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RESUMEN

Un aspecto fundamental para incrementar la productividad agricola y que esta sea de buena
calidad es realizar un adecuado control de la cantidad de nutrientes que reciben las plantas; siendo el
nitrégeno uno de los nutrientes mas importantes para el adecuado desarrollo y crecimiento de las
mismas y que cuyo control contribuye a la conservacion del medio ambiente. A pesar que el
nitrégeno es abundante en nuestro planeta, el nitrégeno se encuentra en su mayoria en la atmésfera
y las plantas no pueden absorber este nutriente con facilidad; sin embargo y gracias a un proceso
natural llamado ciclo del nitrégeno, este nutriente pasa al suelo en forma de nitratos y amoniacos,
soluciones que pueden ser absorbidos por las plantas. Tradicionalmente, la cuantificacion de la
concentracion de nitratos se realiza mediante métodos como la cromatografia ionica realizados en un
laboratorio, lo que conlleva a problemas como, por ejemplo, tiempo de procesamiento de las
muestras, complejidad en el mismo proceso de analisis y personal profesional capacitado para la
manipulacion de dichos equipos de analisis. Existen sensores que utilizan principios electroquimicos;
sin embargo, presentan limitaciones tales como su complejidad a la hora de su fabricacion, costos y
dificultades para realizar mediciones en tiempo real. Recientemente, se han desarrollo tecnologia de
sensores donde se aprovecha sus caracteristicas eléctricas tales como los sensores capacitivos
interdigitales cuyo principio se basa en la generacion de un campo eléctrico, de tal manera que si
aplicamos un campo eléctrico sobre una solucion por ejemplo concentracién de nitratos se produciria
una alteracion del campo eléctrico generando cambios en parametros como la impedancia eléctrica
(2) relacionada inversamente con la conductividad eléctrica. Sin embargo, los materiales usados para
la fabricacion de estos sensores son de origen metalico siendo poco atractivos para aplicaciones
agricolas debido a la corrosién. Debido a este problema se desarrollaron distintos materiales, entre
los que destaca el grafeno que ha mostrado ser entre muchas de sus propiedades un material
mecanicamente fuerte y con muy buena conductividad eléctrica. En este trabajo de tesis se realiza el
estudio de la sensibilidad de la capacitancia de un sensor capacitivo interdigital basado en grafeno
aplicado a las mediciones de concentraciones de nitratos. De acuerdo a los resultados obtenidos, el
sensor capacitivo interdigital muestra en general repetibilidad en las mediciones sobre todo para
concentraciones mayores de 10ppm. Ademas, el sensor presenta una variabilidad alrededor del 16%,
esta variabilidad podria deberse a la contribucién de la matriz o linea base (Agua pura tipo ).
También se calcula el limite de deteccién del sensor cuyo resultado es de 1.71ppm. Por Gltimo, se
realizaron mediciones de concentraciones de nitratos sobre muestras de suelo agricola mostrando
diferencias en las lecturas con respecto al método de cromatografia iénica. Esta diferencia se debe a
las diferentes metodologias usadas en el calculo de la concentracién de nitratos y al proceso de
fertilizacion que se aplicd al campo de cultivo pocas semanas antes. A pesar de la diferencia en las
medidas del sensor con el de la cromatografia ionica, ambos procedimientos mostraron una elevada

cantidad de concentracion de nitratos, llegando a su punto de saturacion en el caso del sensor



capacitivo interdigital.
Palabras clave:
Sensor capacitivo interdigital, grafeno, concentracion de nitratos



ABSTRAC

A fundamental aspect to increase agricultural productivity and for it to be of good quality is to carry
out an adequate control of the amount of nutrients that the plants receive; Nitrogen being one of the
most important nutrients for the proper development and growth of plants and whose control
contributes to the conservation of the environment. Although nitrogen is abundant on our planet,
most of it is found in the atmosphere and plants cannot easily absorb this nutrient; however, thanks
to a natural process called the nitrogen cycle, this nutrient passes into the soil and is absorbed by
plants, but in the form of nitrates. Traditionally, the quantification of the concentration of nitrates is
carried out using methods such as ion chromatography performed in a laboratory, which leads to
problems such as sample processing time, complexity in the sample analysis process itself, and
professional staff trained to handle such analysis equipment. There are sensors that use
electrochemical principles; However, they have limitations such as such as its complexity at the time
of its manufacture, costs and difficulties in real-time measurements. Recently, sensor technology has
been developed where its characteristics are used. such as interdigital capacitive sensors whose
principle is based on the generation of an electric field, in such a way that if we apply an electric
field to a solution, for example, a concentration of nitrates, an alteration of the electric field will be
produced, generating changes in parameters such as the electric impedance (Z) inversely related to
the conductivity electrical. However, the materials used in these sensors are of metallic origin,
making them unattractive for agricultural applications due to corrosion. Due to this problem, different
materials were developed, among which graphene stands out, which has shown to be, among many
of its properties, a mechanically strong material and with very good electrical conductivity. In this
thesis work, the study of the sensitivity of the capacitance of an interdigital capacitive sensor based
on graphene applied to the measurements of nitrate concentrations is carried out. According to the
results obtained, the interdigital capacitive sensor generally shows repeatability in the measurements,
especially for concentrations greater than 10ppm. In addition, the sensor presents a variability around
16%. The detection limit of the sensor was also calculated whose result was 1.71ppm. Finally,
measurements of nitrate concentrations were made on samples of agricultural soil, showing
differences in the readings with respect to the method of ion chromatography. This difference is due
to the different methodologies used in the calculation of the nitrate concentration and the fertilization
process that was applied to the crop field a few weeks before. Despite the difference in the
measurements of the sensor with that of ion chromatography, both procedures showed a high amount
of nitrate concentration, in the case of sensor reaching its saturation point.

Keywords:

Interdigital capacitive sensor, graphene, nitrate concentration.
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INTRODUCCION

El estudio del suelo para propositos agricolas implica el conocimiento de sus distintos
componentes. Dentro de dichos componentes, tenemos aquellos conocidos como
macronutrientes y micronutrientes, siendo el nitrégeno (N) uno de los mas importantes y de
necesaria aplicacion en los campos agricolas para conseguir un correcto desarrollo de las
plantas a través de la fertilizacion. Normalmente el Nitrégeno se encuentra en el suelo en
forma de nitratos (Garcia & Garcia, 2013).

Desafortunadamente, el control de dicho nutriente sigue siendo una tarea dificil de conseguir
pues en el camino por perseguir mejores cultivos se incurre en otros efectos debido a las
pérdidas de nitratos que no son aprovechadas por las plantas y se esparcen al medio
ambiente. Aun mis, las grandes diferencias que pueden existir en las areas de cultivo
(variabilidad temporal y espacial en la absorcion de nitratos) distorsionan la debida
distribucion de los nitratos que se debe proporcionar al cultivo. Se conoce poco sobre
técnicas de medicion in situ y en tiempo real que permitan la evaluacion de cambios en las
concentraciones de nitratos con resolucion en tiempo y espacio suficiente.

Existen sensores con diferente principio de funcionamiento que permiten un monitoreo de
los macronutrientes. Por ejemplo, existen trabajos en donde se identifican diferentes especies
de nutrientes utilizando principios electroquimicos; sin embargo, este tipo de sensores
presentan limitaciones tales como su complejidad a la hora de su fabricacion, costos y
dificultades para realizar mediciones en tiempo real. Una linea de investigacion prometedora
es la de disefiar sensores que permiten diferenciar entre sus distintos componentes (la matriz
solida, el aire y la fase del agua) a través de sus propiedades fisicas. Este Gltimo componente
es de suma importancia para caracterizar el suelo y sus componentes a través de sus
caracteristicas eléctricas. De ahi la importancia del uso de sensores capacitivos interdigitales
cuyo principio se basa en la generacion de un campo eléctrico. Si aplicamos un campo
eléctrico alterno a una muestra de solucion, por ejemplo, concentracion de nitratos, las
moléculas de agua (e iones en ella) superan su movimiento térmico aleatorio y se alinearian
con el campo eléctrico lo que generaria cambios en parametros tales como la impedancia
eléctrica (conductividad eléctrica). Esto nos permite indicar que podemos sacar
ventaja de los dispositivos capacitivos para tal proposito.

La presencia de diferentes niveles de nitratos en los suelos es importante para la comunidad
microbioldgica, su rol en las funciones enzimaticas aunado a la simbiosis con otros
elementos fundamentales para la presencia y el desarrollo de diferentes comunidades
microbianas. Los niveles de nitratos en los suelos es un indicador usado para evaluar la
capacidad de produccion de un suelo, por lo tanto, estd directamente relacionado con la
capacidad de la calidad de un suelo y el flujo de nutrientes (Milham, Awad, Paull, & Bull,
1970). La presencia de especies minerales es uno de los métodos mas usados para evaluar la
calidad de un suelo entérminos de nitrificacion. La cuantificacion de los nitratos es
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importante para la evaluacion de la calidad de los suelos, procesos de mejora o fertilizacion,
eficiencia del proceso administrado y se relaciona con la calidad de los productos obtenidos
lo que conllevaria a la conservacién del medio ambiente (Milham et al., 1970),
(Coutinho, de O. Alari, Ferreira, & do Amaral, 2019).

Sinembargo, los materiales usados en estos sensores capacitivos interdigitales son de origen
metilico haciéndolo poco atractivo para aplicaciones agricolas debido a la corrosion. Debido
a este problema se desarrollaron distintos materiales, entre los que destaca el grafeno que ha
mostrado ser entre muchas de sus propiedades un material mecanicamente fuerte y con muy
buena conductividad eléctrica.

En este trabajo de tesis se realiza el estudio de la sensibilidad de la capacitancia de los
sensores interdigitales basado en grafeno para mediciones de nitratos en suelo. De acuerdo
a los resultados obtenidos, el sensor capacitivo interdigital basado en grafeno muestra en
general repetitividad en las mediciones de concentracion de nitratos, sobre todo para niveles
de concentracion por encima de los 10ppm. Con respecto al analisis de exactitud, el sensor
muestra una variabilidad promedio de alrededor del 16%, esta variabilidad podria deberse a
la contribucion de la matriz o linea base (Agua pura tipo I). Se realizo un analisis sobre el
limite de deteccion del sensor cuyo resultado es de 1.71ppm. También se realizaron
mediciones de concentracion de nitratos sobre muestras de suelo agricola, los mismos que
fueron comparados con el analisis realizado en un laboratorio quimico usando el método de
cromatografia iénica.

