Posteriormente se calcul6 el angulo de fase mediante la ecuacién
QOiQ OAI ©
wl -
= (10

Dondew es la parte imaginaria de la impedancieoy es la parteeal El codigo se
muestra en el Anexo 3.

Diagrama de Fase

5 5.05 51 5.15 5.2 5.25 5.3
f[Hz] <100

Figura 8: Diagrama de faseel cristal de cuarzoSe muestral comportamientalel angulo de fasde la impedancia
respecto al eje real.

2.3 Analisis deespectroscopia de impedancide zeolita

Con el objetivo de estudiar como implementar la técnica de la espectroscopia de impedancia,
se analizaron los datos generadi@ lamedicidnde zeolita LTA. El cédigo mostrado eh

Anexo 4 se implement@para analizada zeolita LTA utilizando un conjunto de datos
obtenidosa través de la medicién de la impedantis zeolitas, cuyo nombre viene de los
vocabl os griegon,s qiweo®i ggniffliictalnosher vir y
aluminosilicatos con grandes areas superficiales, poros y canales, que al ser saestada
cristales experimentan intumescencia, o hinch§2?n
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Se ha estudiado ampliamente el uso de las zeohtasgb desarrollo de biosensores, cuyo
funcionamiento se debe a la interaccion de la zeolita con un analito de interés. Tienen muchas
aplicaciones entre las cuales destacan la deteccion de explosivdsagngsticomédico

[23].

Para hacer analisis contds obtenidos de muestras, se realizé un cddigexo4) que lee
archivos de texto en donde se encueriandatosde la mediciory asi poder utilizarlos en
el cadigo.

La zeolita LTA fue comprimida en una delgada pastitan p& dde diametro ypd & de
espesorla cual se coloco entre dos electrodos para realizar la espectroscopia de impedancia.

Figura9: Pastilla comprimida de zeolita LTA. Se muestran las medidas de diametro (izquédtuta) yespesor
(derecha).

El programa de MATLAB puede leer los datos obtenidos de la medicion de espectroscopia
de impedancia para ser tratados y obtener resulthdesiatos cargados al codigo son: la
frecuencia emertz [O4g, la magnitud de la impedancia ®@ms[L]], y el &ngulo de fase en
grados[—}. Estos valores se encuentran almacenados en arreglos, y, por medio de ciclos
while, podemos utilizarlos para rezdr los calculos correspondientes.

Para realizar estos calculos se tomaron en cuenta los siguientes datos
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Donder es la permitividad en el air€@ y "Qson el diametroy espesor de la pastilla
comprimida respectivamente es el arealy es la frecuencia angular.

Para este andlisisrimero se obtuvo la parte real y la parte imaginaria de la magnitud de la
impedancia® ), multiplicando la magnitud total por ebseno y el seno del angulo de fase,
respectivamente/ estos datos se graficaron.

Parte real de la impedancia:
) ©zAT O (12)

Parte imaginaria de la impedancia:

() ©wzO0EIT (12)
3 X 10° Diagrama de Nyquist
25¢
2 3
g
e 1.5F
N
1 3
05}
0 l l ] l l
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
Z'[(] «10°

Figura 10: Diagrama de Nyquist de la impedancia de zeolita LTA.

En esta graficapodemos ver el comportamiento de la resistencia y la reactanbajas
frecuencias se tienen valores altos de resistencia y reactam@ifras que frecuencias altas

los valores de resistencia y reactanciatsajos.
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Después obtuvimos el médulo eléctriéo)(con la siguiente ecuacion

0 120 2& (13

Y se calculpde la misma manergue en el diagrama de Nyquita parte real y la parte
imaginariay se graficé

Parte real del moédulo eléctrico:

C.
-
>-
@

(14)

Parte imaginaria del méduééctrico:

0 0 ZOEI (15)

Médulo Eléctrico

0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03
M’ [©]

Figura 11: Médulo eléctrico de la zeolita LTA. Muessacomportamiento dieléctrico
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El modulo eléctrico se define como la inversa deelamitividad relativaEs una herramienta

que sirve para analizar el comportamiento dieléctrico de un material, se utiliza comunmente
a temperaturas relativamente altas, donde la permitividad se vuelve muy alta debido a la
polarizacion del electrodo y ebnsporte de portadorg24].

