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RESUMEN

El siguiente proyecto aborda una problematica que se presenta en la deteccion de
elementos de tierras raras durante los procesos de extraccion, separacion y purificacion
de estos materiales. Los métodos actuales para la medicidbn de metales elementos de
tierras raras consisten en tecnologias caracterizadas por tener una alta sensibilidad y
selectividad, sin embargo, no permiten llevar a cabo andlisis en tiempo real en el sitio de
interés dado a que requieren de una preparacion previa de la muestra para ser sujeta a
su examinacioén por el equipo de laboratorio. El objetivo de este trabajo fue desarrollar el
disefio de un prototipo de sensor para la deteccion de 6xidos de tierras raras en tiempo
real implementando el efecto de resonancia de plasmones superficiales. Se seleccioné
el efecto de resonancia de plasmones superficiales debido a su caracteristico bajo limite
de deteccion, asi como la necesidad de una menor cantidad de muestra para efectuar el
analisis. La metodologia propuesta consisti6 en una investigacion bajo un enfoque
experimental misma que fue dividida en cuatro fases: caracterizacion del efecto de
resonancia de plasmones de superficie (SPR), comparaciéon de curvas experimentales,
prueba de medicién de analito de 6xidos de tierras raras (REO) y disefio del prototipo de
sensor molecular. Se obtuvieron como resultados la medicion y caracterizacion del efecto
de resonancia de plasmones superficiales para dos prototipos experimentales, una
comparaciéon de los resultados experimentales con respecto a una simulacion
computacional del efecto SPR, la medicion del efecto SPR bajo la presencia de un oxido
de tierras raras, asi como el disefio de un prototipo de un sensor la medicion de oxidos
de tierras raras (REOs). El objetivo propuesto fue alcanzado al definirse la aplicabilidad
del efecto de resonancia de plasmones superficiales en un prototipo de sensor para la
deteccion de REOs.



1. Capitulo I: Introduccién
1.1. Introduccién

Desde tiempos remotos el ser humano se ha caracterizado por la inquietud y
curiosidad de conocer y comprender los fendmenos que se presentan a su alrededor.
Esta incesante busqueda en el camino del conocimiento lo ha llevado a desarrollar
tecnologia que le ha permitido continuar con sus investigaciones y con ello también ha
conseguido mejorar su calidad de vida en diferentes aspectos. Con el objeto de crear un
entendimiento de su entorno que coadyuve en la toma de decisiones, el ser humano se
ha valido del desarrollo de componentes de medicién que permitan detectar y cuantificar
variables de interés que no son posibles de determinar a través de los sentidos.
Un sensor es un dispositivo capaz de identificar una variacion en su ambiente
traduciéndola en una salida de respuesta a una medicion especifica. La respuesta de
salida puede ser una sefial 6ptica, eléctrica, quimica o mecanica. El disefio de sensores
es el desafio impuesto por la investigacion del siglo XXI.(C. Pérez, 1996). Debido a que
existe una gran diversidad de variables que pueden ser medidas, los sensores tienen
una vasta cantidad de aplicaciones en diferentes campos. Los sensores representan
componentes clave en los sistemas de medicion y control. La demanda de sensores para
el monitoreo de diversos entornos industriales, medioambientales y de la salud ha

mostrado un notable incremento.

Como resultado de los avances tecnolégicos que han caracterizado a las ultimas
décadas, es evidente el aumento de la explotacion de recursos naturales con fin de
obtener los insumos requeridos para la operacién de diversas industrias. En ese sentido,
recientemente los elementos conocidos como lantanidos o tierras raras (REESs), estan
siendo rapidamente integrados a numerosos compuestos y materiales para aplicaciones
sofisticadas de manera eficiente. (Martinez-Gomez, Vu, & Skovran, 2016). Asi pues,

entre las aplicaciones de los elementos de tierras raras se encuentran la industria de



ceramicos, catalizadores, iluminacion, medicina, electrénica, metalurgia y energia

nuclear. (Villalobos, Olave, & Nufiez, 2017).

No obstante, de sus multiples aplicaciones, la creciente demanda de REEs pone de
manifiesto una disyuntiva entre los beneficios que aporta al desarrollo tecnolégico y las
consecuencias medioambientales que genera la obtencién y uso de estos materiales.
Concretamente, Wan & Wen (2017) lo ejemplifican en el area de energias renovables,
donde la implementacién de paneles solares y turbinas edlicas como tecnologias limpias
tiene un efecto positivo en la reduccion de emisiones globales, sin embargo, su
produccion demanda la extraccion de elementos de tierras raras que contaminan el
medio ambiente local. A consecuencia de la amplia aplicacion de los REEs en el sector
industrial y agricola, en los ultimos afios una cantidad mayor de estos elementos se
incorpora al medio ambiente. (J. Wu, Chen, Peng, Wei, & Liu, 2013). Los estudios
relativos a los efectos que tienen los elementos de tierras raras en la salud de la
poblacién son escasos debido a que sus concentraciones como contaminantes del medio
ambiente no son significativas. La informacion disponible referente a los REEs de las
Ultimas dos décadas es prematura e insuficiente debido a que generalmente se centra
en determinados elementos. A consecuencia de lo anterior, la relacion existente entre
los beneficios para la salud y los efectos téxicos de los REEs es controversial.
(Rim, 2016)

Por otra parte, en lo que respecta a la obtencion de estos elementos con fin de
satisfacer la demanda industrial, se han encontrado impedimentos derivados de la
similitud en las propiedades de los elementos de tierras raras, lo cual dificulta su proceso
de extraccion, separacion y purificacion. Lo anterior, ha provocado una demanda mayor
gue la oferta disponible en el mercado. Un desafio de recursos eminente es el
aseguramiento del suministro de materiales criticos: elementos menores o metales raros
gue resultan esenciales en materiales de ingenieria pero que estan sujetos a riesgos de

abastecimiento a corto o0 a largo plazo.(Eggert et al., 2016)



Limitantes como la necesidad de métodos de deteccion costosos con bajo rendimiento
y métodos de separacion complejos han influido en el interés por desarrollar nuevas
técnicas de deteccion, extraccion y separacion de los REE. (Mattocks, Ho, & Cotruvo,
2019). Ante la situacion anteriormente expuesta, la determinacion de elementos de
tierras raras cobra una mayor relevancia a medida que su uso se extiende de forma

considerable.

El monitoreo de la presencia de analitos de interés en un determinado ambiente en
tiempo real tiene una gran relacién con la toma de decisiones e implementacion de
controles. Sin embargo, lo equipos analiticos de medicidbn muestran ciertas limitantes
para llevar a cabo los analisis en el sitio, debido a su alta complejidad de operacion.
En ese sentido, el desarrollo tecnolégico de sensores compactos y ademas con una alta
sensibilidad ha cobrado una gran importancia en la actualidad.

1.2. Antecedentes

Actualmente existe una variedad de métodos analiticos utilizados para la deteccién de
elementos de tierras raras caracterizados por ser sensibles y selectivos con los analitos
en estudio. En su mayoria, estos métodos requieren la preparacién de la muestra por
medio técnicas quimicas y/o fisicas antes de efectuar el analisis. Por otra parte, pueden
presentarse interferencias en los resultados debido al efecto de otros elementos
guimicos. En la Figura 1 se presenta un grafico circular que indica el porcentaje de
aplicacién de algunas de las técnicas utilizadas para la determinacion de REE en

muestras presentes en estado liquido o sdlido.



Aplicacion de las diferentes técnicas
analiticas para la determinacion de REE

W ICP-MS m ICP-AES INAA m Otros mXRF

Figura 1. Técnicas analiticas para la determinacion de REE.
Fuente: Generacion propia con datos obtenidos de Balaram, 2019.

De acuerdo a la Figura 1, se puede observar que las técnicas mayormente empleadas
para la determinacion de REEs son la Espectrometria de Masas de Plasma Acoplado
Inductivamente, la Espectrometria de Emision Atomica de Plasma Acoplado
Inductivamente, seguido por el Analisis Instrumental de Activacién de Neutrones. Entre
otros métodos utilizados se encuentran los correspondientes a la Espectrometria de
Absorcion Atomica donde destacan: Espectrometria de Absorcién Atomica de Flama 'y
Espectrometria de Absorcién Atdmica Electrotérmica. Finalmente, otro método analitico
empleado es el Andlisis de Fluorescencia de Rayos X. Estos métodos analiticos son

descritos con mayor detenimiento a continuacion.

Espectrometria de Masas de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS)

La operacién del ICP-MS de forma general consiste en exponer la muestra a un
espectrémetro de masas. Este acelera los iones al aplicarles una alta tension eléctrica
para luego pasarse por una serie de lentes ionicas, un analizador electrostatico y un iman

con potencia variable que separa los iones. (Salud, 2006)



Su principio de funcionamiento opera por medio de una antorcha de plasma acoplado
inductivamente, mediante la cual el gas argoén se transforma en plasma al exponerse a
temperaturas superiores a 6000 K. El plasma es un gas con altas proporciones de
electrones y iones que, al ser sometido a un campo electromagnético de alta frecuencia,
promovera colisiones entre el gas de soporte, el argon y el analito. La muestra ingresa al
sistema para ser mezclada con argon a altas temperaturas convirtiéndose asi en un
aerosol que posteriormente es ionizado. Una vez que se obtienen los elementos de
muestra como atomos o iones, libres de asociacibn molecular, se desvian hacia un
espectrometro de masas, el cual identifica las masas isotopicas de los elementos

individuales presentes.(Kealey & Haines, 2005)

Este método es el actualmente mas utilizado para la determinacién de tierras raras
debido a sus bajos limites de deteccion, alta reproducibilidad, requerimiento de pequefias
cantidades de muestra, asi como su capacidad de deteccion isotopica. Sin embargo, esta
técnica requiere de métodos de laboratorio robustos para la preparaciéon de la

muestra.(Balaram, 2019)

Espectrometria de Emision Atomica de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-AES)

Este método opera mediante un nebulizador para generar un aerosol de la muestra
gue luego es llevada a través de un tubo al plasma provocando la excitacién de sus
atomos debido al incremento de temperatura. Esto causa que los atomos produzcan
espectros de emision de iones que mediante un monocromador son separados de
acuerdo a la longitud de onda de cada tipo de elemento quimico. (Salud, 2006). Los
efectos de interferencia por ionizacion son pequefios o inexistentes, debido a que la gran
concentracion de electrones provenientes de la ionizacion del argbn mantiene una
concentracion mas o menos constante de electrones en el plasma.(Skoog, West, &
Holler, 1998)



Este método no presenta gran interferencia, tiene limites de deteccion bajos y alta
sensibilidad. (Salud, 2006). Sin embargo, para la determinacién de REE empleando este
método es necesaria la previa separacion y pre-concentracion de la muestra a

analizar.(Balaram, 2019)

Andlisis Instrumental de Activacion de Neutrones (INAA)

INAA es una técnica parcialmente automatizada que permite la medicion simple y
procesamiento de una cantidad considerable de muestras. (Indhu Rekka, Sarah
Sathiyawathie, & Gurunathan, 2019)

El analisis requiere de una pequefia cantidad de muestra (5-100 mg) la cual se somete
a un flujo de neutrones en un reactor nuclear. Los nucleos absorben neutrones
convirtiéndose en nucleidos radiactivos inestables que se descomponen emitiendo rayos
gamma. Los rayos gamma resultantes son caracteristicos del elemento del cual fueron
transmitidos y dependiendo de la energia de los rayos gamma es posible determinar su

abundancia. (Balaram, 2019)

El método INAA tiene como ventajas una alta sensibilidad, facilidad de calibracién y
una minima preparacion de la muestra. Entre sus desventajas se encuentra la necesidad
de equipo costoso e instalaciones especiales. (Townshen, 2007). Ademéas de lo
anteriormente mencionado, este método demanda tiempos de enfriamiento largos para
ciertos elementos por lo cual no es una técnica analitica habitualmente utilizada.
(Balaram, 2019)

Espectrometria de absorcion atémica. (AAS)

Los métodos de espectrometria de absorcion atdbmica se fundamentan en el paso de
una luz a través de la muestra vaporizada, en donde los atomos absorben la luz con
longitudes de onda caracteristicas de cada elemento. Dado a que la absorcion de luz

6



estad en funcidn de la concentracion de atomos en el vapor, el valor de absorbancia
medido permite determinar la concentracion del analito en la muestra. (L. Pérez, Béez,
Luna, & Zamora, 2018). Dentro de los métodos de espectrometria de absorcion atbmica
se encuentran la espectrometria de absorcién atomica de flama y la espectrometria de

absorcion atémica electrotérmica, las cuales se explican a continuacion.

Espectrometria de Absorcién Atomica de Flama (FAAS)

En este método la muestra en solucién es aspirada e introducida en una flama, los
elementos presentes en la muestra se convierten en vapor atdbmico. De esta manera, la
flama contiene atomos del elemento que, en estado fundamental, pueden absorber
radiacion de determinada longitud de onda producida en una fuente especial que
contenga a ese mismo elemento. La absorbencia es directamente proporcional a la
longitud de trayectoria en la flama y a la concentracién de vapor atdbmico en ella.
(Christian, Dasgupta, & Schug, 2014)

Los métodos de flama son adecuados en los casos en gque el elemento a analizar se
encuentra en una concentracion suficientemente alta para su medicion y ademas se
dispone de un volumen adecuado de solucion. La reproducibilidad de este método es
excelente y las interferencias son manejables. La desventaja principal de hacer
mediciones por absorcion atbmica es que para cada elemento se requiere una fuente
diferente.(Christian et al., 2014)

Espectrometria de Absorcion Atdmica Electrotérmica (ETAAS)

Este método se conoce también con el nombre de horno de grafito, se utiliza para
muestras en estado liquido, sdlido, inclusive para lodos. La muestra es colocada sobre
una pequeia placa de grafito solido; la placa se sita en el interior de un horno que
consiste en un tubo de grafito que se calienta hasta 3000°C para vaporizar y atomizar la

muestra. (Velasco, 2018). La trayectoria de la luz pasa sobre el atomizador registrando
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un maximo agudo de absorbencia en funcién del tiempo cuando la nube atdmica pasa
por el haz de luz. Se correlacionan la altura o el area del maximo observado directamente

con la cantidad de metal vaporizado.(Christian et al., 2014)

Una desventaja de los meétodos de atomizacion electrotérmica es que las
interferencias entre elementos son por lo general mas pronunciados que en los métodos
de flama, es por ello que los métodos electrotérmicos son considerados como
complementarios a los métodos de flama. Los métodos de atomizacién electrotérmica
son requeridos a bajas concentraciones o en tamafos limitados de muestra. Dado a que
este método se encuentra en las técnicas mas sensibles, su calibracion y uso requiere

de mayor cuidado, lo cual demanda un mayor tiempo de andlisis.(Christian et al., 2014)

Analisis de Fluorescencia de Rayos X (XRF)

El método consiste en un tubo de rayos X donde los electrones son emitidos desde el
catodo y se aceleran hacia el &nodo en un campo eléctrico creado por un potencial
positivo. Cuando los electrones se encuentran en el anodo, interactiian con sus atomos
y pierden energia a través de una serie de procesos (dispersion elastica y transferencia
de energia). Este proceso da lugar a las lineas caracteristicas en el espectro de emision
de rayos X.(Beckoff., Kanngieber., Langhoff., Wedell., & Wolff., 2016). No obstante que
XRF es una técnica analitica utilizada convencionalmente debido a su precision,
velocidad y costo, su desventaja radica en su baja sensibilidad para los elementos de
tierras raras.(Balaram, 2019)

En la Tabla 1 se muestra un resumen de las caracteristicas relevantes sobre el tipo
de muestra, interferencias y limites de deteccién de los métodos anteriormente

revisados.