Los resultados muestran diferencias entre las medidas obtenidas por el sensor capacitivo
interdigital y el de cromatografia idnica. Esta diferencia se debe a las diferentes
metodologias usadas. Otro factor a tener en cuenta y que podria haber influido
en esta diferencia de lecturas es que en el momento en que se realizo la extraccion de las
muestras de suelo, hace pocas semanas se habia realizado un proceso de fertilizacion del
campo de cultivo. Lo que se muestra como una elevada lectura de concentracion con en el
método de cromatografia idnica y con valor cercano a la saturacion en el caso del sensor
capacitivo interdigital basado en grafeno.
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CAPITULO 1
MARCO TEORICO

El rapido crecimiento de la poblacion hace que sea necesario utilizar diferentes métodos para
alcanzar una agricultura sostenible, que no impacte en el ecosistema ni en el acceso a los recursos de
futuras generaciones. Por ejemplo, durante décadas el uso de fertilizantes artificiales ha incrementado
el rendimiento de los campos de cultivo resultando en una de las principales inversiones para el
agricultor. Dado que el N (Nitr6geno), P (Fosforo) y K (Potasio) son componentes primordiales para
la fertilizacion, el uso excesivo de estos nutrientes conlleva ha efectos negativos para el medio
ambiente, tal como la lixiviacion de nitratos, desnitrificacion del suelo y volatilizacion (Mufioz-
Huerta et al., 2013). El lavado de nitratos trae como consecuencia eutrofizacion del agua provocando
la proliferacion de algas, las cuales impiden que los rayos solares logren penetrar al fondo del eco-
sistema causando pérdida de biodiversidad. Por otro lado, una insuficiente fertilizaciéon reduce la
produccidn agricola, por ende, ambas situaciones se traducen en pérdidas para el agricultor.

1.1 Antecedentes

En la publicacién (R. Viscarra Rossel & Walter, 2004), se reporta el uso un transistor de efecto
de campo sensitivo a iones (lon Sensitive Filed Effect transistor o ISFET) con el propdésito de
realizar medidas rapidas del pH en suelos. También, en este trabajo se desarroll6 un protocolo
simple para evaluacion espacial de la concentracion de pH, asa como los procesos de validacién
del método y su implementacion. Se utilizaron medidas estadisticas (media, varianza, asi como la
desviacion estandar) para evaluar la variabilidad de las lecturas obtenidas con el sensor mostrando
que estas disminuyen con el tiempo lo que significa una mejora en la precision de las lecturas y
gue a su vez fueron validadas usando medidas en laboratorio. También, los autores muestran que
las medidas considerando grandes periodos de tiempo (dos afios) realizadas en 57 lugares tuvieron
buena correlacion entre las lecturas obtenidas del campo con las del laboratorio.

En (Corwin & Lesch, 2005), se describird el uso de la conductividad eléctrica (CE) que tiene
origen en la salinidad de los suelos. La conductividad eléctrica de los suelos influenciada por
la combinacion de las propiedades fisicoquimicas que incluyen el contendido de sales arcillosas,
densidad, contenido de materia organica y temperatura del suelo, en consecuencia, las medidas
de CE fueron usadas para elaborar un mapa con las variaciones de las propiedades edafoldgicas
del suelo. En este estudio se mostré la importancia de sensores para evaluar la calidad del suelo
y la aplicacion de medidas de georreferencia como la conductividad eléctrica como una potencial
herramienta que ayuden a alcanzar una agricultura sustentable.

En tanto que en (Shaw, Williams, Miller, & Jones, 2014), los autores partieron del hecho de
que el incremento en la eficiencia del nitrégeno disponible es fundamental para el sostenimiento

de los productos agricola. En el estudio se reportaron el desarrollo y prototipo de un electrodo
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ionico selectiva Ag/Agcl, con la capacidad de realizar mediciones en tiempo real para la medicion
de ion nitrato en suelos. Una de las ventajas de este proyecto fue la construccion de un electrodo
de bajo costo con reproducibilidad. Dejando abierta la posibilidad de que estos sensores puedan
ser usados en soluciones de suelos y la misma matriz del suelo, para luego evaluar su validacion
con métodos estandares. Las muestras fueron evaluadas por seis meses y los datos se colectaron
en el sitio de trabajo.

En el trabajo de (Yeshno, Arnon, & Dahan, 2019) se reportaron mediciones de nitratos en sue-
los fertilizados, usando un sistema de monitoreo basado en la técnica de absorcién espectroscopica
en suelos con suficiente cantidad agua, el cual no necesita de tratamiento previo, eliminando la
interferencia que causa la presencia de materia organica disuelta. El método usado fue espectroscopia
ultravioleta entre los 220 y 305 nm, para eliminar potenciales desviaciones usaron un equipo
que realiza un barrido desde 190nm a 850 nm, los resultados fueron validados con cromatografia
ionica. Los resultados indican que existe una variacion importante entre los datos tomados en
tiempo real y entender la complejidad de los procesos quimicos que ocurren en el suelo.

Una revision del estado del arte de sensores para medir concentraciones de nitratos nos lleva a
la conclusion de que la mayoria de los estudios basan su funcionamiento en principios
electroguimicos (Lvova & Nadporozhskaya, 2017). Sin embargo, estos procedimientos, aunque
extendidos, presentan desventajas en cuanto a coste de fabricacién. Por otro lado, se han desarrollado
muchas investigaciones en el disefio de sensores para medir concentraciones de nitratos en medios
acuosos (Alahi, Pereira-Ishak, Mukhopadhyay, & Burkitt, 2018; Alahi, Nag, Mukhopadhyay, &
Burkitt, 2018a) utilizando dispositivos de bajo coste y que basan su funcionamiento en la medicion
de propiedades eléctricas del agua con distintas concentraciones de nitratos.

En los altimos afios y con el desarrollo de nuevos materiales ha permitido el desarrollo de
nuevos sensores que ayuden a la deteccion de los nitratos como es el caso del grafeno. El grafeno es
una capa 2-D de atomos de carbono estrechamente unidos en una estructura de red hexagonal.

El grafeno presenta las siguientes propiedades: gran area superficial, movilidad répida de
electrones, alta calidad mecénica, alto médulo Young, alta estabilidad quimica y la capacidad para
conducir la electricidad y el calor que otros materiales (Marlinda et al., 2022), permitiendo ajustarse
a distintas areas de aplicaciones tales como: Aplicaciones biomédicas, area agricola, etc. (Huang et
al., 2019; Nag, Mitra, & Mukhopadhyay, 2018a; Zhu, Krishna Ghatkesar, Zhang, & Janssen, 2013;
Torrente-Rodriguez et al., 2020).

Un ejemplo rescatable es el trabajo presentado en (Alahi, Nag, Mukhopadhyay, & Burkitt,
2018b), en donde se muestra el desarrollo de un sistema de bajo costo asociado a un sistema
inteligente, instalando una red para que monitorice la calidad de agua en tiempo real, Los electrodos
usados fueron fabricados a partir de grafeno para evaluar la concentracion de iones nitrato, EI sensor
fue evaluado bajo diferentes condiciones de temperatura y concentraciones. Se utilizé la impedancia

para evaluar y caracterizar las respuestas de los sensores. La calibracion de los estdndares con
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compensacion de temperatura fue validada usando espectrometria UV en un rango de concentracion
de 1 a 70 ppm. Los resultados obtenidos por el sensor mostraron un buen comportamiento,
mostrando un potencial enorme conjuntamente con tecnologias de Internet de las Cosas (Internet-
of-Things o 10T) para mejorar el control de agua para consumo humano. El sistema de censado

se conecta mediante Wifi a la nube para monitorizar los datos en tiempo real.

1.2 Bases Tedricas

En esta seccion se muestran las bases tedricas fundamentales para el desarrollo de este trabajo
de tesis, asi como diferentes métodos de evaluacién fundamentales para la validacion del sensor

capacitivo interdigital basado en grafeno.

1.2.1 Productividad agricola

Uno de los aspectos fundamentales para el desarrollo de un pais consiste en mejorar su
productividad agricola, la misma que se define como la razén entre la capacidad de produccién
agricola (cultivos) y los insumos que se han usado o invertido en dicha produccién (mano de obra,
consumo de agua, etc.). Por lo tanto, mejorar la productividad agricola implica proporcionar mas
alimentos afectando el crecimiento del mercado agricola, laboral y los ingresos de muchas familias.
Sin embargo, mejorar la productividad agricola implica conocer los factores que influyen en ella.

Los factores que influyen en la productividad agricola son: Clima, humedad, fertilidad del
suelo, plagas. De todos estos factores, la fertilidad del suelo es Uno de los factores clave para
mejorar la productividad agricola ya que se encuentra relacionada directamente con la cantidad
necesaria de nutrientes presentes en el suelo. Existen dos tipos de nutrientes en las plantas: Los
macronutrientes (Nitrogeno, Potasio, Azufre, Calcio, Magnesio y Fosforo) y los micronutrientes
(Hierro, Boro, Manganeso, Zinc, Cobre, Cloro y Molibdeno) mostrados en la Figura 1.1, ambos
presentes en el suelo. De todos estos nutrientes, el Nitrégeno es el requieren las plantas, pues
permite en la dosis adecuada el crecimiento de las mismas; sin embargo, las plantas absorben el
nitrégeno en el suelo en forma de nitratos. Este trabajo de tesis se enfoca en el estudio de un
sensor capacitivo interdigital basado en grafeno para medir concentraciones de nitratos.
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Figura 1.1: Nutrientes fundamentales para el adecuado desarrollo y crecimiento de las plantas.

1.2.3 Elsuelo

El suelo es un sistema muy complejo y es donde crecen las plantas, sin embargo,
tiene un concepto aln mas importante, ya que en la parte interior del suelo agricola se realiza una
relacién entre las piedras o rocas, agua, material organico y diferentes maneras vivientes, los cuales
directa o indirectamente van actuar de apoyo en las plantas. En un volumen delimitado de suelo
coexisten tres fases, a) solida, b) liquida y c) gaseosa, en equilibrio reducido (Totsche & Kogel-
Knabner, 2018).

La fase denominada como solida puede ser considerada como mineral u organica. La fase mineral
esta constituida por particulas de composicion, diversas formas y diferentes tamafios. La parte
organica empieza desde organismos de ciclo activo hasta diferentes residuos vegetales y animales en
diversos estados de pudricion. La fase liquida es la mas importante, estd rodeada de finas capas de
agua gue constituyen la fase liquida. La parte gaseosa es aquella que se apropia parte del espacio de
los poros que estan entre los espacios de suelo que no estan ocupadas de agua, las multiples relaciones
fisicas y quimicas entre las fases estan afectadas, por sus propiedades que presentan, puede ser la
temperatura, presion y la radiacion. Las particulas de la fase sélida sufren cambios en sus
dimensiones desde el estado coloidal hasta las partes mas gruesas arena y grava (Totsche & Kogel-
Knabner, 2018), (Palm, Sanchez, Ahamed, & Awiti, 2007).



Nitrégeno en el suelo

En la agricultura, el elemento quimico nitrégeno es el principal nutriente para el crecimiento de
todas plantas. Cuando tiene adecuada cantidad de nitrogeno, sus hojas y tallos se desarrollan
rapidamente pero cuando no tiene suficiente nitrégeno sus hojas sufren de clorosis empezando del
cuello de la planta y como consecuencia quedan chicas y débiles (sintomas de deficiencia de
nitrégeno). En los suelos de baja fertilidad o cansados la produccion es baja. Por esto se informa que
la alimentacion para el hombre y animales esta sujeto mas por la disponibilidad de este elemento
(Matsumoto, Ae, & Yamagata, 2000).