Es un nimero complejo que también puede ser utilizado para investigar la respuesta eléctrica
de un sistema como funcion de la frecuencia.

La permitividad relativaR) estd asociada al medio en el que interaccionarcdagas

eléctricas. La ley de Coulomb habla sobre las figatednteraccion entre cargas, ya sea de
atraccioncuando son igualaesrepulsiércuando son opuestaen el vacippero cuando estas

cargas se encuentran en un medio distinto sus fuerzas dediiterson diferentes, ya que,

al haber materia, la fuerza neta que actla sobre cada carga se altera porque se inducen cargas
en las moléculas del material que se interg@bg A estose le llama permitividad relativa

o coeficiente dieléctrico.

Es un nume complejo que se compone por una parte répy (Una parte imaginaria®s® s
también llamada perdida dieléctrica porque cuantifica la disipacién de energia de un material
dieléctrico.

La permitividadrelativa(r) se obtuvo con la siguientzuacion

p

12620 (16)

Después se calcul6 la resistencia y capacitancia con las siguientes ecuaciones

v ” D

Y wp O (17

5 — (18)

Con estos valores se puede calculgradereal de épsilon, de la siguiente manera

R = — (19
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Teniendo los valores da magnitud de la permitividad relatiya) y supartereal R ), se
puede obtener quarteimaginaria mediante el teorema de Pitagoras.

R R R (20)

Despejand@arala parteimaginaria

R R R (21)

Permitividad

-100 |

-200 f

-€

-300 f

-400 f

-500 f

600 l 1 1 l 1 1 1
-400 -350 -300 -250 -200 -150 -100 -50 0

€

Figura 12: Permitividad relativa de la zeolita LTMuestra la suma los efectos capacitivos.

La permitividadrelativa aumentaacercandose a cerlm que nos dice qua medida que
aumenta la frecuencia el material es mas conductivo.
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La conductividad eléctricg | se calcul6 de la siguiente manera

” 81 ZW0 Wwe (22
Y se grafico contra la frecuencia
4 <107 Conductividad
35T
3 3
= 25}
E
b 2F
&
t;"' 15F
-‘] 3
05F
10° 10° 10° 10° 10°
f[Hz]

Figura 13: Conductividad eléctrica de la zeolita LTA.

La conductividad de la zeolita LTA crece a@nera exponencial a medida que aumenta la
frecuencia.

Después de estudiar como implementar la técnica de la espectroscopia de impedancia, en este
caso de la zeolitaTA, seprosiguida estudiar la caracterizacion de parametros eléctricos de
materiales.

24 Caracterizacion de parametros eléctricos de materiales

La nanotecnologia ha impulsado el desarrollo de materiales para cubrir las necesidades de la
sociedad en diversos campos de aplicacion, como en la medicina, ingenieria y electronica.

Los métodos amunes para sintetizar nanoparticulas llevan a problemas ambientales, asi que

en | a actualidad se han estudiado m®t odos de
los cuales se utilizan materiales de la naturaleza, son econémicos y no generan productos
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toxicosal medio ambienteLas nanoparticulas de oxido de zinc (ZnO) tienen propiedades
Opticasfotocataliti@s, biolégicas, magnéticas y electroquimicas, por lo cual han llamado la
atencion ademas de ser particulas de bajo costo, biocompatibles, s tpxon alta
estabilidad térmica y quimicaq).

Segun lo reportado por Nava, O. y colaboradores (2020),et fin de ser usadas en
aplicaciones optoelectronicas, fuerbiosintetizadas nanoparticulas de ZnO ddentha

spicatg una planta que, aunque no ha sido estudiada como agente reductor es un buen
candidato, ya que contiepelifenoles y flavonoidef27]. Los extractos d&lentha spicata

se prepararon dres distintas concentraciones (0.5, 1y 2%) con respecto al aguazhetao

Estas nanoparticulas sintetizadas fueron sometidas a andlisis de espectroscopia de
impedancia para evaluar sus propiedades electroquimicas.

Sepropusoun circuito equivalente para este materi,acuerda@on su comportamiento
mostrado en aeliagrama de Nyquist.

CPE,
%
Re
AN~
O—A CPEI Rl 4—0
<—>/\——'\N\,—<
C2 Rz

Figural4: Circuito equivalente correspondiente al EIS de nanoparticulas de ZnO

A partir del circuito propuestse hizo la suma de impedancias para obtener la impedancia
total del circuito (). Primerose sumaron las impedancias de los componentes en serie y
después las impedancias en paralelo.