Tabla 1. Comparativa de métodos para determinacion de REE.

Método Preparacion de Tipo de muestra Llrr'nte de
muestra deteccion ug/g
INAA No Solida 0.0001-1
XRF No Solida 0.1-100
ICP-AES Disolucién Disolucién 0.001-10
ICP-MS Disolucion Solida con 0.000001-0.0001
ablacion laser
AAS Disolucién Lodos 0.01-0.1 (ETA)

0.1 -1 (flama)

Fuente: Elaboracion propia con informacién recuperada de Gorbatenko & Revina, 2015

Empero a que existe variedad de métodos para el analisis de metales de tierras raras
gue operan con alta sensibilidad y bajos limites de deteccibn, éstos suelen ser complejos,

requieren bastante tiempo y son costosos. (Legin, Babain, Kirsanov, & Mednova, 2008)

En consecuencia, los métodos analiticos descritos anteriormente a pesar de ser
altamente sensibles y especificos para la deteccion de los analitos de interés, requieren
gue las muestras sean trasladadas a un laboratorio dotado de equipos de medicion y
reactivos necesarios para efectuarse, un tratamiento previo de las muestras,
profesionales capacitados, lo cual se traduce en costos mayores por transporte, tiempo

y materiales.



1.3. Justificacion

El presente proyecto plantea llevar a cabo una contribucién a la solucion de una
problemética detectada en el proceso de determinacion de los elementos de tierras raras.
La innovacion que se sugiere en esta investigacion es el desarrollo de un método de
medicién que permita detectar selectivamente elementos de tierras raras en tiempo real

y que tenga adaptabilidad para su integracion al proceso.

El desarrollo de un método para la deteccién selectiva de tierras raras impactara
directamente a las empresas dedicadas a la obtencion de estos elementos, asi como a
las industrias donde se generan este tipo de desechos facilitando los procesos de
extraccion y purificacion. De manera indirecta, el impacto del presente proyecto puede
trascender en su implementacion para la identificacién de estos materiales en el medio

ambiente, donde son considerados contaminantes emergentes.

La importancia del desarrollo de sensores selectivos para elementos de tierras raras
radica en que actualmente la demanda de estos materiales muestra un considerable
incremento a medida que sus aplicaciones en productos tecnoldgicos y sustentables se
han diversificado. En ese sentido, se prevé que el suministro de metales como las tierras
raras estara bajo mayor presion en un futuro cercano. Sin embargo, su obtencién por
medio de fuentes naturales estara limitada por lo que la atencién se centrara en el
reciclaje, reutilizacion y recuperacion de recursos secundarios. (Mishra et al., 2012).
El desarrollo de sensores con selectividad en la serie de los metales de tierras raras
cobra importancia ante su aplicacion en el analisis de desechos para su reutilizacion.
(Legin et al., 2008)

La finalidad que se persigue con la informacion que brindara el presente estudio es

determinar la aplicabilidad de un prototipo de sensor para la deteccion de elementos de
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tierras raras que pueda ser implementado en el proceso de extraccion de estos

materiales.

Los resultados derivados de este proyecto seran difundidos por medio del desarrollo
conceptual de un prototipo de la unidad de sefializacién de sensores moleculares de
deteccion selectiva utilizando como mecanismo de propiedad intelectual un disefio

industrial (plano 3D).

Los resultados obtenidos serviran como precedente para la siguiente etapa en el
desarrollo de sensores moleculares para tierras raras, la cual corresponde a la
funcionalizacion de la unidad de reconocimiento selectivo. Esto beneficiara los procesos

de obtencién y recuperacion de estos materiales de relevancia industrial.

Entre los beneficios de contar con sistemas de medicion basados en sensores
moleculares que puedan ser utilizados en ambientes ajenos a un laboratorio
especializado destacan principalmente la implementacién de préacticas fiables en los
procesos de manufactura, la obtencion de informacién relevante en tiempo real para el
control de procesos y la reduccién de los costos derivados del andlisis externo de la
muestra. Del mismo modo es importante resaltar que las muestras son sujetas de ser

analizadas con un minimo tratamiento preliminar al estudio.

Personalmente las razones que motivaron el estudio del presente proyecto surgen
ante mi deseo de continuar con mi preparacion profesional, representando un reto
personal de mejora y desarrollo de habilidades, tales como la capacidad de analisis,
discernimiento, y el trabajo colaborativo multidisciplinario. Asimismo, mi experiencia
laboral me ha permitido identificar algunas areas de oportunidad de ingenieria que me
incentivan a mejorar mis capacidades intelectuales y a extender mi panorama sobre las
necesidades de los diferentes ambitos del mundo actual. El mantenerme actualizada en

temas como los avances en técnicas y herramientas de manufactura, me posibilitaran
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proponer mejores soluciones a problematicas con un factor de impacto positivo a nivel

comunitario.

En lo que respecta a mi formacién académica, el desarrollo del proyecto de aplicacion
propuesto, me permite implementar conocimientos cientificos de fenébmenos fisicos para
la solucién de una problematica presente en el desarrollo tecnologico de sensores,
integrando herramientas y procedimientos de ingenieria. ElI presente proyecto de
aplicacion de maestria relaciona mi formacioén académica permitiendo la implementacion
de los conocimientos obtenidos a través del estudio de fendmenos épticos derivado de

ayudantias de investigacion, para la solucion de una problematica en un contexto real.

1.4. Planteamiento del problema

Los elementos de tierras raras, también llamados como lantanidos, han aparecido
recientemente como un grupo de materiales con gran aplicacion en la industria de alta
tecnologia. (Henriguez-Hernandez et al., 2020). Su demanda es dependiente en gran
medida al desarrollo de la economia verde, en donde se busca impulsar el uso de
energias renovables que requieren de este tipo de elementos para la fabricacion de
diversos componentes. (CRU Consulting, 2018). De modo que, los elementos de tierras
raras son considerados como materia prima critica para el desarrollo de tecnologias
limpias. (Franus, Wiatros-Motyka, & Wdowin, 2015). Por mencionar algunos ejemplos,
elementos como el terbio, el disprosio y el itrio se usan en lamparas fluorescentes. Por
su parte, el neodimio y el samario se emplean en la producciébn de imanes
permanentes.(Mishra et al., 2012). Los elementos iterbio y terbio por sus propiedades
magneéticas son utilizados para la manufactura de burbujas magnéticas, asi como en
dispositivos 6pticos-magnéticos para el almacenamiento de datos en ordenadores.
(Villalobos et al., 2017). Asimismo, los elementos de tierras raras tienen una considerable
aplicacién para los estudios de autenticacion en la industria de alimentos, donde son

utilizados como elementos indicadores de trazabilidad.(Ascenzi et al., 2020). Con el fin
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de brindar un panorama mas general, en la Tabla 2 se presenta un breve resumen de

los principales usos finales y aplicaciones de los elementos de tierras raras.

En la Figura 2 se indica la proporcion correspondiente al consumo de tierras raras en
el afio 2017 de acuerdo a los principales usos finales, donde destacan los imanes y
catalizadores utilizados en las industrias automotriz, energias renovables, electrénica y

del petréleo. En el afio 2017 la demanda de REEs fue de un total de 150,365 toneladas.

(CRU Consulting, 2018)

Tabla 2. Uso final y aplicaciones de los elementos de tierras raras.

Uso final Elemento/ material Aplicacion
Neodimio, Praseodimio como metal, Motores en turbinas edlicas,
Imanes pequefias cantidades de Disprosio, industria automotriz, audio y

Catalizadores

Samario y Terbio

Lantano, Cerio, Neodimio,
Praseodimio

Cerio como 6xido, Lantano y

electronica
Craqueo catalitico de fluidos de
petréleo, convertidores
cataliticos para industria
automotriz
Pulido de vidrios planos y
Opticos, paneles en

Pulido o _ RN )
Neodimio visualizacién y discos duros de
ordenador
. Lantano, Cerio, Neodimio, Herramientas portatiles,
Baterias - -

Praseodimio electronica de consumo

Principalmente Cerio y Lantano con I .
L ~ . Colorante de vidrio, proteccion y

Vidrio pequefias cantidades de otros N .
s ) eliminacion de impurezas
oxidos y compuestos de tierras raras
Itrio principalmente, con pequefias L .
- princip | Peq Refractarios, ingenieria y
Ceramicas cantidades de otros oxidos y - -
: ceramica electronica
compuestos de tierras raras
. . L. Hierro fundido, acero inoxidable,
Aleaciones Cerio, Lantano como oxido- ., . g
s aleacion de Magnesio, aleacion
metdlicas compuesto

Fosforos y
pigmentos

Itrio principalmente, Praseodimio,
Cerio, Lantano, Europio como
oxidos

de Aluminio
lluminacién, paneles de
visualizacién, aplicaciones
médicas

Fuente: Elaboracién propia con informacién recuperada de CRU, 2018.
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Principales usos de los elementos de tierras
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Figura 2. Principales usos de los elementos de tierras raras.
Fuente: Elaboracion propia con datos recuperados de CRU, 2018.

De acuerdo a CRU Consulting (2018) en la Figura 3 se muestra un prondstico de la
demanda de Oxidos de tierras raras (REOs) en funcion a su uso final para el periodo
2021-2035. Este pronostico considera un escenario de continuidad donde se contempla
gue la demanda de imanes permanentes incrementa debido al desarrollo de turbinas

edlicas, vehiculos y electrénicos en proporciones iguales.

Prondstico Demanda de REOs por uso final 2021-2035
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Figura 3. Prondstico Demanda REOs por uso final 2021-2035.
Fuente: Elaboracion propia con datos obtenidos de CRU, 2018
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Como se puede observar, los prondsticos proyectan un incremento sostenible en la

demanda anual de REEs. Por el contrario, se prevé que la oferta de estos materiales

serd insuficiente para satisfacer la demanda. En la Tabla 3 se presenta la relacion entre

la demanda y oferta de los metales de tierras raras.(Mishra et al., 2012). Como se puede

apreciar los metales que requieren de mayor atencion para su recuperacion y reciclaje

son los elementos itrio, disprosio y terbio.

A pesar de existir un mayor rango de productos alternativos de los REE, se considera

que su capacidad de sustitucién por otros materiales es muy baja. (CRU Consulting,

2018)

Tabla 3. Relacion entre la demanda y oferta de metales de tierras raras.

Tierra rara Demanda Oferta/ Produccion

A Toneladas Toneladas

Oxido REO % REO %
Lantano 51,050 28.4 54,750 26.9
Cerio 65,750 36.5 81,750 40.2
Praseodimio 7,900 4.4 10,000 4.9
Neodimio 34,900 19.4 33,000 16.3
Samario 1,390 0.8 4,000 2.0
Europio 840 0.5 850 0.4
Gadolinio 2,300 1.3 3,000 1.5
Terbio 590 0.3 350 0.2
Disprosio 2,040 1.1 1,750 0.9
Erbio 940 0.5 1,000 0.5
Itrio 12,100 6.7 11,750 5.7
Ho-Tm-Yb-Lu 200 0.1 1,300 0.5
Total 180,000 100 203,500 100

Fuente: Generacion propia con datos obtenidos de Mishra et al (2012)

En los ultimos afios la brecha entre la oferta y demanda global de REEs se ha vuelto

cada vez mayor. (Franus et al., 2015). Se destaca que las principales reservas de REE

en el mundo se encuentran en China, Vietnam, Brasil, Rusia,

Groenlandia y Estados Unidos. (CRU Consulting, 2018).

India, Australia,

A consecuencia de la alta
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demanda de elementos de tierras raras, en México se ha presentado la iniciativa para la
exploracion de posibles depdsitos naturales con alto contenido de REESs. El Instituto de
Ciencias Fisicas de la UNAM dirigio la investigacién de formaciones geoldgicas afines a
tierras raras encontrando rocas del grupo de pegmatitas en la zona Oaxaquia, mismas
gue contienen elementos como cerio, lantano, neodimio, praseodimio, samario, europio,

gadolinio, terbio e itrio en altas concentraciones. (Martinez, 2014)

En gran medida la diferencia existente entre la oferta y la demanda se debe a que el
proceso de extraccién, separacion y purificacion de los elementos de tierras raras es
complejo. Los REEs a excepcion del prometio, se encuentran naturalmente como 6xidos
metalicos presentes en aproximadamente 25 minerales, de los cuales la bastnasita y
monacita son los mayormente explotados econémicamente a nivel mundial. (Villalobos
et al., 2017). Al mismo tiempo, el grupo de elementos que pertenecen a las tierras raras
conservan propiedades muy similares, razén a la que se atribuye que su separacion sea

compleja a través de procedimientos convencionales. (Alguacil & Rodriguez, 1997)

En la Figura 4 se muestra de manera general el método de procesamiento de tierras
raras desde su obtencion en forma de minerales en la mina hasta su separacion como
oxidos. En la etapa de beneficio, los minerales pasan por una serie de operaciones para
transformarlos en un concentrado de mineral de REES, que después, a través de una
serie de procesos de beneficio quimico, se convierte en un precipitado de mezcla de
REEs. Finalmente, en la etapa de separacion y purificacion se lleva a cabo la separacion

de los elementos individuales.
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Método de procesamiento de Tierras raras

Mina
Beneficio
Separacion y purificacion

1. Molenda
2. Trituracion 1. Cargaextraccion de solvento
i 2

3. Uasificacion

Desmontar extraccion de
solvente :
Separacion de extraccion de
solvente

S, AL S A,

Separacion de
6xidos de tierras

raras

Precipitacién de

tierras raras Producto
mezcladas . comercializable

. Procesos

Figura 4. Método de procesamiento de tierras raras.
Fuente: Elaboracion propia con informacién recuperada de CRU, 2018

Como resultado del proceso de separacion y purificacion quimica se obtienen éxidos
de tierras raras con purezas que van desde 99% al 99.99999% dependiendo los

requerimientos de la aplicacion final.(CRU Consulting, 2018)

En promedio en toda la industria minera, el 44% del consumo total de electricidad se
dedica a las actividades de trituracion y molienda. (Lessard, De Bakker, & McHugh, 2014)
Entre los desafios de la industria minera se encuentran el ahorro de agua y energia, el
aumento de la demanda de recursos, la reduccién de la accesibilidad a los recursos y el

cumplimiento del desarrollo sostenible. (Robbenl & Knappl, 2013).