Es muy posible que los cultivos son mas delicados en nitrégeno que en otro elemento y
todavia no se cuenta de un método universalmente validado para determinar la cantidad de nitrégeno
asimilable por el suelo. Posiblemente a que del 97 al 99% del nitrégeno total del suelo esta en forma
organica no disponible por la planta y se para su descomposicion se necesita de la accion de
microorganismos (Matsumoto, Ae, & Yamagata, 2000).

1.2.4  Absorcion del nitrégeno por las plantas

La mayoria de plantas pueden asimilar el nitrdgeno como NO- o NH+. En la mayoria de los
suelos las condiciones climaticas y edaficas permiten la accion de ciertas bacterias nitrificantes,
normalmente la mayoria de los cultivos asimilan el nitrégeno como NO-. Pero, en ocasiones
especificas, por ejemplo, en situaciones anaerdbicas o rapidamente a la aplicacion de fertilizantes
amoniacales, las plantas pueden absorber relativamente mas NH+ que NO-. La asimilacion de
nitrégeno como NH+ puede ocurrir en la etapa temprana de desarrollo porque se produce cuando las
temperaturas son frias para ocurra una rapida nitrificacion. Al avanzar el crecimiento la planta asimila
lentamente mas NO-. En algunas ocasiones las plantas absorben el nitrogeno bajo la forma de urea
(Barreto, Dogliotti, & Perdomo, 2017).

En presencia de las dos formas de nitrégeno, la preferencia de las plantas por una u otra
cambia de acuerdo la especie. Algunas plantas, por ejemplo, en los cereales, absorben nitrégeno
separado de la manera en que este se encuentre, otras parecen adecuarse a una sola forma de
nitrégeno. La familia de las solanaceas (por ejemplo, tomate, tabaco) se ven favorecidas por la
relaciéon NO-/NH+ muy alta. El cultivo de arroz es un claro ejemplo de un cultivo adecuado a la
asimilacién del nitrégeno en forma de NH4+, existiendo algunos cultivos que no toleran la presencia
de NO- (Phelan, 2008).

Otras especies adaptadas a la nutricién bajo la forma NH4+ son aquellas que se establecen en
suelos acidos de regiones tropicales y subtropicales, donde el protocolo de nitrificacion se ve
reducido.

1.2.5 Ciclo del nitrégeno

El ciclo general del nitrogeno esta formado por las interacciones de las diversas formas de
nitrégeno presente en el suelo, los microrganismos y la atmosfera. En los cambios estan involucradas
las formas orgénicas e inorganicas que se producen en forma simultdnea. La conversion de N2 (gas)
a formas asimilable por las plantas se lleva a cabo a través del proceso de fijacion bioldgica.



Las formas organicas son transformadas a formas inorgéanicas (NH+ o NO-) por el ciclo de la
mineralizacion. EI NO- puede retornar a la atmosfera por desnitrificacion bajo la forma de N, o
perderse por lavado. La manera inorganica puede ser utilizada por las raices de las plantas o los
microorganismos, quienes lo vuelven a incorporar el N a una forma organica por inmovilizacion
(Chae &Tabatabai, 1986). El proceso se muestra en la Figura 1.2.

1.2.6  Mineralizacion del nitrégeno

En los cambios de la biogeoquimica, los microorganismos transforman el material organico que
esta en el suelo a una forma inorganica, incrementando la fertilidad del suelo. La tasa y alcance de la
fase de mineralizacion depende de la cantidad de oxigeno. EI metabolismo aerdbico es mas voluble
y completo que el anaerdbico, se produce el diéxido de carbono y agua y se producen mas
compuestos. Muchos de los materiales organicos solo son mineralizados si existe cierta cantidad de
oxigeno disponible, el oxigeno ingresa en el suelo rapidamente si este esté seco y suelto. Los suelos
de los pantanos contienen mas del 90% de materia organica, frente a los suelos que son usados en la
agricultura, que bien aireados contienen menos del 10% (Chae & Tabatabai, 1986).

Complejo de cambio Atmosfera
Poco O, Atmdsfera
| P M, _'. del suelo
. Bacterias : ;
NH:J, P HO, P NO; =P |  Pluntas
Poco O, l
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Figura 1.2: Ciclo del nitrogeno.



1.2.7 Validacién de métodos analiticos

El término validacion de métodos como su nombre lo indica es comprobar que el método
utilizado cumple con una serie de parametros que fueron establecidos segun a la categoria del
método, es decir, la confirmacion por examen y la provisién de evidencias objetivas de que los
requisitos particulares para uso especifico provisto son cumplidos. El laboratorio debe registrar los
resultados obtenidos, el procedimiento usado para la validacion y declaracion acerca de que el
método se ajusta para el uso previsto, es decir, la validacion de métodos significa comprobar que el
método que se esta utilizando cumple con una serie de parametros que serian establecidos, segun la
categoria del método (King, 2005).

Un método debe validarse cuando sea necesario verificar que sus parametros de desempefio son
adecuados para el uso en un problema analitico especifico (King, 2005). Por ejemplo:

+ Un nuevo método desarrollado para un problema especifico.
« Unmétodo ya establecido revisado para incorporar mejoras o extenderlo a un nuevo problema.

+ Cuando el control de calidad indica que un método ya establecido esta cambiando con el
tiempo.

« Un método establecido usado en un laboratorio diferente o con diferentes analistas o con
diferente instrumentacion.

 Para demostrar la equivalencia entre dos métodos, por ejemplo, entre un método nuevo y
uno de referencia.

1.2.8 Norma Técnica Peruana NTP-ISO/IEC 17025

El numeral 1 Objeto y campo de aplicacion de la norma NTP-ISO/IEC 17025 de INACAL (2017)
establece que esta normal especifica los requisitos generales para la competencia, la imparcialidad
y la operacidn coherente de los laboratorios.

Esta Norma Internacional es aplicable a todas las organizaciones que realizan ensayos o
calibraciones. Estas pueden ser, por ejemplo, los laboratorios de primera, segunda y tercer parte,
y los laboratorios en los que los ensayos o las calibraciones forman parte de la inspeccion y la
certificacion de productos (INACAL, 2017).

Esta Norma Internacional se aplicable a todos los laboratorios, por separado de la cantidad de
empleados o de la extensién del alcance de las diferentes actividades de ensayo o de calibracién.
Cuando un laboratorio no desarrolla una o varias de las actividades establecidas en esta Norma
Internacional, tales como el muestreo o el disefio y desarrollo de nuevos métodos, los requisitos de
los apartados correspondientes no se aplican (INACAL, 2017).

1.2.9 Parametros de validacién

1.2.10 Linealidad

La linealidad es la capacidad de un método de andlisis, dentro de un determinado intervalo, de
dar



una respuesta o resultados instrumentales que sean proporcionales a la cantidad del analito que se
habria de determinar en la muestra.

Con el fin de determinar el rango lineal se puede realizar mediante un gréafico de concentracion
versus respuesta, que se conoce como funcion respuesta. Esta se establece cada dia con una cierta
cantidad de valores formados por un blanco y los patrones de trabajos limpios de valor tedrico
conocido, que cubran el intervalo de trabajo. En este sentido se recomienda abarcar valores desde
cercano al cero y valores superiores al valor de interés. EI nimero de puntos a analizar deberia ser
establecido por el analista (King, 2005).

1.2.11 Precision

Las dos medidas mas usadas en la precision, que generalmente se define en términos de la
desviacion
estandar o coeficiente de variacion, son la repetibilidad y la reproducibilidad. La repetibilidad es la
precision mas pequefia esperada, da una nocion de la variabilidad que se espera cuando un método
es aplicado por un solo analista en un equipo en un intervalo de tiempo corto. La reproducibilidad
representa la variabilidad que se obtiene cuando una muestra es analizada por varios laboratorios,
esta tiene un valor mas amplio. La precision intermedia es mas (til en casos especificos se obtiene
cuando se evalla la reproducibilidad entre analistas en un mismo laboratorio.

La repetibilidad y la reproducibilidad generalmente dependen de la concentracion del analito
y por lo tanto se deben determinar para diferentes concentraciones estableciendo, cuando sea
relevante, la relacion entre la concentracion y el coeficiente de variacion.

A partir de las desviaciones estandar de repetibilidad (Sr) y reproducibilidad (SR) se pueden
calcular los limites de repetibilidad, r, y de repetibilidad, R, que permiten al analista saber si la
diferencia entre analisis duplicados es significativa, en las respectivas condiciones (King, 2005).

1.2.12 Exactitud

La Exactitud expresa la proximidad entre el valor de referencia y el valor experimental
encontrado de la definicion de exactitud surge el principal problema ¢cual es el verdadero valor del
analito en la muestra? No obstante, cuando se dispone patrones de referencia el valor de dicho patrén
es el que se acepta como verdadero y la exactitud puede evaluarse aplicando el método sobre dicho
patrén o bien analizando muestras problemas a la que se le ha adicionado una cantidad conocida
de patron.

También se acepta la comparacion de los resultados con un método de referencia
validado del que ya se ha demostrado su exactitud, entonces el valor verdadero es el que se
obtiene con dicho método de referencia y se compara con el valor hallado con el nuevo
método que se quiere validar.

Los resultados se expresan en forma de porcentaje de recuperacion y porcentaje de error
(King, 2005).
Porcentaje de error:
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1.2.13 Limite de deteccion

Este parametro es necesario solamente cuando deben tomarse decisiones cualitativas, es decir si
el analito esta presente o no. Los procedimientos que se pueden aplicar son:

« Tres veces la dispersion, expresada como desviacion estandar, a partir de mediciones repetidas
del blanco (valido solamente para procedimientos con blanco), o de soluciones de analito en
agua pura.

« 2.5a5 veces la relacién sefial/ruido del instrumento de medida a utilizar.

El Limite de deteccion (LD) es la mas pequefia cantidad detectable por encima del ruido de un
procedimiento y dentro de un limite declarado de aceptacion (King, 2005).

1.3 MARCO CONCEPTUAL

En esta seccidn se muestran la metodologia estandar para la deteccién de nitratos en el suelo,
entre las que cabe mencionar la técnica de cromatografia ionica. Se explica los sensores capacitivos
interdigital y los diferentes procedimientos para producir grafeno.

1.3.1 Metodologias estdndar de deteccidn de nitratos en el suelo

La cromatografia i6nica en una técnica disefiada para la separacion de moléculas cargadas o
molecularmente ionizables. Es una técnica con amplia aplicacion para diferentes aplicaciones
bioguimicas y analiticas. Tiene una alta capacidad de manejo, aplicacién que incluye cromatografia
de alto desarrollo y aplicaciones y acoplamientos a otras técnicas, tiene costo moderado, muestra una
alta capacidad de resolucion y facilidad de automatizacion convirtiéndose en una de las técnicas de
cromatografia liquida méas usadas (Fritz, 2004), (Lucy, 2003).