Para la impedancia equivalente 1 se sumaron encs&ri€y 'Y

&) &) &) (23)
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Para la impedancia equivalente 2 se sumaron encseyi&f

A i) &) (24)

Para la impedancia total se sumaron estos equivalentes con el resto de los componentes en
paralelo

S S B - o (29
A) A

De la ecuacion resultante se separaron el numerador y el denominador

) Y 8YY p 60 QY p (26)
&) 6'YY 60QTY 86YY 60Q°Y 60O~y

660 YYY 6860YY 660QYTY

860 XYY 8000 OY"Y (27

660 OO XYY p

Se sustituyeron |a¥ del denominador por 0

) 6YY 60T 6YY 60QTY 60Oy
660TYY 0 660 Y'Y U
660 QY 0 660Xy o (28
6000 YY 0O 66000 YYYi 0
P
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Posteriormente se cambio el signo de "Ma negativo para obtener el conjugatio la
ecuacion

&) 6YY 60Q7Y 6YY 60T 60O~
660QY 0 660QY 0
660QY 0 660OYY 0 (29
6000 Y 0 66000 XYYi 0
p

Con ayuda del programa MATLABe multiplicé el numerador y el denominadoraeor

el conjugado del denominador obtenido anteriorm@e Después se factoriz6 la ecuacion
obtenida del denominador para eliminar Mg obtener su forma real, y se factorizaron los
términos multiplicados poivde la ecuacién obtenida con el numerador para obtener su parte
imaginaria y su parte repbr separdo.

Para obtener las partes real e imaginaria de la impedancia se hicieron dos divisiones. Para la
parte real de la impedancia se dividié la parte real del numerador entre la forma real del
numerador, y para la parte imaginaria de la impedancia se diaigiarte imaginaria del
numerador entre la forma real del denominador.

Teniendo estas ecuaciones se evaluaron los componentes del circuito segun la concentracion
de ZnO presente.

Para ZnO al 0.5%

600 1T §gb&
Y t1tmyxmgnm
600 oRguLE&
Y p o xmmig
0 p®ol&
Y voTmTmmmm

Para ZnO al 1%

600 p@b&
Y pmrll
0 ob&
Y o-m
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Para ZnO al 2%
600 cab&
Y qgoemt KT
600 1 @D &
Y prL
0 pP&
Y o &-m

Con estos valores sealizaron tres graficas de la parte real contra la parte imaginaria de la
impedancia (Diagrama de Nyquist).

«10° Diagrama de Nyquist

Zn0 0.5%
—Zn0 1%
4t Zn0 2%

Z'[9] %108

Figural5: Diagrama de Nyquist da espectroscopia de impedancia de las 8&ZnO.

Se muestra que, para los tcasos, cuando se aplican frecuencias bajas se tienen altos valores
de resistenciaufey reactanciadedamientras que en altas frecuencias se tienen valores bajos
de resistencia y reactancksto quiere decir que a medida que la frecuencia aumesta, lo
valores de impedancia disminuyen, por lo tanto, la conductividad de las nanoparticulas de
ZnO se incrementd.a diferencia en estas tres graficas es la magnitud de estos valores, que
son dependientes de la concentracioiMdatha spicata

Los resultados de este andlisis realizado a las nanoparticulas de ZnO abren la posibilidad de
su aplicacion en distintos campos de estudio comia eptoelectrénica, medicina, en la
industria alimentaria, entre otras, por sus propiedades electroguimicas.

Posteriormente, se realizaron las mediciafeegspectroscopia de impedargaaa analizar
experimentalmente $amuestra de nanoparticulas de ZnO. En esta parte también se utilizé
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un codigo de MATLAB para procesar los datos obtenidos y generar losdesultas datos
obtenidos de la medicién fueronftecuencia en Eriz ['Od, la magnitud de lampedancia
en ohmdL]] y el angulo de fase en grade4, y con estoslatosse realizaron célculos para
obtener los diagramas siguientes.

b) Modulo Eléctrico

0.03

5 0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01
Z'[] <108 M'[9]
d) Conductividad

c) Permitividad

-500 0015

* 1000 001}

o [ mH]