La clasificacion de minerales ofreceria una posible solucion, pues la identificacion de los
metales de valor reduce el material sujeto a ser procesado. (Lessard et al., 2014). Esta
posible solucion se representa de manera general en la Figura 5, donde a través de la
implementacion de un sensor con capacidad de deteccion de REEs se lleve a cabo la
separacion de los minerales que tienen un valor econémico descartando los que no lo

tienen previo a su procesamiento. En la actualidad, la clasificacion basada en sensores
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en el procesamiento de minerales de tierras raras no es utilizada.(Neubert & Wotruba,
2017)

~

e & » 3 ¢ |
v Actuador% —

&

Figura 5. Identificacion y clasificacién de REEs con valor econémico.
Fuente: Elaboracion propia con informacién recuperada de Lessard et al., 2014

Con la finalidad de hacer frente a los desafios en los procesos de obtencion de REEs
se requiere de la investigacion e implementacién de tecnologias innovadoras y

energéticamente eficientes.(Robbenl & Knappl, 2013)

La hidrometalurgia es una técnica que utiliza quimicos en forma acuosa para recuperar
metales preciosos de minerales, concentracién de solventes y materiales residuales
reciclados. Separar los REEs entre si, es un desafio debido a que tienen propiedades
fisicas y quimicas similares. (Suli, lbrahim, Aziz, Deraman, & Ismail, 2017). En este
sentido, un tema relevante en la actualidad es la busqueda de métodos de analisis de
tierras raras presentes en soluciones complejas de metales cuya aplicacién dentro de la

linea sea posible a bajo costo y con facilidad de implementacion. (Legin et al., 2008)

Dado lo anterior, la optimizacion de los procedimientos para la extraccion, separacion
y purificacion de REEs adquiere mayor relevancia. Es incuestionable la necesidad de
desarrollar métodos sensibles y selectivos para el andlisis de REES, una labor desafiante
debido a la gran relacion que tienen sus propiedades quimicas. (Gorbatenko & Revina,
2015)
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Recientemente se ha explorado la recuperacion de elementos de tierras raras en los
efluentes de desechos de procesos industriales o bien, a partir del reciclaje de productos
finales que se encuentran en desuso. Anteriormente, los elementos de tierras raras y
platino no se consideraban en los estudios ecoldgicos por sus bajas concentraciones.
Sin embargo, debido al incremento de estos materiales a nivel industrial se ha propiciado
su liberacién al medio ambiente a través de productos de desecho. (Vinokurov, Tarasova,
Trunova, & Sychkova, 2017). De acuerdo al informe presentado por Sneller et al, se
definieron las concentraciones maximas permisibles correspondientes a los elementos
de tierras raras en agua. Los limites permisibles se derivan a partir de datos sobre
toxicologia y quimica ambiental. En la Tabla 4 se muestra la concentracion maxima

permisible de REEs en agua.

Tabla 4.Concentracion maxima permisible de REEs en agua.

Elemento  Agua superficial ug/L

Dulce Salada

CMP CMP
Itrio 6.4 0.94
Lantano 10.1 1.01
Cerio 22.1 0.28
Praseodimio 9.1 1.00
Neodimio 1.8 0.86
Samario 8.2 0.42
Gadolinio 7.1 0.85
Disprosio 9.3 3.8

Fuente: Generacion propia con datos obtenidos de: Sneller et al, 2000.

A diferencia de otras industrias de reciclaje de metales, la industria de reciclaje de
tierras raras se encuentra en progreso debido a que esta opcién ofrece varias ventajas
sobre los procesos extraccion en minas, dado a que incluyen un menor impacto
ambiental, asi como materias primas libres de contaminantes radiactivos. (Haque,
Hughes, Lim, & Vernon, 2014)

19



La determinacion de elementos de tierras raras presente en efluentes conlleva una
serie de pasos iniciando por la adquisicion de la muestra, su estabilizacion, el transporte
al laboratorio, tratamiento de la muestra para el analisis, implementacién del método y
obtencién de resultados. Es un proceso complejo que retrasa las actividades
subsecuentes a la prueba. (C. Pérez, 1996). Lo anterior pone de manifiesto la necesidad
de contar con métodos analiticos accesibles y confiables para la medicion de REEs en

procesos industriales, asi como en sus depdésitos.

A pesar de contar con varias técnicas para la determinacion de tierras raras se
requieren de nuevas metodologias analiticas que coadyuven en el desarrollo de avances

y proyectos tecnoldégicos.(Villalobos et al., 2017)

El desarrollo de métodos con alta sensibilidad que permitan la deteccion rapida de
elementos de tierras raras, incluidos los lantanidos, simplificarian los procesos de

extraccion y el reciclaje de los mencionados materiales. (Mattocks et al., 2019)

Las técnicas analiticas rapidas para la cuantificacién de contenido de REE en fases
acuosas facilitaran su recuperacion a través de la identificacibn de corrientes de
desechos de alto valor. (Crawford et al., 2019)

Los procesos de separacion y purificacién de la industria dedicada a la obtencién de
REEs demanda mejores y mas rapidos métodos para su deteccion en tiempo real, esto
debido a la alta demanda de REEs por sectores tales como la industria de energias

renovables y la industria electronica.

20



1.5. Preguntas de investigacion

Como punto de partida del presente proyecto se planted la pregunta general de
investigacion, a fin de que a través de la solucion del cuestionamiento sea resuelta la

problematica del estudio.

1.5.1. Pregunta general de investigacion

¢, Como mejorar el proceso de deteccién de 6xidos de tierras raras en tiempo real a fin
de facilitar la toma de decisiones en los procesos de extraccion y purificacion de estos

materiales?

Dando continuidad a la pregunta general de investigacion anteriormente propuesta se

formularon las preguntas especificas que se exponen a continuacion.

1.5.2. Preguntas de investigacion especificas

¢Es factible crear un prototipo experimental basado en un efecto 6ptico para su

implementacion en un sensor para la deteccion de 6xidos de tierras raras en tiempo

real?

e ;CoOmo se relacionan los resultados experimentales de un prototipo basado en un
efecto Optico con los resultados producidos por una simulacion del mismo?

e ¢ Cudl es el comportamiento experimental del prototipo basado en un efecto optico al
encontrarse presente un analito de oxidos de tierras raras?

e ;Cbomo disefiar el prototipo de un sensor molecular basado en un efecto 6ptico para

la deteccion selectiva de 6xidos de tierras raras en tiempo real?
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1.6. Objetivos

El objetivo general fue definido con base en la propuesta de solucion planteada en el
presente proyecto de investigacion.

1.6.1. Objetivo general

Desarrollar el disefio de un prototipo de sensor para la deteccion de 6xidos de tierras

raras en tiempo real implementando el efecto de resonancia de plasmones superficiales.

Siguiendo con el objetivo general descrito, se sugirieron los objetivos especificos que

a continuacioén se mencionan.

1.6.2. Objetivos especificos

e Disefiar un prototipo experimental para la caracterizacion del efecto de resonancia
plasmones superficiales para su implementaciéon en un sensor de deteccion de REOs.

e Comparar el comportamiento experimental con una simulacion que describe el efecto
de resonancia de plasmones.

¢ Identificar el comportamiento del efecto de resonancia de plasmones superficiales al
presentarse un analito de 6xidos de tierras raras en el prototipo.

e Disefiar un prototipo de sensor molecular que integre el efecto de resonancia de

plasmones superficiales para la deteccion selectiva de oxidos de tierras raras.
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1.7. Hipotesis

En lo que respecta a la hipotesis, se formulé mediante un planteamiento tipo causal
que se pretende comprobar o descartar a través del presente estudio. La hipotesis

planteada se expone a continuacion.

La aplicacién del efecto de resonancia de plasmones superficiales en un sensor
molecular permitira la deteccion de un analito de 6xido de tierras raras que desviara el
angulo resonante definido en la técnica de la rejilla metalica de difraccién posibilitando

su determinacion en tiempo real.
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2. Capitulo II: Marco tedrico referencial

Con finalidad de llevar a cabo el marco teorico-referencial del presente proyecto de
aplicacion se realiz6 una consulta de teorias, articulos de revistas y bibliografia que
sustenten el desarrollo del prototipo experimental de un sensor molecular selectivo para
tierras raras. Como punto de partida se establece un marco de referencia acerca de los
elementos de tierras raras a fin de conocer las propiedades que los hacen materiales
atractivos en la industria de la tecnologia. Posteriormente, se efectué una consulta
acerca de los elementos que conforman a los sensores moleculares, sus tipos y
caracteristicas. Finalmente, se abordaran los principios fundamentales del fenémeno de
resonancia de plasmones de superficie, asi como una breve descripcion de sus
aplicaciones. En la Figura 6 se muestra un organizador gréfico de la estructura del marco

referencial.

Elermentos de tierras Definicion

raras (REEs) @

Elementos
Marco teo_rlco ——  Sensor molecular Tipos
referencial Caracteristicas

Efecto de resonancia

— de plasmones — Aplicaciones

superficiales

Figura 6. Estructura del Marco teérico referencial.
Fuente: Elaboracion propia.

2.1. Conceptualizaciones

Los elementos de tierras raras también conocidos como lantanidos, estan
conformados por los elementos desde el lantano hasta el lutecio, incluyendo al escandio
y el itrio. La IUPAC los nombrd como elementos de tierras raras, pero a diferencia de su

nombre, el cerio es el vigésimo sexto elemento mas abundante en la corteza terrestre y
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el neodimio es mas abundante que el oro. (Yoon et al., 2014). El término de “metales de
tierras raras” que recibieron estos elementos, se debe a que su descubrimiento fue a
través de mezclas con minerales complejos siendo considerados poco comunes, cuando

en realidad son abundantes en la corteza terrestre. (Jackson, 2017).

Los REE son considerados como el tesoro de los materiales novedosos debido a sus
grandes contribuciones en el desarrollo tecnoldgico. (Rim, 2016). En la Tabla 5 se
enlistan las propiedades que hacen de los REEs, materiales atractivos en la industria de

la tecnologia.

Tabla 5.Propiedades de los metales de tierras raras.

Propiedades Descripcion

Quimicas Poseen una alta afinidad al oxigeno.
o Actian como captadores de oxigeno, azufre y otros elementos
Metallrgicas .
NoCivos.
Debido a su estructura atobmica sus lineas de absorcion y emision son
Opticas estrechas en el rango visible. En lentes, permiten un alto indice de
refraccion y baja dispersion.

Magnéticas  Favorecen la produccidén de materiales magnéticos.

Fuente: Generacion propia con informacién recuperada de: Greinacher, 1981

Entre los colores caracteristicos de los REEs se encuentran el plateado, blanco
plateado o gris ademas tienen un alto brillo. Entre sus propiedades destacan su alta
conductividad eléctrica, fluorescencia bajo a luz ultravioleta, puntos de fusion y ebullicion
altos, asi como propiedades paramagnéticas, opticas y cataliticas. (CRU Consulting,
2018)

Las tierras raras pueden estar presentes en diferentes proporciones dependiendo
directamente del yacimiento mineral. Son considerados como un grupo porque Su
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extraccion y procesamiento se da en conjunto, hasta la etapa de concentrado de REO.
Una vez obtenido el concentrado se separan quimicamente en elementos individuales
para destinarlos a su uso especifico. (CRU Consulting, 2018). Actualmente, entre las
aplicaciones principales de los REE se encuentra la produccion de catalizadores para
craqueo de crudo, lo cual se traduce a millones de toneladas de materia prima necesarias
anualmente. En adicion, los metales de tierras raras se emplean para la produccion de
imanes permanentes, dispositivos electromecénicos, pantallas, vidrio, lentes, tecnologia
laser, sistemas médicos de exploracién por rayos X y resonancia magnética, asi como

en la industria ceramica, textil y fotografica, entre otros. (Rim, 2016)

Debido a las aplicaciones antes mencionadas y la necesidad de determinacion de
elementos de tierras raras, se introducen las conceptualizaciones relacionadas con los

Sensores.

Un sensor es un dispositivo separado o integral a un instrumento que detecta el valor
de una variable de proceso asumiendo un estado o generando una sefial de salida

indicativa o proporcional a la variable del proceso.(Standard American National, 2009).

La Figura 7 ilustra el diagrama de bloques de un sensor donde se incluyen el
mesurando, fuente de energia, mecanismos de transduccién primaria e intermedia, asi
como la sefal de salida. Los transductores son auto-generadores o activos cuando se
crea una sefial de salida, generalmente electronica, en respuesta al mesurando. Los
transductores moduladores o pasivos, emplean una fuente de energia auxiliar o externa

para llevar a cabo el cambio de respuesta en la sefial de salida. (Dorf, 2006)
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Entrada Transduccion Transduccién Senal de
Mesurando primaria intermedia Salida

L

Energia

N

Figura 7. Diagrama de bloques de un sensor.
Fuente: Generacion propia con datos obtenidos de Dorf, (2006)

El mensurando es una condicion o propiedad fisica, quimica o biolégica susceptible
de ser medida. (Dorf, 2006)

Un transductor es un dispositivo que recibe informacion en forma de una cantidad
fisica y modifica su forma para producir una sefial de salida resultante.(Standard
American National, 2009). En su mayoria los transductores son sensores que convierten
el efecto de deteccion de la union molecular en sefiales eléctricas medibles. (J. X. J.
Zhang & Hoshino, 2014a)

Un sensor quimico es un instrumento capaz de generar una respuesta al detectar un
estimulo externo de indole quimico en tiempo real. Los elementos que componen un
sensor quimico corresponden a: una membrana sensible/receptora del estimulo, un
transductor que lo transforma en una sefial fisica eléctrica u 6ptica medible y un sistema
de procesamiento de sefal para su lectura. (Parra Garcia, 2008) Un sensor quimico se
conforma por tres etapas basicas: zona de reconocimiento quimico, que interacciona
selectivamente a una especie de interés, un transductor, encargado de la transformacion

de la informacién quimica en una sefial fisica (eléctrica u Optica) y el sistema de
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procesamiento de la sefial, con fin de obtener datos en la unidad de interés. (C. Pérez,

1996)

Los sensores moleculares son sensores quimicos que son capaces de detectar

analitos o moléculas de interés que se encuentran presentes en concentraciones muy

bajas.(J. X. J. Zhang & Hoshino, 2014a). Un sensor molecular es capaz de medir

cantidades fisicas, quimicas y biologicas a bajas escalas tales como la concentracion de

iones y proteinas con una gran sensibilidad y especificidad. (J. X. J. Zhang & Hoshino,

2014a)

De manera general se pueden identificar tres componentes de un sensor: detector

(captura y reconocimiento), transductor (transduccion) y procesador (medicion y

andlisis). (J. X. J. Zhang & Hoshino, 2014a). La Figura 8 muestra la estructura general

de un sensor molecular.

lones
Gases
Proteinas
Etc.

Estructura de un Sensor Molecular

Elemento de Procesamiento
.. Transductor "
reconocimiento de la senal

Antigeno

DNA Electroquimico Amplificador
Absorcién Mecénico Convertidor D/A
Enlace covalente Optico Procesamiento digital

Enlace cruzado

Figura 8. Estructura de un Sensor Molecular.