Como otras formas de cromatografia en columna, esta técnica comprende el uso de una fase
estacionaria y una movil, la forma tipica de trabajo es el uso de un buffer en el cual la mezcla
contiene la muestra a ser identificada. En la fase estacionaria que normalmente contiene una fase
organica inerte en el cual interacciona, los grupos funcionales con carga opuesta. En esta fase se
genera interacciones generando un estado de equilibrio entre la fase mévil y la fase estacionaria,
formando interacciones electrostaticas entre cationes y aniones. La matriz intercambiable puede
incluir en su estructura protones (H*), grupos hidroxilos (OH’), iones monoatémicos (Na®,
K*, CI), iones con doble carga (Ca+?, Mg+2), iones inorganicos (SO*, PO-?), también bases
organicas como NR2H+ y &cidos orgénicos (COO") (Fritz, 2004), (Lucy, 2003).

Los grupos electroliticos dependen de los grupos electroliticos (&cidos y bases débiles) los cuales



proveen de cargas positivas y negativas de las diferentes moléculas las que pueden ser separadas
de acuerdo con su actividad idnica. Las moléculas analiticas pueden ser eludidas cambiando su pH,
0 la fuerza de la fase movil esta puede ser cambiada o modificar su concentracion lo cual permite
purificar las diferentes especies (Fritz, 2004), (Lucy, 2003).

Dos tipos de eluciones son usadas para purificar las sustancias: a) Elucion isocratica en la cual
un solo buffer es usado para purificar la muestra, donde es importante tener una larga cantidad
de eluyente es necesario para lograr la desorcién. b) Elucion en gradiente, continua o discontinua
varia la fuerza iénica o el pH del solvente a ser usado para promover la remocion de la muestra,
esta es una técnica simple en la cual cambiando la concentracion de los solventes produce mejores
resultados (Cummins, Rochfort, & O’Connor, 2017).

1.3.2 Capacitores interdigitales

Un capacitor interdigital tiene como principal funcion filtrar frecuencias bajas y permitir el paso
de frecuencias altas comportandose como un filtro pasa alto, por ello presenta una alta impedancia
en bajas frecuencias y una baja impedancia en altas frecuencias. Sin embargo, al ocurrir un
cambio en las caracteristicas eléctricas del medio (conductividad eléctrica) se refleja directamente
en el cambio en la respuesta (impedancia) del capacitor (Mamishev, Sundara-Rajan, Yang, Du, &
Zahn, 2004). Es por ello que es posible utilizar este dispositivo para modelar el medio en funcién de
dicho cambio ocurrido por las variaciones de concentracion de nitratos en el cultivo. Aln mas, los
distintos componentes que conforman el medio producen una mayor o menor respuesta a diferentes
frecuencias (Ngo, Bourjilat, Claudel, Kourtiche, & Nadi, 2016).

1.3.3 Sensores interdigitales basado en grafeno

Normalmente el uso de sensores para la agricultura esta gobernado por sensores cuyo principal
material es el metal. Estos presentan diferentes desventajas como la corrosion sobre todo cuando
ellos son enterrados en el suelo agricola. Es por ello que se debe seguir investigando en el uso
de nuevos materiales que puedan contrarrestar los defectos de varios sensores tradicionales. En
los Gltimos afios, el grafeno estd teniendo bastante apogeo como insumo para disefiar nuevos
sensores. (“The rise of graphene”, 2007; Nag, Mitra, & Mukhopadhyay, 2018b; Rudrapati, 2020)
definen al grafeno como una monocapa plana de 4tomos de carbon dispuesta en una red de abeja
bidimensional (Figura 1.4). Cada atomo de carbono esta conectado con 3 4&tomos vecinos a través
de una unién a que es el enlace covalente mas fuerte (los &tomos de carbono comparten pares de
electrones). También, se puede indicar que la principal caracteristica eléctrica es la alta movilidad
de electrones (200000 cm?/V s) y baja resistencia eléctrica (1 pQ). Ademds, cuenta con excelentes
propiedades mecanicas, eléctricas, térmicas, dpticas y quimicas, haciendo del grafeno un material
inteligente usado en un rango amplio de aplicaciones en la industria de la medicina, electrénica,
entre otras. El principio de funcionamiento de un sensor capacitivo interdigital se muestra en
la Figura 1.3, donde el sensor al ser sometido a una diferencia de potencial se genera un campo
eléctrico, el mismo que cuando es alterado por el medio, se produce un cambio en sus caracteristicas
eléctricas como es la impedancia. Para tal efecto y al tratarse de un elemento capacitivo, los
pardmetros que deben ser evaluados son la frecuencia de la sefial de excitacion al sensor.

10



// L2 I <
’ 4 %
' -
£ . e e ez
// ~ NN
/ /7 = /’—\\ \ \ \
/ / 7’ ~ \ \
7 o 7 . . N\ \

’ £._#_ 5 e s . » N 1
/" lineas dé campo eléctrico
/ / / _ N ¥ ‘N % \

¥ 4 g TR N w Ny N

/ / \ L %
/r\\ A\ \
///////,/ \\\\\\\\
/ ////// \\\\\\\\
¢ P S Ty \\\\\\\\
§. / \
& p 4 Ay # 1*11**11
++++++ o+ I
+ =

(@) (b)

Figura 1.3: Principio de funcionamiento de un sensor capacitivo interdigital. a) Lineas de campo
electromagnético; y, b) sensor interdigital.

1.3.4 Grafeno

El grafeno es un material compuesto por la agrupacién de atomos de carbono estructurados de
forma hexagonal (Figura 1.4). Esta disposicion da lugar a monocapas de un atomo de espesor.
Entre las propiedades del grafeno cabe mencionar las siguientes:

 Alta conductividad térmica.
 Alta conductividad eléctrica.

- Material transparente.

- Alta elasticidad y flexibilidad.

« Alta dureza.

« No le afecta la radiacion ionizante.

- Alta resistencia. El grafeno es aproximadamente 200 veces mas resistente que el acero,
similar
a la resistencia del diamante, pero mucho mas ligero.

+ Capaz de generar electricidad mediante exposicién a la luz sola.

 Elevada densidad no deja pasar los atomos de Helio, pero si que permite el paso del agua,
gue se evapora a la misma velocidad que si estuviera en un recipiente abierto.
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« Efecto antibacteriano. Las bacterias no son capaces de crecer en él.
« Bajo efecto Joule, calentamiento al conducir los electrones.

« Bajo consumo de electricidad comparado con otros compuestos.

Figura 1.4: Estructura bésica del grafeno.

1.3.5 Meétodos de induccion de grafeno

Existen varios procedimientos para la generacion de grafeno, entre ellas cabe mencionar:

1. Exfoliaciobn micromecanica: Este método consiste en separar grafeno de los cristales
contenidos en el grafito con el uso de una cinta adhesiva para luego unir las capas de grafeno
usando el proceso de Van Der Waals (Bhuyan, Uddin, Islam, Bipasha, & Hossain, 2016). Este
proceso no es adecuado para una produccién a gran escala.

2. Exfoliacion en fase liquida: En este caso se utiliza materiales quimicos como acido acético,
acido sulfarico y peréxido de hidrégeno para exfoliar el grafeno del grafito mediante técnicas
de ultrasonidos (Li et al., 2020; Rudrapati, 2020). Al igual que la exfoliacion micromecénica
no es un método escalable.

Deposicion por vapor quimico: En este procedimiento se usa vapor quimico a través de
reacciones quimicas donde el sustrato (niquel o cobre) se expone a varios precursores

volatiles, los mismos que se descomponen sobre la superficie del sustrato produciendo
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grafeno de alta calidad. A diferencia de los métodos anteriores, este método es escalable
para la produccion en masa (Patera et al., 2018; Rudrapati, 2020).

Disolvente Ultra sorido Exfoliacion
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Figura 1.6: Obtencidn de grafeno en fase liquida. Se aplica un disolvente y utilizando un generador
de ultrasonido se separan las capas de grafeno para luego ser exfoliadas.

CH4
CHalg) = Cls) + byproduct (g)

g |

3.:i-:'o:‘.:o'.::':-' gty

- AN LT
B W e W
Difusion

de
carbon

Enfriamiento Grafeno

Figura 1.7: Obtencion quimica del grafeno. Se utiliza atomos de carbono descompuestos
sobre Niquel a alta temperatura. El grafeno se deposita sobre el metal. Luego del
enfriamiento se procede a exfoliar.

4. Deposicién por pulsacion de laser: Para la generacion del grafeno se utiliza el proceso de
pulsacion usando un rayo laser enfocado donde se irradia una columna de plasma energético
cargada de iones y atomos sobre un sustrato por un tiempo breve. La calidad del grafeno se
puede controlar ajustando parametros del laser como: fluencia, longitud de onda, duracién
del pulso y tasa de repeticion, asé como las condiciones del depésito como: Temperatura y
presién del medio ambiente (Bleu et al., 2018). Este método es el seleccionado en este trabajo
de tesis para generar estructuras de grafeno y ser utilizadas como sensores para medir las

concentraciones de nitratos.
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Figura 1.8: Obtencidn de grafeno por aplicacion de laser. Se aplica rayos de longitudes de
onda del espectro visible sobre ldminas de poliamida.
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CAPITULO 2
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
2.1 Situacién Problemética

La productividad de los productos cosechados en la agricultura depende directamente de la
fertilidad del suelo, existe una tendencia negativa con respecto a la fertilidad de los suelos, debido
a la exportacion de nutrientes en las diferentes temporadas de cultivos, principalmente cuando
no se ha realizado un manejo adecuado de la calidad de los suelos. Por lo tanto, la aplicacion
de fertilizantes en un rango adecuado de acuerdo con la distribucién y requerimientos especificos
estan siendo ampliamente evaluados en el contexto de un mejor uso de las fuentes disponibles
para su aplicacion en la agricultura. Aunque, el uso de los fertilizantes unidos con cultivos de alto
rendimiento para incrementar la produccién de alimentos son una recomendacion frecuente, no
resuelven el problema fundamental. Para incrementar los porcentajes de produccion, es necesario
incrementar nuestro entendimiento y conocimiento de los suelos, sus interacciones con el medio
ambiente su matriz en la cual reside y su enorme heterogeneidad en cuanto a sus atributos fisicos,
quimicos y bioquimicos, las cuales varian en el tiempo (R. A. Viscarra Rossel & Bouma, 2016).

La evaluacion del nitrégeno es complicada debido a la heterogeneidad del nitrégeno, el
método general evaluando la parte del contenido inorganico de las especies i6nicas NO- y NH+, que
estan sometidas a las alteraciones microbiologicas que conducen a cambios rapidos en el contenido
de nitrogeno, por lo tanto, el método de analisis debe de variar. Existe un mecanismo por el cual el
nitrégeno que tienen como fuente a los aminoacidos el cual es rapidamente absorbido en los suelos
(Chen & Xu, 2008), (Yin, Fu, & Mao, 2007). Una de las consecuencias para tener en cuenta es
el uso de los fertilizantes como fuente de nitrégeno fundamentalmente por la via sintética, este
nitrégeno antropogénico viene impactando negativamente en el ciclo del nitrégeno en el ecosistema
terrestre y acuatico (Sebilo, Mayer, Nicolardot, & Mariott, 2013).