-1500 f 0.005

2000 - . . . 0 /
-2

50 -200 -150 -100 -50 0 102 104 108

¢’ f[Hz]
|-----ZnO-D.5% Ajustado ® ZnO-1% Aiustado * Zn0-2% Ajustado Zn0-0.5% Experimental =——=2Zn0-1% Experimental Zn0-2% Exnenmenta\l

Figural6: Resultados del andlisis de espectroscopia de impedancia de nanoparticulas de ZnO siradiieadistintas
concentraciones

Estos diagramas generad@@gura B) nos muestrarios parametroseléctricos de las
nanoparticulas de Znéhalizadas. El diagrama de Nyquidig)Lfue generado anteriormente,

pero ahora vemos la comparacion de los pardmetros experimentales con los ajustados ya
conocidos. Emoduloeléctrico (Bb) no dice que aumentan sus efectos dielémdtipero con
fluctuaciones en la parte reala permitividad (&c) tiene un aumento que después se acerca
asintéticamente a certo que refleja una mayor conductividaé conductividad (&d), al

contrario de la impedancia, es menor a bag=ienciaspero a valores altos de frecuencia

esta aumenta de manera exponencial, lo que nos dice que las mao#stras conductivas

en altas frecuencias.

Para comprobar que la grafica de la constante dieléctrica obtenida es correcta, se calculd el
angulo de fasean los valoresde las componentede épsilory se comparé con los valores
obtenidos mediante la medicién de la impedar8idos valores de la constante dieléctrica
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son correctos, los angulos de fase debengsates. Se hizo esta comparaciéon para las 3
muestragFigura I7).

Al realizar este procedimiento se encontré una discrepancia con el procedimiento realizado
en el articulo 26].

Recordando el teorema de Pitagoras, sabemos que
WOORH QI 0¢

OAIl — .
WO BRLODWQE 0'Q

Entoncespara el angulo de fase de la impedancia

A . (e
OAI -
e
La fase de épsilon es
PP
OAI —
-2

Por lo tanto, el &ngulo de fase se puede calcular de la siguiente manera

RPN
OAl —
-ee
Segraficaron estos angulos para las tres muestras y se compararon con los obtenidos de la
medicion y de esta forma los valores son iguales.

0 T T T T T
——Zn0-0.5% «
0 Zn0-0.5% |Z,|
——Zn0-1% «
& Zn0-1% |7

A
Zn0-2% ¢ -
Zn0-2% |Z.

A

90 I 1 1 1 1

f[Hz]

Figural7: Comparacioén de los angulos de fase obtenidos de la medgi@y los calculados con la constante
dieléctrica {).

Esta grafica nos dice que los datos obtenidos de la constante dieléctrica son correctos.
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En otra investigacionreportada por Borges, E. y colaboradores (20%2)estudio la
espectroscopia de impedancia bioeléctrica como un método para le deteccidon temprana y
monitoreo de enfermedades en las plantas, como la enfermedad de esca y los hematodos.
Esca es una enfermemdl de las plantas de vid causada por los homj@eomoniella
chlamydosporay Formitiporia punctata y la enfermedad de nematodos, causada por el
nematodoBursaphelenchus xylophiluss una enfermedad que afecta a los pinos. Ambas
enfermedades provocan proceso de descomposicion desde el interior del tallo de la planta.

No se tiene una cura para estas enfermedades, la Unica solucion hasta ahora es aislar las
plantas que parezcan afectadas para asi detener la propagacion de la enfégjpedad [

Se desarroll un equipo de EIS capaz de realizar andlisis in vivo con un ancho de banda
adecuado para tejidos bioldgicos (de 1kHz a 1MHz). Se utiliz6 el software MATLAB para
parametrizar la sefial de excitacion, obtener los datos necesarios para realizar los analisis y
construir los diagramas que representarespectroscopide impedancia. El analisis se
desarrolléde igual manera en una planta sana y en una no sana.

Se lleg6 a la conclusion de que el sistema de EIS desarrollado permite distinguir el espectro

deimpedancia segun la muestra de la planta de estudio, lo que manifiesta que cada muestra
tiene su propio espectro de impedancia. El EIS resultd ser una técnica prometedora capaz de
diagnosticar enfermedades de las plantas, ya que los resultados obtetadaselticiones

de bioimpedancia revelaron cierta discriminacion entre especimenes sanos y aquellos con

enfermedades de nematodos.