Fuente: Creacién propia con informacion recuperada de Zhang, J. & Hoshino, K., 2014
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En la etapa de captura y reconocimiento se da la interaccion entre el receptor y un
analito especifico, la union de estas dos moléculas produce un cambio fisico o quimico.
La siguiente etapa corresponde a la transduccién, en donde se lleva a cabo la conversion
del suceso de deteccion en una sefial eléctrica de voltaje o corriente que es medible. Las
caracteristicas de un transductor se encuentran determinadas por su alta sensibilidad,

buena resolucion y amplio rango dinamico. (J. X. J. Zhang & Hoshino, 2014a)

De acuerdo al tipo de cambio de propiedad generada en la unidad de sefializacién un
sensor molecular puede ser éptico o electroquimico. Si la interaccion entre el analito y la
unidad receptora produce un cambio en el espectro de absorcion o emision de radiacion
electromagnética se trata de un sensor O6ptico. (Tarraga, 2012). Un sensor
conductimétrico por su parte, produce una variacion en los portadores de carga. (Parra
Garcia, 2008)

Dentro del dominio Optico, el mecanismo de transduccion puede darse a través de la
absorcion, fluorescencia, reflexion, espectroscopia de resonancia de plasmoén superficial

y medidas de dispersion de luz.(J. X. J. Zhang & Hoshino, 2014a)

El principio de funcionamiento de los sensores moleculares oOpticos, se basa en el
efecto de resonancia de plasmones superficiales. Los sensores moleculares basados en
principios opticos transforman los cambios del fenédmeno éptico al existir una interaccion
entre el analito con el receptor. (Tarraga, 2012). En la Tabla 6 son descritos de forma
breve algunos de los elementos basicos de un sensor optico. (C. Pérez, 1996)
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Tabla 6. Elementos basicos de un sensor optico.

Elemento Descripcion
o, Generalmente se utlizan laseres vy
Fuente de radiacion !
lamparas.
Dispositivo con capacidad de detector
Optodo magnitudes fisicas o quimicas a través de
la luz.

Se emplean filtros (absorcion e
interferencia) y monocromadores de red.
Solo emergen del filtro las longitudes de
onda con interferencia positiva y las

restantes se anulan.
Fuente: Generacion propia con informacién recuperada de: Pérez, 1996

Selectores de longitud de onda y
acopladores 6pticos

La Tabla 7 muestra cinco elementos basicos que generalmente constituyen un sensor
optico; estos elementos esencialmente son: una fuente de radiacion, selectores de
longitud de onda, una guia de onda (fibra éptica), una zona sensora y un detector que

transforma la sefial 6ptica en sefial eléctrica. (C. Pérez, 1996)

Tabla 7. Instrumentacion bésica utilizada en sensores Opticos.

Instrumentacion

Diodo laser

Selectores de longitud de onda

Fibra Optica

Fase reactiva

Detectores: fotodiodos/ fotomultiplicadores

Fuente: Elaboracion propia con informacién recuperada de: Pérez (1996)

Entre las caracteristicas que definen el funcionamiento de un buen sensor destacan
la sensibilidad, que se asocia con bajos limites de deteccién y a la variacién de sus
propiedades de acuerdo a la concentracion del analito. La selectividad, concerniente a
su capacidad para detectar una sustancia en particular en un ambiente donde se
presentan otras especies diferentes a la de interés. La estabilidad del sensor, relativo a

la reproducibilidad de respuesta. Finalmente, la reversibilidad, referido al tiempo en que
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tarda el sensor para regresar a su estado inicial después de unirse al analito de

interés.(Parra Garcia, 2008)

La sensibilidad de un sensor molecular para reconocer a un analito en particular es un
factor de suma importancia para que éste tenga un buen rendimiento. La sensibilidad de
un sensor se encuentra definida por el limite de deteccion, es decir, la concentracion
minima de analito que pueda ser detectada a través del método siendo
representativamente diferente a la sefial de ruido. (Tarraga, 2012). La sensibilidad
considera la relacion entre el cambio en la salida del sensor y el cambio en el valor del
mensurando.(Dorf, 2006). En el caso de los sensores 6pticos, su sensibilidad estara
determinada por la propiedad Optica que sea medida (absorbancia, reflectancia,
fluorescencia), por las caracteristicas del reactivo utilizado, método de inmovilizacion y

finalmente por el disefio especifico del sensor. (C. Pérez, 1996)

La selectividad de un sensor estara dada por las propiedades del reactivo
seleccionado, los reactivos bioldgicos mejoran esta caracteristica, depende de la
propiedad medida, asi como del soporte 0 membrana empleada para permitir el paso de
determinados analitos. (C. Pérez, 1996)

La estabilidad es la capacidad del sensor para retener sus caracteristicas durante

cierto periodo, generalmente largo.(Dorf, 2006)

La reproducibilidad se refiere a la capacidad de un sensor para reproducir lecturas de
salida para un mismo valor de medicion, al aplicarse consecutivamente y en las mismas
condiciones.(Dorf, 2006). La reproducibilidad de un sensor puede evaluarse de las
siguientes maneras: midiendo la variacién de las lecturas de un sensor a diferentes
tiempos o bien, midiendo la variacion entre diferentes sensores bajo las mismas

condiciones. (C. Pérez, 1996)
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De acuerdo la interaccion con el analito, los sensores pueden ser reversibles, cuando
no consumen reactivo durante la interaccion con el analito, e irreversibles, en caso de
consumir reactivo. A su vez, éstos ultimos pueden clasificarse como regenerables y no
regenerables, en caso de que puedan recuperar su estado inicial con un reactivo
especifico.(C. Pérez, 1996). Para que un sensor se pueda utilizar de forma continua, el
factor decisivo a considerar es la interaccion entre el analito y la fase reactiva. De ésta
depende la reversibilidad del optrodo; los procesos que son reversibles son los
relacionados a la medicién de pH y aquellos donde se produce la desactivacion de la
fluorescencia. (C. Pérez, 1996). Una caracteristica que debe cumplir un sensor es

proporcionar informacion de manera continua y en tiempo real. (C. Pérez, 1996)

La eleccion de un sensor para determinada aplicacion involucra diversos factores a
considerar que pueden clasificarse en las siguientes categorias: factores ambientales,
econdmicos y caracteristicas del sensor. (Dorf, 2006). En la Tabla 8 se resumen algunos
de los factores mas comunes dentro de cada una de las tres categorias anteriormente

mencionadas.

Tabla 8. Factores a considerar en la seleccién de un sensor.

Factores ambientales Factores Econdémicos Caracteristicas del sensor
Rango de temperatura Costo Sensibilidad

Efectos de la humedad Disponibilidad Rango

Corrosion Tiempo de vida Estabilidad

Tamafo - Repetibilidad

Proteccion por encima del i Linealidad

rango

Susceptibilidad a

) ) - Precision

interferencias

Robustez - Tiempo de respuesta
Consumo de energia - Frecuencia de respuesta
Capacidad para efectuar

analisis ) ]

Fuente: Elaboracién propia con informacién obtenida de: Dorf, (2006)
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Entre las aplicaciones comunes de los sensores se distinguen las relacionadas a
cuestiones ambientales, seguridad alimentaria, deteccion de patdgenos, contaminantes

de agua potable, entre otros.(J. X. J. Zhang & Hoshino, 2014a)

Los sensores moleculares tienen aplicaciones en materia ambiental para la deteccion
de patégenos y contaminantes en agua, aire y monitoreo de gases. También sus
aplicaciones se dirigen a la seguridad alimentaria para detectar alérgenos y residuos de
medicamentos.(J. X. J. Zhang & Hoshino, 2014b)

Un laser es un dispositivo con la capacidad de emitir luz con alta intensidad,
coherencia y en su mayoria con monocromaticidad. Debido a su unidireccionalidad y alta
intensidad se puede conducir a grandes distancias. Emiten radiacion entre 600 y 1600
nm. (C. Pérez, 1996)

2.2. Teorias

La luz es una forma de onda electromagnética conformada por campos eléctricos y
magnéticos que se caracterizan por ser oscilantes. La longitud de onda que corresponde
a la luz visible se encuentra entre los 400 nm a 650 nm aproximadamente. EI campo
eléctrico y magnético de la luz en propagacién son perpendiculares entre si y en la

direccién de propagacion. (J. X. J. Zhang & Hoshino, 2014c)

Cuando una onda electromagnética incide sobre una interfaz con otro medio, se
cumplen las condiciones limite para los componentes paralelos y normales. La superficie
de incidencia forma un plano que contiene la superficie normal y el haz incidente; asi, los
campos eléctricos y magnéticos se pueden descomponer en componentes de
polarizacion por separado (paralelos y perpendiculares): polarizacion p (polarizacion

transversal magnética) y s (polarizacion transversal eléctrica). La polarizacion p, puede
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excitar plasmones de superficie debido a que es la Unica polarizacion con un campo

normal a la superficie. (J. X. J. Zhang & Hoshino, 2014c)

Las condiciones de frontera estan dadas por la ley de Snell y el comportamiento de la
luz como onda electromagnética se rige por las ecuaciones de Maxwell.(J. X. J. Zhang &
Hoshino, 2014c)

Los polaritones de plasmon superficial (PPS) son ondas electromagnéticas que se
propagan en direccion paralela a la interfaz metal-dieléctrica (aire, agua). El efecto de
resonancia de plasmones superficiales se presenta al coincidir la frecuencia de la luz con
la frecuencia de los electrones oscilantes de superficie. Dichas oscilaciones son
altamente sensibles a los cambios que se producen en el evento de deteccion, tales
como eventos provocados por la absorcion y unién de moléculas, dado a que las ondas
se propagan en la interfaz entre el metal y el medio externo dieléctrico. (J. X. J. Zhang &
Hoshino, 2014c) Los plasmones polaritones de superficie (PPS) son ondas
electromagnéticas que se propagan a lo largo de la interfaz entre un metal y un material

dieléctrico, consistiendo en cargas superficiales.(J. Zhang, Zhang, & Xu, 2012)

El comportamiento de los electrones libres en los metales se asemeja al de un gas de
portadores de carga libre conocido también como plasma. Los cuantos que corresponden
a las oscilaciones de plasma reciben el nombre de plasmones.(B. Wu, Mathews, & Sum,
2016)

Con la finalidad de describir las propiedades de los plasmones superficiales, se
considera a cada material como continuamente homogéneo descrito por una constante
dieléctrica que depende de la frecuencia. La dependencia de la frecuencia se basa en
gue la respuesta de la polarizacion de un material no es instantanea, pues ésta se da
una vez que se aplica el campo, el cual esta representado por una diferencia de fase.(J.
X. J. Zhang & Hoshino, 2014c)
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Se considera la permitividad como una funcion compleja de la frecuencia angular del
campo aplicado e(w). Para el indice de refraccion generalizado y la constante dieléctrica

se tiene:

e(w) = &' (w) +ie”"(w)

Al encontrarse la constante dieléctrica definida por nimeros complejos, es posible
indicar la magnitud y fase. Los valores de la parte real de ¢(w) y la parte imaginaria
ie”’(w) se encuentran vinculados a la energia almacenada y la disipacion de energia
dentro del medio, respectivamente. Al presentarse los plasmones de superficie, la parte
real de la constante dieléctrica del metal es negativa y su magnitud mayor que la del
medio dieléctrico. Dicha condicién se cumple dentro del rango de longitudes de onda de
la luz infrarroja visible para las interfaces aire-metal y agua-metal, donde la parte real de
la constante dieléctrica del metal es negativa y la del aire-agua son positivas. (J. X. J.
Zhang & Hoshino, 2014c)

Los plasmones superficiales se excitan por la luz polarizada p cuando el vector de
onda de la onda incidente coincide con la onda del plasmon superficial, resultando en
una caida de la potencia de salida del espectro del fendbmeno de resonancia de
plasmones. A esto se le llama condicién de resonancia, que se satisface en una longitud
de onda en particular conocida como longitud de onda de resonancia caracterizada por
ser muy sensible al medio dieléctrico en la superficie de la capa metélica.(Verma &
Gupta, 2015). La Figura 9 ilustra la gréfica resultante de la medicion del efecto de
resonancia de plasmones considerando una rejilla metalica de oro y de plata, donde se

registra una caida en la intensidad del haz difractado en el angulo resonante.
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Figura 9. Medicion de SPR utilizando peliculas de oro y plata.
Fuente: Recuperado de Zhang, et al. (2014)

La longitud de onda de resonancia puede cambiar su posicién en el espectro SPR
debido a modificaciones en el medio dieléctrico, asi como cambios en el indice de
refraccion efectivo de la superficie de deteccidn a consecuencia de la union de moléculas
en la capa metalica. Gracias a la condicion particular de sensibilidad a los cambios del
medio de deteccion es posible que la técnica de SPR tenga una gran utilidad en la
deteccion de moléculas especificas. (Verma & Gupta, 2015)

Para aplicar el efecto de resonancia de plasmones superficiales en sensores
moleculares es necesario funcionalizar la superficie de la capa dieléctrica con elementos
de reconocimiento tales como anticuerpos o moléculas. Los metales empleados para el
sistema de plasmones superficiales son oro o plata, que resultan adecuados para la
funcionalizacién de los elementos de reconocimiento. Una vez que las moléculas del
analito se adhieren a la superficie del sensor SPR, se produce un cambio en la constante
dieléctrica de la interfaz metalica siendo este cambio utilizado como el efecto de
deteccion. (J. X. J. Zhang & Hoshino, 2014c)

Con finalidad de caracterizar el efecto de resonancia de plasmones superficiales se
han empleado diferentes configuraciones diferenciadas en los elementos utilizados en
su forma de operacion. De manera general existen dos maneras de producir el efecto de

36



resonancia de plasmones superficiales: utilizando el acoplamiento de prisma, con las
configuraciones de Otto y Kretschmann, o bien a través del acoplamiento de rejilla de
difraccion. (Perino, Pasqualotto, Scaramuzza, De Toni, & Paccagnella, 2014).
En las siguientes lineas se describiran cada una de las técnicas empleadas para la

excitacion optica de plasmones de superficie.

Acoplamiento con prisma

Esta técnica puede implementarse a través de dos configuraciones: la configuracion
de Kretschmann y la configuracion de Otto.

Configuracion de Kretschmann

Se utiliza un prisma con alto indice de refraccion n,, se encuentra conectado con una
guia de onda metal-dieléctrica consistente de una pelicula de metal con constante
dieléctrica, espesor y un dieléctrico semi-infinito con indice de refraccién n,. La condicion
para gue la resonancia se presente considera que el indice de refraccién del dieléctrico

sea menor que el indice de refraccion del prisman; < n, .