Las muestras analizadas en el laboratorio requieren del uso de equipos especificos y
procedimientos elaborados, elevando su costo, consumo de tiempo y con la alta probabilidad sumar
diferentes errores durante su muestreo, transporte, preparacion de la muestra, molido y su analisis
(Greenwood, Wood, Cleaver, & Hunt, 1971). Estos analisis se deben de realizar al comienzo de las
temporadas de cultivo, lo cual implica que los agricultores deban esperar los resultados, natural-
mente estos valores no pueden ser usados en el medio de la temporada de crecimiento.

Disminuir el tiempo de estas medidas en el campo permitiria resolver este inconveniente,
permitiendo realizar ajustes y correcciones especificas en el campo (Jones, Rathke, Laird, &
McClelland, 2013).

El objetivo de esta investigacion es el estudio de la sensibilidad de la capacitancia de sensores

interdigitales basado en grafeno para iones de nitrato en soluciones de suelo y su respectiva
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validacién contribuyendo con el sistema de gestion de la calidad bajo los lineamientos de la norma
NTP-ISO/IEC 17025. La acreditacion de esta metodologia aumentaria la oferta de servicios en
pardmetro de una matriz ambiental, y confirmar que el procedimiento analitico para esta prueba
es adecuado para su aplicabilidad.

2.2 Formulacion del Problema

2.2.1 Problema General

¢Se puede obtener medidas de alta precision y repetibilidad en la determinacién de la concentracién
de iones nitrato en soluciones sintéticas y en muestras de suelo usando la impedancia de sensores
capacitivos interdigitales basados en grafeno?.

2.2.2 Problemas Especificos

1. ¢Se puede evaluar los parametros del sensor capacitivo interdigital basado en grafeno para
diferentes concentraciones de nitratos tales como la linealidad, limite de deteccion, precision

y exactitud?.

2. ¢Se puede realizar la compensacion por temperatura de las mediciones con el sensor
capacitivo

interdigital basado en grafeno?.

3. ¢Se puede validar las mediciones de nitratos en muestras de suelos comparadas con las
mediciones de las muestras sintéticas de nitratos?.

2.3 Justificacion e Importancia de la Investigacion

La presencia de nitrégeno en los suelos, su interaccion con la matriz, con otros macros y
micronutrientes tienen un efecto fundamental en la comunidad microbiana. Analisis de suelos en
diferentes paises reporta variaciones en las cantidades de nutrientes con frecuencia se encuentren
resultados diferentes. En un estudio que comprendio la participacion de mas de 400 laboratorios en
todo el mundo se reportaron los resultados Inter laboratorio sobre los nutrientes del suelo tenian
una desviacion estandar de 10%, aunque este resultado podria ser considerado como aceptable es
importante evaluar los factores que causan esta variacion (R. A. Viscarra Rossel & Bouma, 2016).
Los analisis realizados con muestras extraidas usando diferentes metodologias muestran la cantidad
de nutrientes que son absorbidos por las plantas, sin embargo, estas valoraciones tienen un
porcentaje importante de incertidumbre, debido a que depende de factores de campo ambientales,
interrelaciones raiz- suelo-planta. luego se vera reflejada en desarrollo de los productos de cultivo

y la reacciones en la planta que son considerados esenciales.
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La presente investigacion propone evaluar la cantidad de especies ionicas de nitrégeno presentes
en el suelo, evaluar las diferencias, los rangos de absorcion, en las diferentes etapas del cultivo, y
su potencial relacion con otros nutrientes esenciales. Este problema que es muy generalizado es
donde el desarrollo de sensores con alta precision y bajo costo puede ayudar a obtener datos en
tiempo real, permitiendo conocer el modelo planta suelo, ajustar los cambios en la concentracion
de los nutrientes y ayudar los patrones de cultivos mejorando su produccion. Con esta finalidad
usaran en esta investigacion sensores de grafeno con capacidad de evaluar la impedancia generada
por las especies idnicas del nitrégeno en soluciones preparadas a nivel de laboratorio y en suelos
de cultivo.

2.4 Objetivos de la Investigacion

2.4.1 Objetivo General

Estudiar la sensibilidad del sensor capacitivo interdigital basado en grafeno a través de la validacion
del método de medicion de iones de nitratos en el suelo.

2.4.2  Objetivos Especificos

1. Evaluar parametros del sensor capacitivo interdigital basado en grafeno para diferentes
concentraciones de nitratos tales como la linealidad, limite de deteccion, precision y exactitud.

2. Realizar la compensacion por temperatura de las mediciones con el sensor capacitivo inter-
digital basado en grafeno.

3. Validar las mediciones de nitratos en muestras de suelos comparadas con las mediciones de
las muestras sintéticas de nitratos.

2.5 Hipdtesis de la Investigacion

2.5.1 Hipotesis General

Es posible estudiar la sensibilidad del sensor capacitivo interdigital basado en grafeno a través
de la validacion del método de medicion de iones de nitratos en el suelo.
2.5.2 Hipdtesis Especificos

1. Es posible evaluar los parametros del sensor capacitivo interdigital basado en grafeno para
diferentes concentraciones de nitratos tales como la linealidad, limite de deteccidn, precisién
y exactitud.

2. Es posible realizar la compensacion por temperatura de las mediciones con el sensor
capacitivo interdigital basado en grafeno.
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3. Es posible validar las mediciones de nitratos en muestras de suelos comparadas con las
mediciones de las muestras sintéticas de nitratos.

2.6 Variables de la Investigacion

2.6.1 ldentificacion de Variables
 Variable independiente: Concentracion de iones nitrato.

+ Variable dependiente: Impedancia eléctrica (Z).

2.6.2 Operacionalizacion de Variables

X: Concentracion de iones nitrato.

Y: Valor de la impedancia (Q).
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CAPITULO 3

METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

En esta seccion se describe los aspectos metodoldgicos tomados en cuenta para el desarrollo de

este trabajo de tesis tales como: Poblacion y muestra, formas de comprobacion y localizacion de la

extraccion de muestras.

3.1 Tipo, Nivel y Disefio de la Investigacion

3.2

1. Tipo de investigacion: Aplicada.
2. Nivel de la investigacion: Experimental.

3. Disefio de la investigacion: Experimental, debido a que no se alterard ninguna variable

de manera intencional con el objetivo de mostrar cual o cuales serian las consecuencias
derivadas de la manipulacién de estas, para plantear soluciones concretas, reales, y factibles
a problemas conocidas.

Poblacién y Muestra

. Poblacion de estudio: Muestras sintéticas para preparar a diferentes concentraciones y

muestras de suelos de cultivos. La unidad de medida sera la concentracion en ppm de nitratos

evaluadas en sustancias sintéticas y en muestras de suelos.

. Muestra de estudio: Las muestras seleccionadas para el estudio seran preparadas en el

laboratorio para la evaluacion de respuesta del sensor. Estas muestras estan dirigidas ya que
no dependen de la probabilidad si no de las caracteristicas de la investigacién. El proceso de
muestreo de suelos depende de las condiciones de censado que se realizan en campo por el

asesor externo, obteniéndose 4 muestras para el analisis comparativo.

Métodos: El desarrollo del proyecto de investigacion constara de los siguientes métodos:
descriptivo, hipotético-deductivo y analitico. Se uso el método descriptivo por que se realizaré
la descripcion del proceso del funcionamiento del sensor, el cual describira las caracteristicas

exactas entre los elementos del sensor.

Técnicas: Se aplicaron el uso de técnicas con la finalidad de cumplir con los objetivos
especificos planteado en este proyecto de investigacion, cada técnica aplicada nos permitira

definir la estructura del proceso de investigacion y la aplicacion del método de investigacion

a) Preparacion de solucion patrén.
- Descripcion de la metodologia para la determinacion de iones de nitrégeno.
b) Determinacion de iones de nitrato.

- Preparacion de reactivos.
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c) Validacion del método propuesto de evaluacion.

* Linealidad de método.
* Limite de deteccion del método.
*  Exactitud.

*  Precision.

3.2.1 Formas de comprobacion

La validacion del método se realizard mediante la comparacion de los resultados obtenidos
utilizando el analizador de impedancia 1IM3533 de la marca Hioki con los conseguidos en un
laboratorio de andlisis quimico para diferentes concentraciones de nitratos. Todo ello con la finalidad
de caracterizar el dispositivo, es decir como se comporta en diferentes medios (cambios de la

conductividad eléctrica) y como ello se ve reflejado en la impedancia.

3.3 Localizacién

El trabajo de investigacion se realizara en la ciudad de Arequipa en los laboratorios de la
Universidad Catolica San Pablo y las muestras extraidas del Fundo Santa Gabriela en Santa Rita de
Siguas, Arequipa (16°28'33.17’S - 72°07'36.9"W).
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CAPITULO 4
TECNICAS E INSTRUMENTOS DE INVESTIGACION

4.1 Técnicas de Recoleccion de Datos

Los datos usados en este trabajo de tesis consisten de soluciones sintéticas acuosas de nitratos y
muestras de suelo preparadas en el laboratorio del Instituto de Investigacion Arrhenius (ARI,
Arrhenius Research Institute) y en la Universidad Catdlica San Pablo (UCSP). Las soluciones
sintéticas de nitratos fueron preparados usando un patrén estandar de grado Supelco ICP, y las
muestras de suelo fueron coleccionados del Fundo Santa Gabriela localizado en la localidad de
Santa Rita de Siguas, Arequipa (16°28'33.1” S — 72°07'36.9” W). Para este analisis se identificaron
4 sitios 0 nodos (mostrado en la Figura 4.1). En la Tabla 4.1 se muestran las coordenadas UTM
de los 4 sitios etiquetados como Nodol, Nodo2, Nodo3 y Nodo4 considerados en este estudio. En
cada uno de los sitios se recolectaron 2 muestras, una sobre la superficie (10cm) y la otra alrededor

de los 20cm bajo la superficie.

Nodo Latitud Longitud
1 -16.5020729221 -72.083871050181
2 -16.501383697934 -72.083533091846
3 -16.501908331477 -72.081907673181
4 -16.502751856935 -72.082175894084

Tabla 4.1: Coordenadas UTM de los nodos donde se han extraido las muestras de suelo agricola.
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Figura 4.1: Distribucion geografica de los 4 sitios donde fueron extraidos muestras de suelo
agricola.

4.2 Instrumentos de Recoleccion de Datos

Para el caso de las soluciones sintéticas acuosas de nitratos, en la seccion 4.3 se describe el
protocolo usado para la preparacion de soluciones patron de nitrato en diferentes concentraciones, la
misma que permitird evaluar la sensibilidad del sensor interdigital basado en grafeno. Para el caso

de las muestras de suelo, se usaron los siguientes instrumentos:

- Libreta de campo donde se anota la localizacion usando un GPS, se anota el etiquetado de
las muestras.