Otro estudio realizadpor Luque, P. A. y colaboradores (20B@pla sobre la sintesis verde

de nanoparticulas de 6xido dezi{ZnO) usando extracto @strus reticulatapara su uso en
sensores optoelectronicos. La sintesis verde permite controlar el tamafio de particula y
sintetizarlas de una formmaasecondémica y amigable con el medio ambiente ya que no
genera residuos toxices dafinos a la salud humana. Esto permite que tenga aplicaciones
en campos como biomedicina, farmacéutica, cosmética, medio ambiente, energia y
electrénicd29], [30].

Las guias de onda son estructuras usadas para guiar ondas electromagnéticasmete sonid
una sola direccién y con la minima cantidad de energia perdida. Aquellas que guian las ondas
electromagnéticas que se encuentran dentro del espectro éptico son llamadas guias de onda
optica (OWG). Se han propuesto las OWGs como sensores para mofatocggaminacion

del agua, para deteccion de glucosa, o para sensores deefjasedo de zinc (ZnO) es de

los metales semiconductores mas utilizados debido a sus propiedades eléctricas y 6pticas. Es
un material que ha sido reportado para generar sltsgis optoelectronicos en aplicaciones

como fotodetectores y construccion de dispositivos multifuncionales hechos con cabello
humand29].
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Para la caracterizacion eléctrica, la muestra fue comprimida en una delgada pastilla, la cual
se coloco entre dosgeetrodos de cobre pulido con el objetivo de usar un capacitor de placas
paralelas como modelo para realizar un analisis de espectroscopia de impedancia. Como
resultado de esta medicién se obtuvieron los valores de frecuencia en Hz, impedancia total
en ohns y el &ngulo de fase en grados.

1z, 2]

f [Hz] f[Hz]
%1073 c) %108 d)
1.5 < 3 —r -
- 2}
1} —_
= £
‘TN ™
= =1}
0.5 =
0-
10° 102 10* 10°
f [Hz] f[Hz]

Figural8: Resultados de la caracterizacién electrica de las nanoparticulas denZgfitud de la impedancia total (a),
angulo de fase (b), conductividad (c), magnitud deelamitividad relativa (dj29].

En la anterior figura @ se muestran los resultados obtenidos. Se puede observar que la
impedancia total decrece a medida que la frecuencia aum&ajadito revela que la parte
imaginaria de la impedancia, o la reacian es menos significativa a valores altos de
frecuencia. También se puede observar en el angulo de fa&e gimdos (&b).

El efecto de la reactancia dependiente de la frecuencia se puede observar en18digura
donde a alta frecuencia la condudad del material aumenta. Por otra parte, se observa en
la figural8dque mientras la frecuencia aumenta la permitividad relativa decrece.

Usando las propiedades eléctricas de estas nanoparticulas, la evaluacion de la guia de onda
Optica con varillas de Zdnmuestran que la respuesta eléctrica es dependiente de la constante
dieléctrica del material. Esto demuestra que el material sintetizado puede ser utilizado para
el desarrollo de sensores optoelectronicos hechos dedpiianda 6ptica con varillas de

Zn0O.



31

Capitulo 3. Metodologia

3.1Proceso de preparacion de Bmuestras

Para el proceso de preparacion de la muaekrBos taurusse utilizaron los siguientes
materiales:

Una costilla de res

Una olla

Un litro de agua

Agua destilada

Vasos de precipitado
Peroxido déhidrogeno al 3%

=A =4 =4 -8 -8 A

Se cort6 la costilla por la parte de la articulacion para separarla de los demas huesos y poder
limpiarla y tratarla.

Figura 19: Costilla deBostauruscortada.

Se limpid bien, de manera que no tuviera grasa, ligamentos, ni ningun otro material ademas

del hueso. Se dejo sumergida en un litro de agua por un periodo de 12 horas para ablandar
los tejidos y poder retirarlos mas facilmente del hueso. Una vez limf@aambié el agua

y se puso a hervir en una olla con un litro de agua por aproximadamente 2 horas. Cuando ya
estaba fria, se dejé secando a temperatura ambiente por cuatro dias.
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Figura 20: Costilla hirviendo en agua

Figura21: Costilla limpia y seca.