Su funcionamiento se basa en que al propagarse la luz incidente en el prisma e incidir
en la pelicula metalica, una parte de la luz es reflejada en el prisma y la otra parte es
propagada en el metal en forma de onda electromagnética. La intensidad de la
reflectancia decae a cierto angulo incidente, el cual corresponde al momento en que los
fotones con polarizacién p interactian con los electrones libres del medio. A este angulo

se le conoce como angulo de resonancia de plasmones superficiales. (Mariel, 2013)
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Configuracion de Otto

Bajo esta configuracion, un prisma con alto indice de refraccion n,, se conecta con una

guia de onda dieléctrica-metalica conformada por una pelicula dieléctrica con indice de
refraccion n,, espesor y un metal semi-infinito con constante dieléctrica. La luz que incide
en la interfaz del prisma-pelicula a un angulo incidente mayor que el angulo critico de
incidencia de los medios forma una onda evanescente que se propaga por la interfase
del prisma y pelicula dieléctrica. Si las condiciones del espesor son las adecuadas, se
da el acoplamiento de la onda evanescente y el plasmon de superficie. La condicion que
determina el acoplamiento, es que la constante de propagacion de la onda evanescente

y del plasmon deben ser las mismas.(Mariel, 2013)

Acoplamiento con rejilla

La metodologia se basa en la difraccidon de la luz en una rejilla de difraccion. La onda
de luz proveniente de una fuente emisora incide de un medio dieléctrico con un indice de
refraccion n,; sobre una rejilla metélica con una determinada constante dieléctrica,
periodo y profundidad. Al momento en que la onda de luz incide sobre la superficie
metalica de la rejilla, el fendmeno de difraccién da como resultado una serie de ondas
difractadas cuya intensidad puede ser cuantificada mediante un sistema de
medicion.(Mariel, 2013). La luz a una determinada longitud de onda de A se acoplara a

los polaritones del plasmon de superficie (SPP) al cumplirse la siguiente condicion:

2T o+ 27T_+
Asen mP—_

Donde m=0, +1, £2, £3,... corresponde al orden de difraccion, P es el periodo espacial

de la rejilla de difraccion y €, es la constante dieléctrica del metal. La ecuacion considera
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que la longitud de onda resonante A cambia a medida que el indice de refraccion n; se
modifica. (Long et al., 2020). Considerdndose una seleccion adecuada del angulo de
incidencia, la longitud de onda del haz incidente y la periodicidad de la rejilla, es posible
generar un haz difractado con una propagacion constante a lo largo de la interfaz que
coincida con el plasmon superficial. (Chun et al., 2005). Bajo el esquema de
caracterizacion del efecto SPR por acoplamiento de rejilla, la mayoria de las mediciones
estan basadas en la deteccién de la intensidad. (Kuo & Chang, 2011)

La mayoria de las configuraciones de SPR emplean una fuente de luz monocromética
0 policromatica, con longitudes de onda entre 600 y 900 nm. Las rejillas metélicas de
difraccion compuestas por plata, muestran pérdidas 6hmicas méas bajas en comparacion
con otros metales, posicionandola como material idoneo. Sin embargo, su aplicabilidad
se ve limitada debido a su tendencia quimica a la oxidacién. Es por ello que el oro, el
segundo metal caracterizado por baja pérdida 6hmica, es utilizado frecuentemente en la
practica.(Hottin et al., 2013)

Generalmente, las aplicaciones adoptan con mayor frecuencia la configuracién que se
fundamenta en el acoplamiento por prisma debido a su mayor sensibilidad. Sin embargo,
su sistema optico dificulta y limita su capacidad de integracion en arreglos miniaturizados.
Por otra parte, los dispositivos basados en el acoplamiento con rejilla favorecen la
miniaturizacion es por ello que actualmente existe un creciente interés para su aplicacion
en sensores laboratorio en un chip.(Rossi, Gazzola, Capaldo, Borile, & Romanato, 2018)
Implementando la técnica de acoplamiento por rejilla se pueden obtener aplicaciones

practicas de sensores a bajo costo. (Kuo & Chang, 2011)

La configuracion de rejilla de difraccion cobra mayor interés que la configuracion del
prisma, al permitir un grado méas de libertad: el angulo azimutal entre el momento
periodico de la rejilla y la proyeccion del vector de onda de luz incidente sobre la rejilla.
(Perino et al., 2014). Ademas, se caracteriza por ser mas practico al permitir la medicion
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del indice de refraccidbn de la muestra depositada en la rejilla metalica con mayor

sensibilidad y precision. (Ichihashi, Mizutani, & lwata, 2014)

En aplicaciones opticas, el método SPR por acoplamiento de rejilla, ofrece ventajas
considerables con respecto al acoplamiento por prisma. Entre sus beneficios destacan
el tamafo, costo, flexibilidad de configuracion y una facil integracién a placas de circuito.
(Chun et al., 2005). El acoplamiento por rejilla ofrece la flexibilidad para disefiar sistemas
Opticos compactos, convirtiéndolo en una ventaja para su aplicacion en sensores

adecuados para un campo determinado. (Ichihashi & Iwata, 2017)

Los plasmones superficiales acoplados en rejillas metélicas son empleados para
mejorar el rendimiento de dispositivos optoelectronicos tales como detectores, laseres 'y
células solares. Sin embargo, la principal aplicacién de estos dispositivos se encuentra
en el desarrollo de sensores 6pticos.(Nazem, Malekmohammad, & Soltanolkotabi, 2020)

Gracias a sus propiedades especificas, los plasmones de superficie son empleados
en la deteccién de moléculas biolégicas como guia de manipulacién a nano-escala,

asimismo permiten una mejor resolucion Optica.

Con el fin de llevar a cabo la detecciéon molecular, la superficie de la capa dieléctrica
se funcionaliza con elementos de reconocimientos, por ejemplo, anticuerpos o ADN. Los
metales que se seleccionan comunmente para la funcionalizacién de las biomoléculas
son oro o plata. De esto modo, una vez que el analito se une a la superficie del sensor
SPR, se produce un cambio en la constante dieléctrica de la interfaz metéalica

produciendo asi un efecto que favorece su deteccién.(J. X. J. Zhang & Hoshino, 2014b)

Las superficies de membrana o films incorporados a un sdélido muestran una
capacidad de deteccion aumentada en su superficie, permitiendo la deteccion de
cantidades bajas de analito. (Tarraga, 2012)
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La sintesis de receptores con capacidad de reconocimiento de analitos de interés

representa un desafio para la comunidad cientifica. (Tarraga, 2012)

2.3. Investigaciones previas y antecedentes

Se llevé a cabo una consulta en revistas tecnologicas arbitradas para determinar el
estado del arte referente a los avances y estudios recientes en el desarrollo de sensores
para la medicién de tierras raras. De inicio se encontré en diversas fuentes que la
nanotecnologia enfocada en el desarrollo de materiales representa propiedades muy
prometedoras para el desarrollo de sensores. Waheed, Mansha, & Ullah (2018)
mencionan que los nanomateriales tienen propiedades atractivas determinadas por la
facilidad de funcionalizacion de la superficie, su alta compatibilidad y alta transferencia
de electrones, factores que han permitido su aplicacion en sensores electroquimicos para
deteccidon de metales con alta sensibilidad y selectividad. En este sentido, los plasmones
polaritones superficiales tienen un gran potencial de aplicaciones a escala nanométrica
debido a sus elementos pequerfios, alto rendimiento, alta eficiencia y alta estabilidad.
(J. Zhang et al., 2012)

En su mayoria, los sensores basados en SPR disponibles en el mercado se centran
en el reconocimiento de moléculas de mayor tamafio como lo son las biomoléculas; por
su parte, los sensores enfocados a la deteccion de analitos de bajo peso molecular se
encuentran limitados.(Tarraga, 2012). En concreto, se ha desarrollado un sensor
selectivo para el ion mercurio (Hg*?) a concentracion traza en agua. El método consistié
en cubrir una membrana nanoporosa de celulosa con nanoparticulas de sensor
molecular fluorescente. La membrana se soportdé sobre una superficie de oro de tal
manera que se formo un dispositivo que permite la deteccion Optica a través de la
resonancia de plasmones de superficie, de concentraciones de iones mercurio a nivel

picomolar (1 mol por cada 102 litros de disolucién). Se resalta que la muestra a analizar
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no requiere de un pre-tratamiento ademas que se necesita un pequefio volumen de

muestra. (Tarraga, 2012)

En lo que respecta a la determinacion de elementos de tierras raras, Vinokurov et al,
en 2017 efectuaron un andlisis del contenido de lantanidos, elementos pesados y otros
elementos peligrosos presentes en muestras de nieve en el territorio Santuario de Vida
Silvestre Stun River Valley. La composicidon de los elementos fue determinada a través
del método ICP-MS, encontrdndose una entrada pronunciada de lantanidos ligeros, lo
cual es indicativo de contaminacion ambiental debido a emisiones de gases, teniendo

como fuente el transporte motorizado.(Vinokurov et al., 2017)

Por su parte, Wu et al, implementaron en 2018 el método de espectrometria de masas
de plasma acoplando inductivamente de ablacién laser de celda abierta (LA-SF-ICPMS)
para la determinacion de concentraciones trazas de elementos de tierras raras presentes
en carbonatos de espeleotemas (depdsitos minerales formados en cuevas). Gracias a la
adiciéon de gas nitrogeno fue posible mejorar la sensibilidad de 20 a 40 veces en
comparaciébn a la configuracion de interfaz convencional, permitiendo asi la
determinacién de concentraciones a nivel de un solo digito en nanogramos. (C. C. Wu,
Burger, Glnther, Shen, & Hattendorf, 2018)

El desarrollo de métodos sensibles para la deteccion de elementos de tierras raras ha
cobrado importancia en afos recientes. Mattocks, J. et al. presentaron en el afio 2019 un
sensor fluorescente codificado genéticamente que muestra una alta selectividad a los
elementos lantanidos. El sensor integra una proteina llamada lanmodulina LaMP1, que
tiene alta afinidad a los REESs. El sensor se basa en el efecto 6ptico de fluorescencia y
responde con alta afinidad, selectividad y sensibilidad para los REEs. El sensor disefiado
ha sido utilizado para el estudio de bacterias metilotréficas, tales como Methylobacterium
extorquens. El interés en estas bacterias se debe a que gran variedad de éstas, tiene la

capacidad de incorporar lantanidos a través de sus procesos metabdlicos; el
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entendimiento de estos procesos permitiria su futura aplicacion en metodologias para la

deteccidn y concentracion de los elementos de tierras raras. (Mattocks et al., 2019)

Crawford et al, realizaron un estudio de BioMOF-100, una pelicula metal-organica que
integra ligandos organicos para deteccion selectiva. Con fundamento en la
experimentacion que realizaron utilizando muestras de soluciones acuosas con
contenido de REE, demostraron que BioMOF-100 es un sensibilizador de base
fluorescente con caracteristicas para la deteccién de REEs emisivos en agua con una
deteccion sensible.(Crawford et al., 2019)

Chu, X., Wang, S. y Cao, Y. dirigieron sus esfuerzos hacia el desarrollo de una sonda
de fluorescencia formada a base de puntos cuanticos de grafeno dopado con nitrégeno
(N-GQD) para la determinacién selectiva y cuantitativa de cerio, un elemento de tierras
raras. Como resultado de su investigacion, el material N-GQD mostré una considerable
emision de luz e interferencia insignificante debido a otros elementos presentes en la
solucion. La sonda oper6 con un rango de concentracion entre 1 — 44 uM y con un limite
de deteccion de 0.8352 uM. EI método resultd ser sensible, de bajo costo y confiable para

futuras aplicaciones practicas. (Chu, Wang, & Cao, 2020)

El sensor DE-XRT basado en la transmisién de rayos X, mostrd tener la capacidad
para detectar clastos de xenotima (rocas sedimentarias) y clasificarlos de manera
efectiva. Este proceso podria aumentar la productividad al mejorar la calidad de
alimentacion del mineral y eliminar el desperdicio que se procesa en la industria minera.
Sin embargo, se requiere trabajo adicional que incluya pruebas de clasificacion que
involucren una muestra mas representativa, asi como un analisis economico de los flujos
potenciales de productos y el costo del equipo a fin de determinar la idoneidad del sensor

para el procesamiento a escala industrial.(Veras et al., 2020)

43



Tang et al. efectuaron un analisis de contenido de REEs en el estanque de residuos
de relaves en Baotou, China. El objetivo de su estudio fue presentar el comportamiento
de estos elementos en el ambiente, para la futura evaluacion de riesgos asociados a su
uso. Emplearon como técnica analitica la espectrometria de masas de plasma de
acoplamiento inductivo (ICP-MS). De acuerdo a los resultados que obtuvieron, se
determind que el estanque de relaves es una fuente considerable de elementos de tierras
raras antropogénicos. Las emisiones de REE de las actividades humanas se acumularan
en aguas subterraneas y en el suelo con el paso del tiempo; el presente estudio puede
ser de significancia para la obtencion de REEs a través de fuentes artificiales.(Tang,
Zheng, Chen, Du, & Xu, 2020)

44



3. Capitulo lll: Metodologia

En el presente capitulo se abordan la metodologia y procedimientos, asi como el plan

de trabajo utilizado durante el desarrollo del proyecto de aplicacion.

3.1. Metodologiay procedimientos

En el siguiente apartado se describe la metodologia empleada en la elaboracion del
presente proyecto cuyo objetivo fue desarrollar el disefio de un prototipo de sensor para
la deteccién de Oxidos de tierras raras en tiempo real implementando el efecto de
resonancia de plasmones superficiales. Con tal fin se llevé a cabo una investigacion de
tipo experimental bajo un enfoque mixto. La presente investigacion se dividié en las
siguientes fases: caracterizacion del efecto de resonancia de PPS, comparacion de
curvas experimentales, prueba de medicion de analito de REO y finalmente, disefio del
prototipo de sensor molecular. En la Figura 10 se muestra de manera grafica las cuatro

fases de investigacion.

Caracterizacion

5 Medicion del
del efecto de _Busqueda Armado de efecto de
. bibliografica de prototipos SRR G
resonancia de configuracion experimentales PPS

PPS

Comparacion de
curvas
experimentales

Procesamiento
y normalizacién
de los datos

Prueba de Medicién del
medicion de efecto de
analito de resonancia PPS
REO con analito
Disefo del Definicion del
prototipo de problemay
sensor especificacione
s de disefo

molecular

Trazado de
graficos de las
curvas
experimentales

Procesamiento
y normalizacién
de los datos

Disefio
conceptual del
prototipo

Comparativo de
curvas
experimentales
contra la
simulacion

Comparativo de
curvas
experimentales

Propuesta de
prototipo de
sensor
molecular

Figura 10. Fases del proyecto.
Fuente: Elaboracion propia.
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La primera fase llamada “Caracterizacion del efecto de resonancia de PPS” tuvo como
objetivo el disefio de un prototipo experimental para la caracterizacion del efecto de
resonancia plasmones superficiales para su implementacién en un sensor de deteccion
de REOs. Con este fin se desarrollaron dos prototipos para caracterizar el efecto de
resonancia de plasmones superficiales. Se inicié con una busqueda bibliografica de la
configuracion a implementar, basada en la técnica de acoplamiento rejilla de difracciéon
sirviendo como marco referencial. La busqueda se llevo a cabo utilizando bases de datos
de revistas arbitradas, asi como en libros con antecedentes teéricos del principio de
funcionamiento del prototipo. Una vez realizado el analisis de la informacion y obtenidos
los materiales necesarios, se desarroll6 el prototipo experimental basado en la variacion
angular de la rejilla, seguido de un segundo prototipo en donde, como propuesta del
presente trabajo, se planted la consideracion de la variacion angular del polarizador. A
partir de los prototipos construidos se efectuaron mediciones experimentales del efecto
de resonancia de plasmones superficiales, donde la variable independiente fue la
correspondiente al angulo incidente y la variable dependiente fue el angulo difractado del
fendmeno. Se realizaron mediciones de la sefial de salida de voltaje de los prototipos
con una resolucién de medio grado entre cada medicion, tanto para la variacion angular
de la rejilla como para la variacién angular del polarizador. Finalmente se elaboré el

registro de los resultados obtenidos en una base de datos.

En la fase correspondiente al “Comparacion de curvas experimentales” se planted
como objetivo la comparacion del comportamiento experimental con una simulacion que
describe el efecto de resonancia de plasmones. En esta fase se efectud el procesamiento
y normalizacion de los resultados obtenidos a través del empleo de ecuaciones que
relacionen la medicion de resistencia eléctrica medida con el angulo del haz incidente.
Una vez procesados los resultados se graficaron las curvas caracteristicas del efecto de
resonancia de plasmones superficiales para cada uno de los prototipos elaborados. A
través de estas graficas se determiné el angulo resonante del fenomeno, es decir, el

angulo en donde se produce el efecto de resonancia de plasmones superficiales, el cual
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fue comparado para ambas curvas experimentales obtenidas. Se obtuvo una simulacion
por computadora del efecto de resonancia de plasmones operando bajo las mismas
condiciones aplicadas en el experimento, la cual sirvi6 como base tedrica para constatar

los resultados experimentales con la simulacion.