- Bolsas de plastico con cierre hermético para el muestreo de suelos.

Para el proyecto ser preparan soluciones que van desde concentraciones de 160 ppm hasta 1 ppm,
con este fin se tiene un estdndar 1000 mg/L estandarizada para ICP, en este caso el procedimiento es
sumamente sencillo ya que no existe la necesidad en esta etapa de un mayor tratamiento quimico
mas que una dilucion en agua sin necesidad de afiadir un agente estabilizante (Coutinho et al., 2019),
(Ali et al., 2017).
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4.3 Técnicas de Procesamiento, Analisis e Interpretacion de Resultados

En esta seccion se describe el protocolo usado para la preparacion de soluciones patron de

nitrato en diferentes concentraciones.

4.3.1 Material y equipos
4.3.1.1 Material volumétrico

+ Buretas 50 ml.
+ Pipetas gravimétricas.

« Vasos de precipitados 25, 50, 100 y 250 ml.

4.3.1.2 Reactivos quimicos

+ Solucion estandar nitrato 1000ppm.
« Nitrato de potasio grado HPLC.

» Agua Ultrapura Conductividad 18 us (microsiems).

4.3.1.3 Equipos y accesorios

« Micropipetas Gilson 20ul, 100ul, 1000 ul.
- Balanza Analitica £0.1 mg.

» Puntas 200 ul y 1000 ul (descartable).

» Guantes de nitrilo (descartable).

- Frasco de polietileno transparente de 500 y 1000 ml.

El material de vidrio fue lavado previamente con solucién concentrada de acido nitrico para
evitar contaminacion, posteriormente se enjuago con abundante agua destilada y finalmente con
agua ultra pura y se dejo en reposo hasta su uso. Se evaluo6 la respuesta de la balanza analitica,
usando una pesa patron para posteriormente evaluar la respuesta con diferentes volimenes de la

micro pipetas usando agua destilada a temperatura ambiente, para hallar su variabilidad.
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4.3.2 Preparacion de las soluciones de nitratos

« Se prepararon las soluciones a partir de la solucién patron de nitrato NO-' tomando en
consideracion las correcciones al momento de preparar las soluciones, el valor superior que
se preparo fue de 160 ppm, usando una relacidn de 2 para la evaluacion de las soluciones
preparadas. 1, 10, 20, 40, 80 y 160 ppm. No se ha usado ningln estabilizante para evitar el
efecto del ion comun. Soluciones de 1, 20, 40, 80 y 160 ppm, se prepararon para evaluar la

respuesta del sensor.

« Las disoluciones fueron preparadas con agua ultra pura, para hallar la concentracion requerida

usando la ecuacioén de dilucion C1V1 = C,V2.

« Una vez preparadas las muestras se lavo aproximadamente con 20ml por tres veces cada
frasco con las respectivas soluciones, para evitar posible contaminacién y se rotulé usando

cddigos asignados para evitar confusion.
+ Las muestras fueron guardadas a una temperatura de 4 grados centigrados, para posterior-
mente realizar las evaluaciones de la respuesta para cada sensor.
4.3.3 Mediciones en frecuencia
Con la finalidad de evaluar la respuesta del sensor capacitivo interdigital basado en grafeno, se
han realizados experimentos en un rango de frecuencias desde los 0 Hz hasta los 8 MHz.
4.3.4 Repetibilidad de resultados
Con la finalidad de comprobar la repetitividad del sensor, se realizaron diferentes lecturas
usando el mismo sensor.
4.3.5 Compensacion por temperatura
Para comprobar la interaccion de la temperatura en las mediciones se usaron dos instrumentos.
- Agitador magnético.

+ Sensor de temperatura.

4.3.6 Validacion del sensor capacitivo interdigital basado en grafeno

Para realizar la validacion del sensor capacitivo interdigital basado en grafeno propuesto se

realiz6 una comparacion con el analisis realizado en el laboratorio usando el método de
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Cromatografia i6nica. También se usaron parametros de evaluacion tales como: Linealidad,

precision, exactitud y limite de deteccion.
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CAPITULO 5
CONTRASTACION DE HIPOTESIS

De acuerdo a los resultados obtenidos, el sensor capacitivo interdigital basado en grafeno
demostro6 que el sensor es sensible a las variaciones de concentracion de nitratos, mostrando ademas
que es mas sensible para valores de concentracion por encima de 1ppm de concentracion de nitrato
y debajo de 160 ppm, por encima del cual se muestra saturacion en la lectura del sensor.

Con respecto a la influencia de la temperatura en el analisis de la concentracion de nitratos
se observo un comportamiento lineal del valor de la impedancia del sensor capacitivo interdigital
basado en grafeno con la variacion de la temperatura.

La validacion de las muestras de suelo fue realizada mediante un proceso de comparacion
con los resultados en laboratorio usando el método de cromatografia i6nica y parametros de
validacion tales como: linealidad, precision, exactitud y Emite de deteccidn.

Con respecto a las mediciones de concentracion de nitratos sobre muestras de suelo agricola,
los mismos que fueron comparados con el andlisis realizado en un laboratorio quimico usando el
método de cromatografia idnica. Los resultados muestran diferencias entre las medidas obtenidas
por el sensor capacitivo interdigital y el de cromatografia ionica. Esta diferencia se debe a las
diferentes metodologias usadas y al proceso de fertilizacién que ocurrié semanas antes en el campo

de cultivo.
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CAPITULO 6

PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS
6.1 Modelo del sensor capacitivo interdigital

En la Figura 6.1 y en la Tabla 6.1 se muestra las dimensiones del sensor capacitivo interdigital
consideradas en este trabajo de tesis. Las variables que definen las dimensiones del dispositivo se

describen a continuacion:

« w1 es el ancho de la pista que alimenta los dedos interdigitales.

- W es el largo de los dedos interdigitales.

« ws es el espacio de separacion entre los dedos y las pistas alimentadoras.
» Wy es el ancho total del capacitor interdigital (wg = wl + w. + Ws)

» L1 es el ancho del dedo interdigital.

» Les el espacio entre dedos.

» Lges el largo total del capacitor interdigital (Lq = L1 + L)

» Wy es el ancho total del capacitor interdigital (wg = wl + w, + Ws)

» W;y Lison el ancho y largo total de todo el dispositivo.
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Figura 6.1: Detalle de las dimensiones del Capacitor Interdigital.

Las dimensiones resultantes del proceso antes descrito se muestran en la Tabla 6.1 y el modelo
implementado se muestra en la Figura 6.2. Es importante indicar que el area activa de censado es
de tan solo 680mm? (Wq x Lq) y area total del dispositivo de 1035mm? (W, x L), lo que permitiria

una facil instalacién en el campo agricola.

Tabla 6.1: Dimensiones del capacitor interdigital mostrado en la Figura 6.1.

Variable Valor
Wi 0.9mm
W- 2.6mm
Ws 0.1mm
W, 4.5mm
Wi mm

Variable Valor
Li 0.1mm
Lo 0.2mm
Ld 5.8mm
Lt mm




(
o 45 9 (mm)

Figura 6.2: Modelo 3D implementado en el software HFSS (dimensiones se muestran en la Tabla
6.1).

El proceso de fabricacion se lleva a cabo empleando una impresora laser Epilog Zing y
laminas de poliamida para inducir grafeno, el resultado se muestra en la Figura 6.3. Los parametros

establecidos para el proceso de induccién de grafeno son los siguientes:

Tabla 6.2: Conjunto de parametros de configuracion de la impresora laser para obtener grafeno.

Parametro Valor
Potencia (W) 30%
Velocidad (mm/s) 90%
DPI (puntos) 1000
Image Dithering Standar
Modo de corte/Grabado Raster

30



Figura 6.3: Prototipo de capacitor interdigital fabricado en grafeno inducido sobre poliamida.
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6.2 Resultados

En esta seccidon se muestra los resultados de medicion de los niveles de concentracion de nitratos
usando el pardmetro de impedancia Z. Primero se muestran los resultados sobre la compensacion
de temperatura debido a que el valor de la impedancia (conductividad) se ve influenciado por el
cambio de temperatura en el medio. Posteriormente, se muestran los resultados de impedancia
sobre las muestras de concentracién de nitratos sintéticas. Para finalizar con los resultados de las

medidas de impedancia aplicado a muestras de suelo agricola.

6.2.1 Protocolo experimental

En esta subseccion se describe las mediciones realizadas con el prototipo de capacitor interdigital
fabricado con grafeno inducido sobre poliamida (Figura 6.3). Se realizaron tres tipos de
experimentos: Primero, encontrar el factor de compensacion de temperatura; segundo, determinar la
funcién de ajuste que permitira predecir valores futuros de la impedancia. Con este fin, se llevaron a
cabo mediciones utilizando distintos niveles de concentraciones de nitratos disueltas en agua ultra
pura de Tipo I. La Tabla 6.3 muestra dichas soluciones y las concentraciones consideradas y tercero,

se prepararon muestras de suelo que fueron extraidas en abril del 2022.

Tabla 6.3: Concentraciones de soluciones utilizadas en las mediciones del valor de impedancia.

Concentracion
(ppm)
Nitratos (NO) 0204080 160

En la Figura 6.4, se muestra el diagrama de bloques del sistema usado para medir los niveles de
concentracién de nitratos (NO-). De acuerdo a los experimentos realizados el rango de frecuencias
establecido es de 4500Hz hasta 5500Hz.
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Vpp = 200mV

A

Medidor LCR

Z{Ohm)
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Concentracion NO, (ppm )

Figura 6.4: Sistema de medicién de impedancia usando el sensor capacitivo interdigital basado en

grafeno.

Las mediciones fueron realizadas usando el medidor de impedancias LCR cuya
configuracion de sus parametros se muestra en la Tabla 6.4. En la Figura 6.5 se muestra el
procedimiento de medicién de una muestra de concentracion de nitrato usando el medidor de

impedancia LCR.

Figura 6.5: Sensor Capacitivo interdigital basado en grafeno conectado al medidor LCR.
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Tabla 6.4: Configuracion utilizada para realizar las mediciones con el medidor de impedancia LCR.

Variable Valor

Rango de 4500 - 5500Hz
frecuencias

NuUmero de 201

puntos

Numero de 5

repeticiones
Vpp 500mV
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6.2.2 RESULTADOS

En esta seccion se muestra los resultados obtenidos, los mismos que son divididos en tres partes:
Primero se analizo la influencia de la temperatura en la medicion de la concentracion de nitratos;
segundo, se presenta los resultados de la medicién del pardmetro de la impedancia Z aplicado
sobre muestras sintéticas de nitratos. Y por Gltimo se muestra la medicion de concentracion de
nitratos en suelo agricola.