Después, se quebrd el hueso en pedazos pequefios con un martillo y se colocaron en un
recipiente sumergidos en peréxido de hidrégeno por 24 horas. Después de este periodo, se
retir6 el peréxido déidrogeno sucio y se lavaron los huesos con agua destilada, y después
de esto se volvieron a sumergir en peroxido de hidrogeno por 4 dias. Pasado este tiempo, se
les retir0 el peroxido de hidrogeno, se lavaron con agua destilada tres veces y se colocaron
en un vaso de precipitado grande, el cual se colocé en el horno a 50 °C por 24 horas.



33

Para el proceso de preparacion de la mudst@allus domesticuse utilizaron los siguientes
materiales:

Un fémur de pollo

Una olla

Un litro de agua
Aguadestilada

Jabon lavatrastes

Vasos de precipitado
Peréxido de hidrogeno al 3%

= =4 a8 -4 -8 -8 -2

Se limpid el hueso, retirando toda la carne de alreded@us®ea hervir en una olla con un
litro de agua por aproximadamenrtloray se retiré del fuego.

Figura22: Fémur deGallus domesticusirviendo en agua.

Una vez frigse colocd en un recipiente con agua y jabon lavatrastes para limpiar residuos y
exceso de grasa. Despsésdejé secando a temperatanabiente poB dias.

Figura23: Fémurde Gallus domesticuisnpio y seco.
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Posteriormentese quebroé el hueso en pedazos pequefios con un martillo y se colocaron en
un recipientecon peréxido de hidrogeno por 24 horas, se retirpeedxido de hidrégeno

sucio y se lavaron los huesos con agua destilzespués de esto se volvieron a sumergir en
peréxido de hidrégeno por 4 dias. Pasado este tiempo, searetios trozos de hueseld
peroxido de hidrégeno, se lavaron con agualddstitres vecese colocaron en un vaso de
precipitado grandg se colocaroen el horno a 50 °C por 24 horas.

Después de este proceso, ambas muestras fueron sometidas a presion para ser comprimidas
en pequefias pastillas geo & de didmetro ypd & de grosor, para ser analizadas por
espectroscopia de impedancia.

3.2 Analisis 0seo d8os taurusy Gallus domesticus

Las pastillas comprimidas de material 6seoBdes taurusy Gallus domesticugueron
colocadasentredoselectrodosy se les aplicd corriente eléctriggara realizar el analisis de
espectroscopia de impedandtias datos obtenidos de esta medicion fueron la frecuencia en
Hertz [Od, la magnitud de la impedancia en ohrig§, [y en angulo de fase en grade$: |

Con estos atos se realizaron los mismos calculos desarrollados en los analisis anyeriores
los resultados fueron graficados.
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Capitulo 4. Resultados yconclusiones

4.1 Resultados

Figura24: Anélisisde espectroscopia de impedandmaterial 6seo de Bos taurus (azul) y Gallus domesticus (rojo).

Podemos observar en el diagrama de Nyquist de la impedancia (a) que a bajas frecuencias se
tienen altos valores de resistencia y reactancia, y a valoresdaltoecuencia disminuyen

los valores de resistencia y reactanfimbas muestras tienen un comportamiento similar,
pero la impedancia dBos taurustiene una mayor magnituél médulo eléctrico (b) nos
proporciona informacion sobet comportamiento diéttrico del material 6seo. El huede

Bos taurusmuestravalores mas grandes tanto enpsutereal como en la imaginaria. La
constante dieléctrica (c) tiene un comportamiento similar en ambas muestras, pero los valores
reales ddBos taurusson mayores qulos deGallus domesticys/ esto esta relacionaddos

efectos capacitivos interndsa conductividad eléctrica (d) también es muy similar en ambas
muestras,cuando la frecuencia aumenta, también aumenta la capamidaldctivadel

material 6seplo quenos dice que la composicién de ambos huesesrelar.

4.2 Conclusiones

En este trabajo seecalizaron analisis de espectroscopia de impedancia de materiales para
estudiar la aplicacion de esta técnicaetrarea de labioingenieria.Primeramentese
realizaron analisis tedricos de sensores construidos @GM para conocer su
comportamientmatural y despuéseanalizaromrmuestras de zeolita LTA, nanoparticulas de
oxido de zinc sintetizadas con extractdvtlntha spicaty Citrus retiaulatay material 6seo
deBos taurug/ Gallus domesticu€n estos andlisis se incluye el diagramalggquistde la














































