En la tercera fase de la metodologia denominada “Prueba de medicion de analito de
REQO?” el objetivo planteado fue identificar el comportamiento del efecto de resonancia de
plasmones superficiales al presentarse un analito de 6xidos de tierras raras en el
prototipo. En esta etapa se practicé un ensayo contaminando la rejilla de difraccion con
un analito perteneciente a los 6xidos de tierras raras. La muestra corresponde a un nano-
material sintetizado en el laboratorio a partir de 6xido de itrio dopado con terbio e iterbio.
Una vez colocado el analito sobre la rejilla, se caracterizé nuevamente el efecto de
resonancia de plasmones superficiales para la rejilla contaminada. Los resultados fueron
procesados y normalizados. Se representd de manera grafica una comparativa de las
curvas experimentales obtenidas para la rejilla metalica carente de analito y con analito

presente.

Finalmente, en la fase de “Disefio del prototipo de sensor molecular”, el objetivo fue
plantear el disefio de un prototipo de sensor molecular que integre el efecto de
resonancia de plasmones superficiales para la deteccion selectiva de 6xidos de tierras
raras. En esta fase se explord el planteamiento de una propuesta de prototipo del
transductor de sensores moleculares. En esta etapa se implemento la metodologia
correspondiente a Design Thinking, con la finalidad de incluir las necesidades que se
presentan segun la informacion reportada en el planteamiento del problema. Dando
seguimiento a esta metodologia se llevd a cabo la propuesta del prototipo de un sensor
molecular empleando el software CAD SolidWorks, considerando como fundamento el
efecto de resonancia de plasmones superficiales. La propuesta desarrollada sera

empleada como etapa de transduccion de un sensor molecular selectivo para REEs, sin
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embargo, en futuros trabajos sera necesario definir el elemento de reconocimiento que

se empleara para completar esta tarea.

3.2. Plan de trabajo

En esta seccion del documento se describiran los entregables del plan de trabajo, el
cronograma de actividades, asi como los recursos requeridos de caracter material,

software y de vinculacion.

Para efectos de la realizacién del presente proyecto se cont6é con un promedio de ocho
horas semanales efectivas para la ejecucion de las actividades correspondientes a cada
etapa del estudio. Resultado de cada una de las fases se obtuvo como producto su
respectivo entregable. En la Tabla 9 se muestran un desglose de las actividades
practicadas, los productos entregables y su breve descripcion en relacién a cada fase de
la metodologia del presente proyecto, asi como los tiempos de su finalizacién. Por otra
parte, se ha estipul6é a través de una grafica de Gantt el conjunto de tareas realizadas
desde la definicién del problema hasta la presentacion final del proyecto de aplicacion,
tomando en consideracién el tiempo efectivo semanal con el que se dispuso.
En la Figura 11 se muestra el cronograma que describe el conjunto de actividades para

el desarrollo del presente proyecto de aplicacion.
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Tabla 9. Entregables del Plan de Trabajo.

Actividad Productos Descripcién del Tiemp_o para su
entregables producto realizacion
Fase 1. Caracterizacion del efecto de resonancia de PPS
1.1.Busqueda Consiste en el armado
bibliografica de del prototipo de efecto 10 horas
configuracion de resonancia de
1.2.Armado de Prototipos armados y plasmones
prototipos - superficiales 18 horas
. mediciones . .
experimentales experimentales conS|d_era_1ndo.
1) Variacién del angulo
1.3. Medicién del efecto de la rejilla metalica 8 horas
de resonancia de PPS 2) Variacion del angulo
del polarizador
Fase 2. Comparacion de curvas experimentales
2.1.Procesamiento y Creliea Qe'la curva
normalizacién de los gir?:st?)rr:zai?ad;el efecto 6 horas
datos
Gréficos de plasqun_els d
2.2.Trazado de gréficos caracterizacion del suptert'lcu'?l €s para cada
de las curvas efecto de PPS E;OVZI’IiZ%ién del angulo 4 horas
gng gén%%r:?;;\slo de de la r_ejil!a metalica
" ) 2) Variacion del angulo
curvas experimentales del polarizador 2 horas
contra la simulacién
Fase 3. Prueba de medicion de analito de REO
3.1.Medicién del efecto Gréfica de la curva
de resonancia de PPS caracteristica del efecto 4 horas
con analito Graéfico de de resonancia de
3.2.Procesamiento y caracterizacion del plasmppes
normalizacién de los efectoadnr:;l IIiDtES con superficiales para: 3 horas
gés:[?csomparativo de 1) Rejilla sin analit_o
curvas experimentales 2) Rejilla con analito 3 horas
Fase 4. Disefio del prototipo de sensor molecular
4.1.Definicion del
probIe_:cr_]a y d 7 horas
especificaciones de o
disefio Disefio de prototipo de DIEEY _concglptua:jdel
4.2.Disefio conceptual sensor para deteccion proSto]E;po ut (':Z:B ° 12 h
del prototipo de REE go\ll;lg\;\?orks oras
4.3.Propuesta de
prototipo de sensor 16 horas
molecular

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 11. Gréfica de Gantt.
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3.3. Recursos

Para el desarrollo del presente proyecto de aplicacion se ha estimado el empleo de
recursos materiales y software. En la Tabla 10 se enlistan los recursos requeridos para

llevar a cabo el presente proyecto.

Tabla 10. Recursos requeridos.

Materiales

Ordenador con accesibilidad a la red

Fuente de diodo laser longitud de onda 650 nm
Foto-detector

Sistema de polarizadores lineales

Rejilla de difraccion metalica de oro 1200 lineas/ mm
Alambre de cobre calibre 22

Monturas de material ABS impresion 3D

Multimetro

Protoboard

Nano-material 6xido de itrio dopado con terbio e iterbio

Software

Microsoft Office

CAD SolidWorks 2019

Minitab 2017

Bases de datos y recursos bibliograficos digitales
Vinculacién

Centro de Nanociencias y Nanotecnologia UNAM-Ensenada
Dr. Gerardo Soto Herrera
Dr. Eduardo Antonio Murillo Bracamontes

CETYS Universidad Campus Ensenada
Dra. Dalia Holanda Chavez Garcia

Universidade Federal Rural do Semi-Arido (UFERSA), Brazil
Dr. Leiva Casemiro Oliveira

Fuente: Elaboracion propia.
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4. Capitulo IV: Resultados

En el siguiente capitulo se lleva a cabo la descripcion de resultados y hallazgos
obtenidos como producto del presente proyecto de aplicacion. El objetivo general que se
buscé en el presente proyecto fue desarrollar el disefio de un prototipo de sensor para la
deteccion de Oxidos de tierras raras en tiempo real implementando el efecto de
resonancia de plasmones superficiales. Los resultados se presentan organizados de

acuerdo a la fase a la que corresponden, la cual fue indicada en la metodologia.

Fase 1: Caracterizacion del efecto de resonancia de PPS

En la primera fase de este proyecto se planted como objetivo el disefio de un prototipo
experimental para la caracterizacion del efecto de resonancia plasmones superficiales
para su implementacion en un sensor de deteccion de REOs. De manera general, como
resultados de esta fase se obtuvieron dos prototipos, asi como las mediciones del efecto
de resonancia plasménica; el primer prototipo tiene como variable la posicién angular de
la rejilla de difraccion y el segundo prototipo se considera la variacion angular del sistema
de polarizadores lineales. Cabe destacar que los prototipos fabricados operan para

haces de luz difractados con angulos menores a 90°.

Inicialmente se llevo a cabo la consulta bibliografica de siete articulos de revistas
arbitradas para la busqueda de la configuracion de acoplamiento con rejilla, método que
se implementé para la medicion del fendmeno de resonancia plasmaénica. La seleccién
de la técnica de acoplamiento por rejilla de difraccion se fundamenta en que esta
configuracion ofrece la capacidad de miniaturizacion en arreglos compactos del prototipo,
impactando en un menor costo, asi como mayor flexibilidad de disefio comparado a la
configuracion de acoplamiento por prisma. Ademdas, esta técnica facilita la

funcionalizacion del material de reconocimiento utilizando como soporte una rejilla de
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material metalico. Lo anterior se aborda con mayor detalle en la seccién 2.2 del marco

referencial correspondiente a este documento.

Una vez identificado el método para caracterizar el efecto de resonancia, se realizé la
gestion de materiales necesarios para el armado del prototipo los cuales se han indicado
en el capitulo de metodologia. Continuando con las actividades de esta fase, se realizo
la construccion del prototipo experimental para la caracterizacion del fenémeno de
resonancia de plasmones. El prototipo tiene como fuente generadora del haz de luz
monocromatica, un diodo laser que opera con una longitud de onda de A, = 650 nm. El
haz de luz es filtrado por medio de un polarizador lineal para luego incidir sobre la
superficie del medio dieléctrico. Como inductor de plasmones polaritones superficiales
se integro al prototipo una rejilla de difraccion de oro, la cual se encuentra encapsulada
por una capa de vidrio como material dieléctrico. Se opt6 por una rejilla dieléctrica de oro,
debido a su mayor estabilidad ante la oxidacion. La rejilla de difraccion empleada esta
constituida por un perfil rectangular de 1200 lineas/mm. Como dispositivo detector, con
el fin de medir la intensidad del haz difractado, se adapté una fotorresistencia conectada
a un voltimetro. Una fotorresistencia es un componente eléctrico que tiene la capacidad
de modificar la magnitud de su resistencia eléctrica al exponerse a diferentes magnitudes
de intensidad de luz. La relacién esta dada de la siguiente manera, cuanto mayor sea la
intensidad de luz recibida menor sera la resistencia del componente, y viceversa. En la

Tabla 11 se precisan las condiciones bajo las cuales se efectud el experimento.

Tabla 11.Condiciones de operacion consideradas rejilla.

Pardmetro Valor
Periodicidad 833 nm
Altura de la rejilla de oro 63 nm
Longitud de onda 650 nm

Fuente: Elaboracion propia.
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En la Figura 12 es posible observar una imagen obtenida a través del microscopio de
fuerza atomica del perfil de la rejilla de difraccion de oro utilizada en los prototipos.
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Figura 12. Perfil de una rejilla de difraccién en AFM.
Fuente: Generacioén propia.

En la Figura 13 se muestra una representacion del prototipo construido para la
medicion del efecto de resonancia de plasmones por medio de la variacién angular del
haz incidente como lo indica la flecha en color rojo. En la Figura 14 se observa una
fotografia del prototipo armado para la ejecucion de las mediciones donde se muestra el

diodo laser, polarizador lineal, rejilla de difraccion, fotodetector y la pantalla de referencia.
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Figura 13. Prototipo variacion angular de la rejilla de difraccion.
Fuente: Elaboracion propia.
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Figra 14. Prototipo de medicion del efecto SPR.
Fuente: Generacion propia.

Las mediciones para la caracterizacion del fenébmeno de resonancia de plasmones se
efectuaron generando la rotacion angular de la rejilla de difraccién con respecto a la
normal, correspondiente al eje perpendicular a la superficie de la rejilla. La Figura 15
ilustra la relacién angular entre el haz incidente (0i), el haz reflejado (6r) y el haz
difractado (6s) con referencia a la normal. Las medidas fueron obtenidas valorandose la
resistencia eléctrica producida en el fotodetector al medir la intensidad del haz de luz
difractado empleando un multimetro. Se trabaj6 con una resolucién de medio grado entre

cada medicion realizada.
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Figura 15. Esquema de iluminacién de la rejilla de difraccion.
Fuente: Elaboracion propia.

En la Tabla 12 es posible apreciar los resultados de la medicion del efecto de
resonancia de plasmones, en donde la primera columna de izquierda a derecha indica el
angulo en grados del haz de luz incidente(8i) sobre la rejilla metalica, proveniente del
diodo laser. Por su parte, la segunda columna corresponde a las mediciones registradas
en la fotorresistencia, resultado de la intensidad del haz difractado(8s), los resultados se

expresan en la unidad correspondiente a la resistencia eléctrica, ohms (Q).

Como es posible observar en los resultados experimentales obtenidos, se presenta
una resistencia eléctrica maxima equivalente a 20.5 ohms cuando el angulo incidente es
igual a 15.9°. Lo anterior indica que cuando el haz incidente tiene un angulo de 15.9°
existe una caida en la intensidad del haz difractado, que de acuerdo al efecto de
resonancia de plasmones de superficie corresponde al angulo donde se produce la
resonancia de plasmones. A modo de recordatorio, el comportamiento de la
fotorresistencia es el siguiente, a mayor intensidad luminica disminuye el valor de la

resistencia registrada en la medicion y viceversa.
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Tabla 12. Resultados experimentales variacion angular rejilla.

Angulo haz Resistencia

incidente eléctrica
(grados) (ohms)
13.2 0.9
13.5 1.2
13.7 1.3
14.0 1.4
14.2 1.8
14.4 2.1
14.7 2.1
14.9 2.7
15.2 4.8
15.4 6.6
15.7 13.4
15.9 20.5
16.2 12.5
16.4 6.9
16.7 3.9
16.9 2.7
17.2 2.1
17.4 2.5
17.7 2.1
17.9 1.8
18.2 1.6

Fuente: Elaboracion propia.

Dando continuidad con el armado de prototipos, como parte del presente trabajo de
investigacion se planted un segundo experimento en el cual se modifico el método de
medicién reportado en literatura. El segundo prototipo considera como variable
independiente el &ngulo de los ejes de transmision del polarizador. Al variar el angulo de
posicionamiento del polarizador, la luz del diodo laser cambia su intensidad,
obteniéndose un maximo y minimo de sefial de la fuente. Por tanto, el experimento
consistié en realizar un barrido del angulo de posicion del polarizador tomandose lecturas
de los haces difractados por la rejilla, los cuales fueron detectados por un fotorresistor.
El prototipo para mediciones incorpora un sistema de polarizadores lineales que permite
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la variacion del angulo entre sus ejes de transmision Optica. De tal forma que, en esta
fase experimental, se mide la sefial de luz en el orden de difraccion +1 fijando el &ngulo
de incidencia en el valor del angulo resonante. En la Figura 16 se puede observar la
representacion del prototipo utilizado para la medicion del efecto de resonancia de
plasmones basado en la variacion angular del polarizador, tal y como lo indica la flecha

marcada en color rojo.
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Figura 16. Prototipo variacion angular del polarizador.
Fuente: Elaboracién propia.

En el segundo experimento el método de medicion fue modificado como propuesta de
este estudio; la rejilla metalica de difraccion se mantuvo en una posicion fija, mientras
gue el angulo del sistema de polarizadores lineales sufri6 una variacion angular con
resolucion de medio grado entre cada una de las mediciones efectuadas. Lo anterior se
realiz6 a fin de saber si la manipulacion de la variable que corresponde al angulo del haz
incidente puede realizarse a través del sistema de polarizadores a diferencia de la
variacion angular de rejilla, debido a que esto brindara una mayor estabilidad al prototipo.
Se obtuvieron mediciones de la intensidad del haz difractado generando una variacion
angular del sistema polarizador considerandose una resolucion de medio grado entre
cada medicidon. Se utilizd un multimetro para la medicion de la resistencia eléctrica

presentada en la fotorresistencia, la cual capta la intensidad del haz difractado. La
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primera columna de izquierda a derecha de la Tabla 13 muestra el &ngulo en grados del
haz incidente sobre la rejilla, por su parte en la segunda columna, se registran las
mediciones de la resistencia eléctrica presentada en el fotorresistor al medir el haz
difractado.