6.2.2.1 Compensacion de temperatura

En esta seccion se muestra los resultados obtenidos de las mediciones del pardametro de
impedancia (Z) sobre los cambios de temperatura. En este caso, la temperatura se vario desde 10°C
hasta 50°C. Las mediciones fueron realizadas sobre agua tipo | usando una frecuencia de F = 5200Hz
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Figura 6.6: Medicion del pardmetro Z en funcion de la temperatura a una frecuencia de 5200Hz.

En la Figura 6.6 se muestra la tendencia lineal del valor de la impedancia con respecto a la
temperatura, lo que nos muestra la sensibilidad del sensor y los iones de nitratos con el cambio de
la temperatura. La curva de ajusta se muestra en la ecuacion 6.1 con R? = 0.95. La pendiente
de la recta (Figura 6.6) indica un cambio de impedancia por unidad de cambio de temperatura de
a = 2544.44Q/°C.
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Zo = 142233.42 — 2544.44T

| Zy—142233.42
T 254444

(6.2)

6.2.2.2 Mediciones sobre muestras de concentraciones de nitratos sintéticas

En esta seccidon se muestra el resultado de las mediciones del pardmetro de impedancia Z

usando diferentes concentraciones de nitratos mostradas en la Tabla 6.3 y a una temperatura de T =

21°C. El resultado se muestra en la Figura 6.7, donde el eje x representa la concentracion de nitratos

y el eje y es el valor de la impedancia Z. Donde se observa un comportamiento exponencial de la

impedancia con respecto al valor de la concentracion de nitratos.

Z(KR)

NO;(ppm)

Figura 6.7: Medicion del pardmetro Z utilizando como medio las distintas concentraciones de

Nitratos mostrada en la Tabla 6.3 a una frecuencia de 5200Hz. (a) Comportamiento exponencial

de la impedancia y (b) Detalle de la variacion de impedancia para concentraciones mayores de

20ppm.
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En la Figura 6.8 se muestra la curva de ajuste de la medida de impedancia Z en funcion del
nivel de concentracion de nitratos NO3 a una frecuencia de 5200Hz. La funcién de ajuste se muestra

en la Ecuacion 6.3, los valores de los pardmetros del ajuste de la curva se muestran en la
Ecuacion 6.4.

Z = ae*© + ce%© (6.3)
Donde:
Parametro Valor Intervalo
(95%)
a= 06.57 x 10° (85.34 x 10%,107.8 x 10%) (6.4
b= —0.4852 (—0.6328, —0.3375) E
c= 12.65 x 10° (3.83 x 10%,21.47 x 103)
d= —0.00766 (—0.02005,0.004728)
120 T T T T T T T
"z
L ] [R— Z
i0a .
s
s |
M ED [t 4
N |
awh i
o Ixt -
T 1- T e - IR T S AU | I
R R SN T
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Figura 6.8: Curva de ajuste de la medida de la impedancia Z en funcién de la concentracién de
nitratos a una frecuencia de 5200Hz.
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De acuerdo a las medidas de bondad de la curva de ajuste mostrada en la Tabla 6.5, la curva
de ajuste alcanza un coeficiente de determinacion (R?) de aproximadamente 1, lo que nos indicaria
que la funcion de ajuste representa un buen modelo para estimar futuros resultados en este caso
valor de impedancia.

Parametro Valor
R = 0.9995 65
rmse = 1.6168 x 10° (6.5)
55e = 5.2282 % 10°

Debido a que el sensor y los cambios de movilidad de los iones son sensibles a la
temperatura, el valor de la impedancia debe ser corregido de la siguiente manera (ecuacion 6.6).

Zoerwal = Z + a x (T = 21)°C (6.6)

6.2.2.3 Mediciones sobre muestras de suelo agricola

Para comprobar la funcionalidad del sensor capacitivo interdigital, muestras de suelo fueron ex-
traidas a dos profundidades distintas (10 y 20 cm). Las muestras fueron llevadas al laboratorio
donde se aplico la técnica de cromatografia idnica para determinar la cantidad de nitratos presentes
en el suelo. Los resultados se muestran en la ultima columna de la Tabla 6.5. También, en la Tabla
6.5 se muestran los valores de impedancia con sus respectivas concentraciones de nitratos usando

el sensor capacitivo interdigital. Las muestras de suelo estaban a una temperatura de T = 21°C.

Se observa una diferencia entre los resultados de cromatografia idnica y los resultados de nuestro
sensor al evaluar la presencia de nitratos en muestras de suelos (tabla 6.5). Esta diferencia se debe a
la metodologia que se ha usado en la técnica de extraccion de cromatografia i6nica, donde se realiza
una extraccion con buffers para tener una extraccion mas completa, logrando separar efectivamente
los iones de la matriz del suelo, La metodologia usa resinas de intercambio iénico que ayudan en
la concentracion de las muestras y se elimina los potenciales interferentes en el analisis. Un factor
externo pero fundamental para los resultados encontrados tiene que ver con la fertilizacion a la que
se sometio al area donde se realizé el muestreo siendo el tiempo de pocas semanas (Dudwadkar et
al., 2013).
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Tabla 6.5: Lecturas de valor de impedancias y el nivel de concentracion de nitratos para cada uno
de los 4 nodos donde a dos profundidades (10 y 20 cm).

Muestra Profundidad Z (KQ) C (ppm) C (ppm)
(cm)

NODO 1 10 8.665 49.39 1111.15
20 7.618 66.21 50.95
10 1.545 274.50 2935.04

NODO 2 20 2.646 204.20 3346.74
10 2.965 189.40 6449.99

NODO 3 20 1.889 248.30 1447.60
10 3.950 152.00 3461.84

NODO 4 20 4321 140.20 1314.79

6.3 DISCUSION DE RESULTADOS

6.3.1 Linealidad

En este caso, la tendencia del valor de impedancia en funcién del nivel de concentracién de
nitratos no sigue una tendencia lineal como se muestra en la Figura 6.7, donde se observa claramente

una tendencia exponencial decreciente cuya funcién de ajuste se establece en la ecuacion 6.3.

6.3.2 Precisién

Con la finalidad de mostrar la repetibilidad en las lecturas de impedancia usando el sensor
capacitivo interdigital, se realizaron tres mediciones con niveles de concentracion de Agua pura de
tipo | (linea base), 1ppm, 10ppm, 20ppm, 40ppm y 80ppm. Como se puede apreciar en la Tabla 6.7,
en general el sensor capacitivo interdigital basado en grafeno muestra repetibilidad en las difer-
entes lecturas realizadas, sobre todo para niveles de concentracion por encima de 10ppm lo que se
manifiesta en una reducida desviacion estandar (a). Las medidas fueron realizadas usando una

frecuencia de F = 5200Hz y estaban a una temperatura de T = 21°C.
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Tabla 6.6: Valores estadisticos de la impedancia (Z) realizando tres mediciones con el sensor
capacitivo interdigital usando distintos niveles de concentracién de nitratos.

Concentracion Medida 1 Medida 2 Medida 3 Media .
(ppm) (KQ) (KQ) (KQ) (KQ)
Linea base 133.16 138.42 127.38 132.99 5.52
1 78.45 75.55 73.13 75.71 2.66
10 18.44 18.34 18.32 18.37 0.07
20 11.85 11.79 11.77 11.80 0.04
40 8.08 8.03 8.01 8.04 0.04
80 6.01 5.96 5.93 5.97 0.04
@ (b) (c)
o { g
| |
| |
,H- e 30 T =
7\ g1 G 1
Nz A N i N3 \
\ | \
2 \.. '\..
! i \
\ \ |\
\ L 5
l‘\ ‘~._,_‘_ \\-..,_
\---ﬁ.\\__.______‘__mm — . e s
"o 1 2 3 2 50 ) 7; “.I i 5 ;'lu 1:" ° * “ * “ ° ’
NO: (ppm) NO; (ppm)

Figura 6.9: Tres lecturas del valor de la impedancia en funcién del nivel de concentraciéon de

nitratos para una Frecuencia de F = 5200Hz. (a) Primera lectura, (b) Segunda lectura y (c)
Tercera lectura.
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6.3.3 Exactitud

Los resultados obtenidos con el método de calibracién comparados con las lecturas mostrados la
Figura 6.8 y la Tabla 6.7 indican que los valores calculados para el sensor tomando como base los
resultados del método de cromatografia idnica muestran una variabilidad en promedio del 16%.
Se observa que esta variabilidad puede deberse a una contribucion de la matriz usada que es alrededor
del 18%. Tomando en cuenta la linea base podemos inferir que nuestra exactitud esta cerca de los
valores analiticos mas avanzados que aceptan una variabilidad del 10% en los datos obtenidos.

Tabla 6.7: Variabilidad de los resultados experimentales con respecto a los valores teéricos usando
el porcentaje de error en la medida de la impedancia Z.

Z (KQ) Z(KO0) | Z-Z|(KQ)  Error (%)
Concentracion
(Ppm)

Linea base 133.16 109.2 23.96 17.99

1 78.45 72 6.45 8.22
10 18.44 12.47 5.97 32.38

20 11.85 10.86 0.99 8.35
40 8.08 9.31 1.23 15.22

80 6.01 6.85 0.84 13.98
Promedio 16.02

6.3.4 Limite de deteccién

Con la finalidad de determinar el limite de deteccion del sensor capacitivo interdigital basado
en grafeno se utilizaria el procedimiento basado en el calculo de la dispersion expresada como el
valor de promedio de la desviacion estandar (a) usando las mediciones mostradas en la Tabla 6.7
considerando las concentraciones de 1ppm, 10ppm, 20ppm, 40ppm y 80ppm. De tal manera que

a = 0.57, entonces el limite de deteccién (LD) se muestra en la ecuacion 6.7.

LD=3x6=171 (6.7)

Por lo que el limite de deteccién es 1.71 ppm.
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CONCLUSIONES

En este trabajo de tesis se estudié la sensibilidad del sensor capacitivo interdigital basado en
grafeno usado para la medicion de concentracion de nitratos. Para medir la sensibilidad del sensor
capacitivo interdigital se us6 el valor de la impedancia eléctrica (Z). Al tratarse de un elemento
capacitivo, el valor de la impedancia varia en funcion de la frecuencia de excitacion al sensor. En
este caso para todas las mediciones se establecié como frecuencia de excitacion 5200Hz.

Primero, se realiz6 la compensacion de temperatura y se mostré que el valor de la impedancia varia
linealmente con respecto a la temperatura a razon de — 2.54KQ/°C, es decir por cada
incremento de 1°C la impedancia se reduce 2.54KQ.

Ademads, se realizaron mediciones sobre muestras de concentraciones de nitratos sintéticas. A
partir de estas mediciones se determiné la curva de ajuste la misma que presenta una tendencia
exponencial decreciente cuyos parametros de ajuste se encuentran en la seccién 6.2.2.2.

El sensor capacitivo interdigital fue evaluado usando los siguientes parametros:

« Linealidad: Como se indicé anteriormente el valor de la impedancia (Z) en funcion del nivel

de concentracion de nitrato sigue una tendencia exponencial decreciente.

 Precision: Se comprobd la repetibilidad de las lecturas obtenidas del sensor, con valores bajos

de desviacion estandar para concentraciones por encima de 10ppm.

- Exactitud: EI sensor muestra una variabilidad de alrededor del 16%, esta variabilidad podria

deberse a la contribucion de la matriz o linea base (Agua pura tipo I).
- Limite de deteccion: EL sensor podria detectar concentraciones por encima de 1.71ppm.

Por ultimo, se realizaron mediciones de concentraciones de nitratos sobre muestras de suelo
agricola mostrando diferencias en las lecturas con respecto al método de cromatografia idnica.
Estas diferencias se deben principalmente a las diferentes metodologias usadas en el calculo de
la concentracién de nitratos y al proceso de fertilizacién que se aplicé al campo de cultivo pocas
semanas antes. A pesar de mostrar estas diferencias, ambos procedimientos mostraron una elevada
cantidad de concentracion de nitratos, donde en el caso del sensor capacitivo interdigital llega a

Su punto de saturacion.
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ANEXOS

EL GRAFENO

Antes del afio 2004, se empieza a hablar de la sintesis del “grafeno” que, como el silicio, venia a
revolucionar la industria y la tecnologia en el mundo y era una clase de material muy simple definido
como una membrana formada de carbono del grosor de un a&tomo, como se sabe el carbono cuya
caracteristica principal es poseer una alta capacidad para constituir redes complejas con otros
elementos, lo cual ha sido la base quimica de la quimica organica y de la existencia de nosotros en
el planeta. También se conoce que el carbono elemental forma una variedad de estructuras de distinta
dimensionalidad desde la mas estable como el diamante y el grafito (3D) descubiertas hace mucho
tiempo hasta compuestos de baja dimensionalidad como los fulerenos (0D) y los nanotubos (1D). sin
embargo, recientemente se ha podido sintetizar, y sus propiedades lo han convertido en el material
ideal para sustituir el actual avance de la tecnologia del silicio.
Actualmente uno se puede imaginar que los grandes descubrimientos solo se pueden hacer haciendo
uso de la tecnologia sofisticada, pero no siempre es asi, y este fue el caso del grafeno. En el afio 2004,
Andre Geim, Kostya Novoselov y colaboradores en un estudio realizado en la Universidad de
Manchester, una cinta adhesiva sobre una muestra de grafito y la movieron consecutivamente hasta
aislar una sola capa de 4&tomos de carbono terminando las predicciones de Pierls y Landau de que
este material no podria aislarse sin que las vibraciones dl material a temperatura ambiente lo
destruyen, actualmente se le conoce como un material estable, porque sus vibraciones se acomodan
en ondulaciones con amplitudes de alrededor de 1 nanémetro a lo largo de la membrana atomica,
estas ondulaciones son intrinsecas del grafeno y son resultado de inestabilidades vibraciones.
PROPIEDADES
Desde su descubrimiento en 2004 se han publicado mas de 1,842 articulos cientificos con arbitraje
internacional, y cada afio incrementa exponencialmente el nimero de citas dedicadas a entender las
propiedades de este material, pero ¢por qué tanto interés en este material?
Entre sus propiedades destacan:

1. Alta calidad cristalina (~1 defecto/mm?),

2. Aportadores de carga (electrones y huecos)

3. Tipo fermiones de Dirac sin masa,

4. Alta movilidad de portadores de carga (15,000 cm? Vs a 300 K y 200,000 cm?/Vs a 4 K) y

transporte balistico en la escala de 1 mm a temperatura ambiente.

Pueden mencionarse otras, pero sin duda son estas propiedades electrénicas y de transporte las que
han ocupado de manera importante el quehacer cientifico de los Ultimos afios.

Los 4tomos poseen electrones que se encuentran cerca de sus nucleos, asi como electrones lejos de
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ellos (de valencia). Los electrones de valencia logran separarse de los nicleos cuando reciben energia
adicional externa. Por ejemplo, cuando se aplica un campo eléctrico a un material, estos electrones
de valencia se separan de sus nucleos y se convierten en electrones de conduccion. En el caso de
materiales constituidos por &omos que no tienen sus capas electronicas completas, existen huecos
(ausencia de electrones en la banda de valencia) que también pueden separarse de los ndcleos si se
les adiciona energia. Esta es la forma en que se producen corrientes de electrones o huecos en un
semiconductor. Estos portadores de carga (electrones o huecos) de conduccion colisionan entre si,
disminuyendo la velocidad a la que se mueven; sin embargo, en el grafeno, los electrones o huecos
se comportan como particulas que se mueven a una velocidad constante, viajando distancias del
orden de micras (1x10-6 m) sin sufrir dispersion. Este hecho determina que la movilidad de los
electrones sea de alrededor de 200,000 cm2/Vs en comparacion a los 140,000 cm2/Vs en el silicio y
77,000 cm2/Vs en la aleacion In-Sh. Esta es la caracteristica mas atractiva del grafeno. ¢Qué les
permite moverse a los portadores de esa manera en el grafeno?, la respuesta se encuentra en su
estructura electrénica, pues determina las energias caracteristicas que pueden tener los portadores de
carga en un material. En un material convencional, la relacion de dispersion de energia de un electrén
0 hueco es del tipo parabdlica/cuadratica, esto es:

es:

E(k—)~k22m

donde m es la masa efectiva del portador y k su momentum. Asimismo, la velocidad de un portador

esta descrita por:

dE

U=

J2E/m

de esta manera, la velocidad de un portador depende normalmente de la energia que adquiere como
resultado de las interacciones colectivas. Sin embargo, en el grafeno, la relacién de dispersion de la
energia alrededor del nivel de Fermi (EF) es aproximadamente lineal, esto es:

E (k—)=VFk

donde vF es la velocidad de Fermi y, por lo tanto, vF es una constante:

UF iialxl[l o

Esta relacion lineal, entre la energia y el momentum de los portadores, fue predicha teéricamente por
Wallace hace muchos afios (Wallace, 1947), y se confirmd muy recientemente en forma experimental

(Bostwick et al., 2007). Bostwick y colaboradores emplearon la técnica de espectroscopia arpes

49



(Angle Resolved Photo Electron Spectroscopy) para medir la funcion espectral de los portadores de
carga en el grafeno. También se han estudiado las propiedades electronicas de este material, mediante
metodologias numéricas basadas en el contexto de la Teoria del Funcional de la Densidad.

Ecuacion de Dirac y Conos de Dirac

La ecuacion de Dirac describe el comportamiento de particulas de espin %2 (fermiones), ej.: el
electrén, cuando se mueve a velocidades cercanas a la luz (c), pero en el grafeno los portadores de
carga se mueven a velocidades mucho mas bajas (c/300), ¢cual es entonces la conexion de estos
portadores con la electrodindmica cuantica?

La ecuacion de Dirac esta sustentada en la mecanica cuantica y la teoria de la relatividad y una de
las aportaciones mas importantes de esta ecuacion ha sido predecir la existencia de “antiparticulas”
como los positrones. En particular, se ha comprobado experimentalmente que las energias de estas
antiparticulas (electrones y positrones) estan intimamente ligadas. Asi, cuando un electrén de masa
m tiene una energia en reposo Eq=mc?, existe una antiparticula (positron) que tiene una energia -Eo.
A esta propiedad se le conoce en la electrodinamica cuantica como “simetria conjugada”. Ademas,
cuando la energia del electron E >> Ey, la energia es linealmente dependiente del momentum, E ~ k.
Cuando estas particulas no tienen masa, este tipo de dispersion se conserva y los espectros de energia

de ambas particulas convergen en un punto, como ocurre con los “conos de Dirac” en el grafeno.

Otra similitud entre los portadores del grafeno y “los fermiones de Dirac sin masa” de la
electrodinamica cuéntica es la conexién entre el movimiento de estas particulas y la direccion de su
espin. En ambos casos, el espin de la particula (electrdn) tiene la direccion del movimiento de
propagacion, y la “antiparticula” (hueco) la direccion opuesta del movimiento de propagacion. Esta
situacion es Unica en materiales, pues usualmente una particula de espin ¥ y masa m, como los
electrones, pueden tener s6lo espin hacia arriba y hacia abajo. Esta es la conexion maravillosa con la
electrodinamica cuantica: los portadores en el grafeno se comportan como particulas cargadas sin
masa y sus espines tienen “simetria conjugada”. Este comportamiento de los electrones en un
material no se habia observado previamente y, mas importante aln, podria ser aprovechado para

innovaciones tecnoldgicas.
Propiedades de transporte
Velocidad de Fermi y masa ciclotronica

La velocidad de Fermi es una de las cantidades que se deben controlar antes de disefiar dispositivos
de alta movilidad. Esta cantidad est4 asociada a la energia de Fermi y es un concepto muy utilizado

en fisica del estado solido para caracterizar metales, semiconductores y aislantes. En particular, si
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extraemos toda la energia posible a una membrana de grafeno enfriandola cerca del cero absoluto (0
K), los portadores de carga aun se estarian moviendo sobre su superficie. Los electrones y huecos
que se muevan mas rapido lo haran a una velocidad méaxima. Esta velocidad es la velocidad de Fermi
y corresponde a la energia cinética de los portadores del ultimo estado ocupado. La velocidad de
Fermi se puede conocer experimentalmente de forma indirecta de un espectro arpes o teéricamente
de la estructura de bandas calculada. Como se mostr6é en ambos casos en grafeno, la relacién entre E
y k es lineal

ve =dE/dk = x1 10°°.

Otra cantidad importante y que esta relacionada con el movimiento de propagacion de los portadores
descritos en la seccion anterior es la masa ciclotrénica. En los trabajos experimentales de Novoselov
y colaboradores, se observd que la masa ciclotronica (m*) depende de la densidad de electrones o

huecos (n) como su raiz cuadrada

i

:m.-lF et -\..'ﬂ.

Por otro lado, considerando un modelo dentro de una aproximacion semiclasica, la masa ciclotronica

se puede expresar como.

donde A(E) representa el area transversal de los conos de Dirac encerrada por la érbita en que se

mueven los portadores de carga y esta dada como

A(B) = =

w

Sustituyendo esta expresién para A en la ecuacion anterior para m*, tenemos que la masa ciclotronica

se puede expresar como.

* 4-"-?T

@

Asi, a partir de la velocidad de Fermi encontramos la dependencia de la razon m* / mo como funcién

de la densidad de portadores.
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ANEXO 2

Financiamiento y Presupuesto de la tesis.
El presupuesto del proyecto de tesis asciende a un monto de 19,210 soles, el cual sera autofinanciado
y se detalla con la siguiente tabla.

Presupuesto de Tesis

Recursos Unidad Cantidad Costo Total

S/. S/.

A. Gastos fijos

Honorarios de asistente y | Meses 7 2143 15000

obreros eventuales

B. Gastos Variables

Preparacion de muestras Litros 20 150 3000
Impresiones Unidad 200 0.25 50
Materia prima Unidad 8 20 160
Transporte 500
Otros gastos 500
Total 19,210
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