Tabla 13. Resultados experimentales variacion angular de polarizador.

Angulo

h Resistencia
az .
- eléctrica
incidente (ohms)
(grados)
13.2 0.4
13.5 0.5
13.7 0.6
14.0 0.6
14.2 0.8
14.4 1.1
14.7 1.2
14.9 1.4
15.2 2.1
154 3.1
15.7 4.0
15.9 52
16.2 4.3
16.4 2.4
16.7 1.4
16.9 0.8
17.2 0.6
17.4 0.5
17.7 0.4
17.9 0.4
18.2 0.3
18.4 0.3

Fuente: Elaboracion propia.

En el caso del segundo experimento efectuado acorde a los resultados mostrados en
la Tabla 13 es posible observar que se presenta una resistencia maxima igual a 5.2 ohms
59



cuando el angulo del haz incidente es igual a 32°. Lo anterior se relaciona con el angulo
donde se produce el efecto de resonancia de plasmones, pues es donde se presenta

una caida en la intensidad del haz difractado.

Fase 2: Comparacion de curvas experimentales

La segunda fase del presente proyecto tuvo como objetivo comparar el
comportamiento experimental con una simulacién que describe el efecto de resonancia
de plasmones. Con tal fin fue necesario llevar a cabo el procesamiento de los datos
experimentales, obteniéndose como producto de esta fase una comparativa de las

curvas experimentales contra la grafica de su simulacion computacional.

Los resultados experimentales producto de la fase anterior se obtuvieron
considerando el angulo del haz de luz incidente sobre la rejilla de difraccion; sin embargo,
para efectos del fenébmeno de resonancia se pretende encontrar el &ngulo resonante, es
decir, el angulo del haz difractado que induce la formacién de los plasmones de
superficie. Por otra parte, se requirid de la normalizacién de los valores de resistencia
obtenidos a través de un algoritmo generado en una hoja de datos. Los datos
normalizados y procesados correspondientes al experimento de variacion angular de la
rejilla se muestran en la Tabla 14. En la primera columna de izquierda a derecha, se
presentan los resultados correspondientes a la resistencia eléctrica medida en el
fotodetector como indicativo de la intensidad del haz difractado que fueron medidos en
la primera fase (Tabla 12), la siguiente columna muestra el valor normalizado de la

resistencia eléctrica, y la tercera columna indica el angulo resonante.
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Tabla 14. Normalizacion de resultados variacion angular de la rejilla.

Resistencia Angulo
eléctrica Valpr resonante
(ohms) normalizado (grados)

0.9 0.96 13.2

1.2 0.94 13.5

1.3 0.94 13.7

1.4 0.93 14.0

1.8 0.91 14.2

2.1 0.90 14.4

2.1 0.90 14.7

2.7 0.87 14.9

4.8 0.77 15.2

6.6 0.68 15.4

13.4 0.35 15.7
20.5 0.00 15.9
12.5 0.39 16.2

6.9 0.66 16.4

3.9 0.81 16.7

2.7 0.87 16.9

2.1 0.90 17.2

2.5 0.88 17.4

2.1 0.90 17.7

1.8 0.91 17.9

1.6 0.92 18.2

Fuente: Elaboracion propia.

Es posible apreciar que en el caso del experimento que considera la variacion angular
de la rejilla metalica, el angulo donde se presento la caida del haz difractado es

equivalente a 15.9°, por ende, corresponde al angulo resonante.

Por otra parte, haciendo uso del mismo algoritmo de normalizacion, se generaron los
resultados para el experimento que considera la variacion angular del polarizador,
mismos que se sefialan en la Tabla 15. La primera columna indica la resistencia eléctrica

obtenida en la primera fase (Tabla 13), en la segunda columna se encuentra el valor de
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resistencia normalizado y por su parte, en la tercera columna se aprecia el angulo

resonante del haz de luz difractado.

Tabla 15. Normalizacion resultados variacion angular del polarizador.

Resistencia Angulo
eléctrica Valpr resonante
(ohms) normalizado (grados)
0.4 0.91 13.2
0.5 0.89 13.5
0.6 0.88 13.7
0.6 0.87 14.0
0.8 0.83 14.2
1.1 0.78 14.4
1.2 0.76 14.7
1.4 0.72 14.9
2.1 0.59 15.2
3.1 0.40 15.4
4.0 0.22 15.7
5.2 0.00 15.9
4.3 0.17 16.2
2.4 0.54 16.4
1.4 0.73 16.7
0.8 0.85 16.9
0.6 0.88 17.2
0.5 0.90 17.4
0.4 0.92 17.7
0.4 0.92 17.9
0.3 0.94 18.2
0.3 0.94 18.4

Fuente: Elaboracion propia.

Una vez que se llevo a cabo el procesamiento de la informacion, los esfuerzos se
centraron en la obtencion de la curva caracteristica del efecto de resonancia de
plasmones superficiales para ambos experimentos. En la Figura 17 se puede observar
la curva obtenida para el experimento de variacion angular de la rejilla de difraccion; en
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el eje horizontal se ubica el valor en grados del angulo del haz difractado, por su parte al
eje vertical le corresponde el valor normalizado de la resistencia eléctrica dado en
unidades arbitrarias. De acuerdo al comportamiento mostrado en la Figura 17, en el
angulo 15.9° se identifica visualmente la caida de intensidad del haz difractado.

Curva de caracterizacion del efecto PPS por variacion angular de rejilla difraccion
1.0

0.8
0.6

0.4

Unidades arbitrarias

0.2

0.0

B 14 15 16 7 18
Angulo difraccién

Figura 17. Curva caracteristica PPS por variacion angular de rejilla.
Fuente: Elaboracion propia.

En lo que respecta al experimento donde fue considerada la variacién angular del
sistema de polarizadores lineales, la grafica resultante se muestra en la Figura 18. El eje
horizontal indica el angulo del haz difractado en grados y el eje vertical corresponde a
las unidades arbitrarias del valor normalizado de la resistencia eléctrica. Como se aprecia
en la Figura 18 el angulo resonante para el experimento de variacion angular del
polarizador se presentd en 15.9°, es decir, es donde se registra la caida del haz
difractado debido a la presencia de polaritones superficiales.
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Curva de caracterizacion del efecto PPS por variacion angular del sistema de polarizadores
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Figura 18. Curva caracteristica de PPS por variacion angular polarizador.
Fuente: Elaboracion propia.

A continuacioén, en la Tabla 16 se muestran los datos obtenidos a traves de una
simulacién llevada a cabo por medio de software computacional COMSOL Multiphysics
considerando las mismas condiciones bajo las cuales se efectlo el experimento que
fueron precisadas en la Tabla 11. La simulacion fue facilitada por el departamento de
computacion de la Universidad Federal Rural do Semi-Arido — UFERSA (Mdssoro,
Brasil). En la Tabla 16 la primera columna corresponde al angulo en grados del haz de
luz difractado, por su parte la segunda columna indica el valor normalizado de la

resistencia eléctrica.

Analizando los resultados derivados de la simulacion, se observa que la caida en la
intensidad de luz se presenta a un angulo del haz difracto igual a 16°, mismo que se
aproxima al angulo resonante que se obtuvo de manera experimental de 15.9°. Lo
anterior se puede apreciar en la Figura 19 donde de manera gréafica se visualiza la caida
de intensidad a un angulo de 16°, el eje horizontal corresponde al angulo resonante y el
eje vertical representa el valor normalizado de la resistencia eléctrica dado en unidades

arbitrarias.
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Tabla 16.Resultados Simulacion Efecto PPS.

Angulo
9 Valor
resonante :
Normalizado
(grados)

13.50 13.04970252
13.75 11.63877463
14.00 10.05869828
14.25 8.358161638
14.50 6.608562307
14.75 4.900118216
14.99 3.332473675
15.25 2.000542201
15.50 0.978984662
15.75 0.310233855
16.00 0
16.25 0.021083769
16.50 0.323073596
16.75 0.843999111
17.00 1.520581375
17.25 2.295353761
17.50 3.120458108
17.75 3.958795035
18.00 4.78345839
18.25 5.576275218

18.50 6.326038061
Fuente: Elaboracion propia con resultados obtenidos de la simulacion de Casemiro, L. (2019)

Como es posible apreciar en la Figura 20, se realiza una comparativa de los dos
experimentos llevados a cabo. En el experimento de la curva marcada en color rojo, se
busco el angulo resonante al variarse el angulo incidente por medio de la rejilla de
difraccién, el cual se encontraba en 15.9°. En un segundo experimento se trabajo con la
variacion del angulo del polarizador donde se puede observar un comportamiento de

resonancia plasmonica muy similar al obtenido en el estudio anterior.
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Simulacion del efecto resonancia de PPS
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Angulo difraccién

Figura 19. Curva de la simulacion del efecto de resonancia de PPS.
Fuente: Elaboracién propia con resultados obtenidos de la simulacién de Casemiro, L. (2019)

Comparativa de medicién del angulo resonante del efecto PPS
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Figura 20. Comparativa de curvas experimentales.
Fuente: Elaboracion propia.

La Figura 21 muestra la grafica comparativa de la simulacion computacional del
fendmeno de resonancia de plasmones polaritones de superficie con respecto a las
curvas obtenidas de manera experimental empleando como variables el angulo de
posicionamiento del polarizador, asi como el angulo de incidencia del haz de luz

respectivamente. En el eje horizontal se encuentra el angulo en grados del haz difractado
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y el eje vertical indica las unidades arbitrarias correspondientes a los valores
normalizados de la resistencia eléctrica. De acuerdo a los datos obtenidos mediante la
simulacion, el &ngulo resonante se encuentra alrededor de los 16°, el valor experimental
se encuentra alrededor de los 15.9°, lo cual indica que los resultados experimentales

obtenidos muestran una aproximacion precisa al valor obtenido en la simulacion.

Comparativa de curvas experimentales - simulacién

Variacion angulo de polarizacion
===V 3riacion de dnguloincide nte rejilla
e Simulacion

Unidades arbitrarias

Angulo difraccion

Figura 21. Comparativa curvas experimentales- simulacion.
Fuente: Elaboracion propia.

Fase 3: Prueba de medicién de analito de REO

En la fase tres del presente estudio se planteé como objetivo identificar el
comportamiento del efecto de resonancia de plasmones superficiales al presentarse un
analito de 6xidos de tierras raras en el prototipo. En consecuencia, se efectué un
experimento prueba para reconocer la aplicabilidad de emplear la rejilla de difraccion
como unidad de reconocimiento a un analito en particular. Como resultado se obtuvo un
grafico comparativo donde se muestra la caracterizacion del efecto de resonancia de
plasmones superficiales para la rejilla en presencia de analito, asi como para la rejilla sin

analito presente.
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En primer lugar, se describira brevemente el analito utilizado para efectos del
experimento formulado en la tercera fase. El analito del que se dispuso es un nano-
material sintetizado conformado por nano-particulas de éxido de itrio dopado con erbio e
iterbio. EI compuesto 6xido de itrio, asi como los elementos terbio y erbio forman parte
de los elementos de tierras raras de interés tecnolégico. El tamafio de cada particula es
de aproximadamente 66.406 nm resultando idoneo para realizar la prueba.
En la Figura 22 se aprecia la imagen de una nano-particula de 6xido de itrio dopado con

erbio e iterbio obtenida con un microscopio de fuerza atomica.

Figura 22. Nano-particula de 6xido de itrio dopado con erbio e iterbio.
Fuente: Chavez, D. (2019)

La rejilla de difraccion fue dopada con particulas del nano-material sintetizado previo
a la experimentacion. Posteriormente se colocd la rejilla de difraccién en el prototipo para
la medicién del efecto de resonancia de plasmones superficiales, considerando las
mismas condiciones de operacién de la configuracion con variacion del angulo del
sistema de polarizadores enlistadas en la Tabla 11 de la primera fase. La Tabla 17
muestra las mediciones de resistencia eléctrica correspondientes para una resolucion de
un grado del 4ngulo del haz de luz incidente; en la primera columna de izquierda a
derecha se muestran los valores de resistencia medidos en el fotodetector al medir el

haz de luz difractado en ohms, la segunda columna corresponde al valor normalizado de

68



la resistencia eléctrica dado en unidades arbitrarias y la tercera columna indica el angulo

del haz de luz difractado en grados.

Tabla 17.Resultados experimentales con analito presente.

Resistencia Valor Angulo
eléctrica  normalizado resonante
(ohms) (u.a.) (grados)
1.4 0.44 25.5
15 0.40 26.5
1.6 0.36 27.5
1.7 0.32 28.5
1.8 0.28 29.5
2.0 0.20 30.5
2.1 0.16 315
2.2 0.12 32.5
2.4 0.04 33.5
2.5 0.00 34.5
2.4 0.04 35.5
2.3 0.08 36.5
2.2 0.12 37.5
2.1 0.16 38.5
1.9 0.24 39.5
1.6 0.34 40.5
1.4 0.44 41.5
1.2 0.52 42.5
1.1 0.56 43.5
1.0 0.60 44.5
0.9 0.64 45.5

Fuente: Elaboracion propia.

Como se puede observar, los resultados experimentales mostraron una resistencia
eléctrica maxima equivalente a 2.5 ohms cuando el angulo del haz incidente es igual a
34.5°. De acuerdo a los datos obtenidos experimentalmente para la prueba de
contaminacion de la rejilla con 6xido de itrio, se aprecia que el angulo del haz difractado

cuando se presenta la resonancia de plasmones superficiales es igual a 34.5°, es decir,
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este valor corresponde al angulo resonante. En la Figura 23 se observa graficamente la

caida en la intensidad de luz del haz difractado en el angulo equivalente a 34.5°.

Efecto de resonancia PPS de la rejilla dopada con nano-material
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0.0
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Angulo difractado

Figura 23. Efecto de resonancia de PPS de rejilla dopada con nano-material.
Fuente: Elaboracion propia.

En la Figura 24 se muestra una grafica comparativa de las curvas caracteristicas del
efecto de resonancia de plasmones superficiales para la rejilla sin presencia de analito,
asi como para la rejilla contaminada con éxido de itrio. El eje horizontal muestra el &ngulo
del haz de luz difractado en grados y el eje vertical por su parte, indica los valores
normalizados de resistencia eléctrica dados en unidades arbitrarias. Tal como es posible
observar en la Figura 24, la curva derivada del experimento efectuado para la rejilla
dopada con nano-material manifiesta una variacién en su comportamiento obteniéndose
un angulo resonante de 34.5° con respecto al angulo 15.9° resultante del experimento
sin presencia de analito. En efecto se constata un cambio en el fendmeno de resonancia

de plasmones superficiales.
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Comparativa efecto PPS rejilla con analito vs sin analito
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Figura 24. Comparativo efecto PPS rejilla con analito y sin analito.
Fuente: Elaboracion propia.

Fase 4: Disefio del prototipo de sensor molecular

En la fase 4 del presente proyecto, se estableci6 como finalidad el disefio de un
prototipo de sensor molecular para la deteccion de REEs mediante el efecto de
resonancia de plasmones superficiales. Como resultado de esta fase se obtuvo el disefio
digital de la unidad de sefializacion con fin de implementarse para el desarrollo de un
sensor molecular. Para cumplir con el objetivo de esta fase, se seleccion6 la metodologia
Design Thinking para llevar a cabo el disefio del prototipo. Esta metodologia considera
un total de cinco etapas: empatia, definicion, ideacion, prototipo y test. Del total de etapas
mencionadas, debido al alcance definido para el presente proyecto se llevaron a cabo

cuatro. En las siguientes lineas se explica a detalle el desarrollo de cada una de ellas.

Primero en la etapa de empatia, es necesario identificar las necesidades de los
usuarios con fin de tener un panorama de los requerimientos del producto. Por
consiguiente, se utilizoé la herramienta de los 5 ¢ para qué? para dar respuesta a esta
interrogante. En la Tabla 18 se muestran los resultados de la herramienta aplicada

durante el proceso, los cuales marcan el sentido que debe seguir el disefio propuesto.
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Tabla 18. Herramienta: 5 ¢ para qué?

Situacion:

Disefio de un sensor selectivo para
REEs.

¢Para qué disefiar un sensor selectivo
para REES?

¢ Para qué crear un método que permita la
deteccién de REEs en tiempo real?
¢Para qué llevar a cabo la deteccion
rapida de elementos de tierras raras?
¢Para qué identificar el material que
genera un valor agregado por su
contenido de REES?

¢ Para qué procesar solamente el material
gue tiene un valor econémico?

Para crear un método que permita la
deteccion de REEs.

Para llevar a cabo la deteccion rapida de
elementos de tierras raras.

Para identificar el material que genera un
valor agregado por su contenido de REESs.

Para procesar solamente el material que
tiene un valor econdémico.

Para reducir los costos de operacion
derivados del procesamiento de material
gue no tiene valor econémico.

Fuente: Elaboracion propia.

Una vez identificadas las necesidades del usuario, en la etapa de definicién es

necesario determinar los puntos importantes a considerar en el disefio; lo anterior se

estipulé a través de un esquema conceptual que redne los requisitos de la propuesta.

La Figura 25 muestra el mapa mental resultante de la segunda etapa donde destacan

los puntos: analisis en tiempo real, reduccién de costos de analisis, minimo tratamiento

de la muestra, asi como facilitar la toma de decisiones, como solucién a las necesidades

del usuario.

Disefio de prototipo de

sensor selectivo de
REEs

Anélisis en tiempo real ‘

Minimo tratamiento
de la muestra

Figura 25. Esquema conceptual de la propuesta.
Fuente: Elaboracion propia.

De las necesidades identificadas el prototipo propuesto se enfoca principalmente en

efectuar andlisis en tiempo real para identificar materiales con contenido de REEs.
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Por su parte, en la etapa de ideacion se llevo a cabo a una maqueta con la finalidad
de visualizar y generar una lluvia de ideas para definir el disefio que mejor se acople a la
solucién que se desea proponer a la problemética en cuestion. Después de valorarse
diferentes opciones la Figura 26 muestra una fotografia del disefio conceptual que mejor

se asemeja a la propuesta seleccionada.

Figura 26. Maqgueta de la propuesta.
Fuente: Elaboracién propia.

Finalmente, en la etapa de prototipado se desarroll6 la propuesta formal de la unidad
de sefializacion para su implementacion en el sensor molecular. El disefio del prototipo
fue planteado a partir del método de medicion modificado y de los resultados
experimentales obtenidos de la propuesta del cambio de la variable independiente en
funcién de la variacion angular del sistema de polarizadores lineales. El disefio fue
realizado en el software CAD Solid Works 2019. A continuacion, se realizara una breve

descripcion de las piezas disefiadas.

Se inicié con el boceto de la base que soportara el diodo laser; ésta se ubica en uno
de los extremos de la unidad de sefializacion facilitando la fijacién del diodo laser a una
altura adecuada y centrado para permitir que el haz de luz monocromatico incida sobre
la superficie de la rejilla de difraccién. La Figura 27 muestra el disefio obtenido de la base
del diodo laser.
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Base del diodo laser

Figura 27. Base del diodo laser.
Fuente: Elaboracion propia.

La siguiente pieza que se disefid fue la correspondiente al soporte del sistema de
polarizadores lineales. Se buscé adaptarlo de tal manera que permitiera el giro angular
los ejes de transmisién Optica del polarizador, considerando una resolucion de un grado.
El disefio del soporte se basa en el movimiento circular que fue aplicado en el método
de medicion considerandose la variacion angular del polarizador, mismo que
corresponde al segundo prototipo armado en la fase 2 de la metodologia.
En la Figura 28 se presenta el disefio de la base del polarizador lineal.

El ensamble resultante de unir la base del diodo laser, una seccion tubular y el soporte

angular del sistema de polarizadores se presenta en la montura de la Figura 29.

Por otra parte, el otro extremo de la unidad de sefalizacion se compone por la base
gue soporta la rejilla metalica de oro. Como se observa en la Figura 30 la pieza brinda
acceso al compartimiento donde se colocara la rejilla de difraccion, brindandole
estabilidad para efectuar el andlisis. Es importante destacar que el disefio de esta pieza
considera la posicion angular de la rejilla de difraccion con un angulo 15.9°, el cual se
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mantiene fijo, mismo que fue obtenido como resultado de la Fase 2 para el prototipo

basado en la variacion angular del sistema de polarizadores.

Base del polarizador

Figura 28. Soporte de giro angular del polarizador.
Fuente: Elaboracién propia.
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Montura base del diodo laser y base polarizador
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Figura 29. Ensamble base diodo laser- soporte polarizador.
Fuente: Elaboracion propia.
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Base de la rejilla de difraccion

~

Rejilla metalica

Figura 30. Base de la rejilla de difraccion.
Fuente: Elaboracion propia.

Continuando, en la Figura 31 se muestra el ensamblaje de la base de la rejilla de

difraccion con la seccion tubular que lo une con el resto de la unidad de sefializacion.

Montura: base de la rejilla

Figura 31. Montura base de la rejilla.
Fuente: Elaboracién propia.

Por ultimo, se puede observar en la Figura 32 el ensamblaje del prototipo completo de
la unidad de sefializacion del sensor molecular que representa un producto de la
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presente fase. El prototipo integra la fuente del haz incidente, el sistema de variacion
angular del polarizador, el soporte de la rejilla de difraccion, el cual cumple la funcion de

transduccion de la sefal.

Prototipo de la unidad de senalizaciéon de sensor

L——-—-—L—J

Figura 32. Prototipo de la unidad de sefializacion.
Fuente: Elaboracion propia.

El modelo desarrollado constituye la unidad de sefializacion de un sensor molecular.
En la Figura 33 se muestra el diagrama del prototipo de sensor para la deteccién de
oxidos de tierras raras como producto final de esta fase.

Prototipo de deteccion de REOs

\'

Depésito de la .

muestra en la Fotodetector
rejilla

Ventana de
deteccién

Figura 33. Prototipo de sensor para la deteccion de REOs.
Fuente: Elaboracion propia.
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A continuacion, se describira brevemente la operacion del prototipo de sensor de
medicidén propuesto para la deteccion de oxidos de tierras raras. Primero es necesario
depositar la muestra de interés a analizar en la rejilla de difraccion metalica previamente
funcionalizada con una molécula con alta afinidad y selectividad a los REOSs.
La funcionalizacion de la rejilla de difraccion implica efectuar la previa caracterizacion del
efecto de resonancia de plasmones superficiales. En segundo lugar, se activa el diodo
laser con finalidad de producir el haz de luz incidente sobre la muestra. Posteriormente
se llevara a cabo la variacion angular del sistema de polarizadores para encontrar el
angulo resonante de la rejilla de difraccion contaminada. Finalmente, si el angulo
resonante resultante es coincidente al valor obtenido de la previa caracterizacion de
oxido de itrio, la medicion sera positiva a la presencia del analito de interés, en este caso
oxido de itrio.

De acuerdo a las condiciones consideradas en el esquema conceptual de la propuesta
mostrado en la Figura 25 de este documento, se presenta la siguiente descripcion.
El prototipo de sensor propuesto para la deteccion de 6xidos de tierras raras se ha
centrado en la ejecucion de andlisis en tiempo real, esto resulta posible debido a que la
muestra se deposita directamente sobre la rejilla metalica de difraccion. El prototipo de
sensor es flexible para su adaptacién a un sitio de interés para la toma de muestra de
efluentes donde se presume la presencia de 6xidos de tierras raras para ello, sin un
previo tratamiento puede ser incorporada al sistema de deteccion, donde se presentan
moléculas con alta afinidad a los REOs que al estar en contacto producirdn un cambio
en el angulo de resonancia caracterizado. Lo anterior sugiere una reduccién de los costos
de analisis para la determinacion de oxidos de tierras raras. Esto ha sido estimado con
base en la comparacion del costo de un analisis con el método ICP-OES descrito en los
antecedentes de este documento. De acuerdo a informacion consultada en el sitio del
Laboratorio de Técnicas Instrumentales de la Universidad de Valladolid, el costo unitario
por analisis con la metodologia ICP-OES es de aproximadamente 23 dolares. El costo

del prototipo propuesto en el presente proyecto asciende a 17 ddlares, por lo que impacta
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en la reducciéon de costo de aproximadamente 23% por analisis. Ademas de lo
anteriormente mencionado la implementacion de un sensor para la deteccion de REOs
tiene un mayor impacto en el proceso de toma de decisiones, lo cual esta relacionado
con su capacidad de efectuar andlisis en tiempo real. Esto posibilita determinar en el
mismo sitio de interés la presencia de materiales con valor econémico en residuos o
efluentes, facilitando la toma de decisiones enfocada a la seleccion de qué materiales
deben ser procesados debido a su valor econémico. Lo anterior repercutira a su vez, en
la cadena de valor, pues se reducird el material sujeto a ser procesado al permitir la
seleccidn y separacion de efluentes con contenido de REOs propiciando la reduccion de

los costos de operacion.
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5. Capitulo V: Discusion, conclusiones y recomendaciones
5.1. Conclusiones

En el presente capitulo se abordan las conclusiones obtenidas como resultado de este
proyecto de aplicacion, cuyo objetivo general fue desarrollar el disefio de un prototipo de
sensor para la deteccion de 6xidos de tierras raras en tiempo real implementando el
efecto de resonancia de plasmones superficiales. Esto debido a que se requieren de
métodos para la determinacion de elementos de tierras raras para facilitar su proceso de

extraccion y reciclaje.

Las conclusiones se presentan considerando las cuatro fases en que se organizé la
metodologia del presente proyecto, mismas que se encuentran acordes a los objetivos
especificos que fueron planteados en el primer capitulo.

En la primera fase “Caracterizacion del efecto de resonancia de PPS” se tuvo como
objetivo el disefiar un prototipo experimental para la caracterizaciéon del efecto de
resonancia plasmones superficiales para su implementacién en un sensor de deteccion
de REOs. Durante esta fase se realiz6 una busqueda bibliogréfica de la configuracién de
acoplamiento de rejilla de difraccion, técnica utilizada para el armado de dos prototipos
experimentales. Asimismo, se efectuaron mediciones del efecto de SPR mediante la
construccion de dos prototipos: el primero considera la variacion angular de la rejilla, y el
segundo toma en cuenta la variacion angular del polarizador. Como resultados se
obtuvieron dos prototipos, asi como las mediciones derivadas de la caracterizacion del
efecto de SPR. Los productos alcanzados en esta fase permitieron entender la forma de
operacion de la configuracion de acoplamiento de la rejilla de difracciébn para la
caracterizacion del efecto SPR, asi como identificar las variables involucradas: el angulo
del haz incidente y el angulo del haz difractado. En definitiva, los experimentos
efectuados mostraron la caracterizacion del efecto de resonancia de PPS. Los resultados

experimentales mostraron una caida de intensidad del haz difractado indicativo de la
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presencia de plasmones superficiales en la rejilla de difraccion. La aportacion principal
de la primera fase es la construccion de dos prototipos que consideran la manipulacion
de la variable independiente (angulo del haz incidente). Dado lo anteriormente
mencionado, el objetivo planteado para esta fase fue alcanzado al efectuar la
caracterizacion del efecto de resonancia de plasmones a través de la construccion de

dos prototipos que consideran la configuracion de acoplamiento de rejilla de difraccion.

En lo que respecta a la fase dos, llamada “Comparacion de curvas experimentales” se
pretendio llevar a cabo un comparativo entre el comportamiento experimental con una
simulacién que describe el efecto de resonancia de plasmones. Durante esta fase se
realizo el procesamiento de los datos experimentales obtenidos en la fase 1 asi como el
trazado de las curvas experimentales. Como hallazgo se encontr6 que la caida de la
intensidad del haz difractado se presenté en el angulo 15.9° en el prototipo basado en la
variacion angular de la rejilla de difraccion; para el caso del prototipo que valora la
variacion angular del sistema de polarizadores, el angulo de difraccion donde se redujo
la intensidad fue en 15.9°. Por lo tanto, para ambos prototipos experimentales el angulo
resonante es coincidente a 15.9° y la grafica resultante correspondiente a la Figura 20
gue fue presentada en el capitulo 4, muestra una aproximacién conveniente de la curva
caracteristica del fenémeno de resonancia de plasmones. Ademas, a través de un trabajo
de vinculacion con la Universidade Federal Rural do Semi-Arido, Brazil se facilitd la
simulacion del efecto SPR considerando las condiciones experimentales empleadas en
el presente proyecto de aplicacion. De acuerdo a la simulacién, el dngulo resonante
donde se presenta el efecto de SPR es a los 16°, esto sefala que los resultados
obtenidos experimentalmente se encuentran muy cercanos al valor obtenido en la
simulacién bajo las mismas condiciones de operacion. Lo anterior conduce a concluir
gue es posible caracterizar el fenbmeno de resonancia plasmoénica mediante una
variacion angular de los ejes de transmision de los polarizadores. Este hallazgo fue de
gran utilidad para el disefio de la unidad de sefializacion en la fase 4, debido a que la

manipulacion de la variacion angular en el prototipo permite un manejo y barrido mas
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estable que la variacion angular de la rejilla para la caracterizacion del fenémeno SPR.
Parte del contenido derivado de los resultados experimentales de esta fase, fue
divulgado a través de un cartel en el Undécimo Congreso Internacional de Investigacion
Cientifica Multidisciplinaria, en donde se presentaron los graficos obtenidos
experimentalmente de la caracterizacion del efecto de resonancia de plasmones.
En suma, el objetivo estipulado en la segunda fase del proyecto fue logrado al establecer
una comparativa entre los resultados experimentales contra la simulacion del efecto de
SPR.

Por su parte en la fase tres “Prueba de medicién de analito de REO”, se establecio
como objetivo Identificar el comportamiento del efecto de resonancia de plasmones
superficiales al presentarse un analito de Oxidos de tierras raras en el prototipo. Se
implement6 un experimento que operd bajo las mismas condiciones experimentales que
las indicadas en la fase 1, pero a diferencia la rejilla de oro fue dopada con un analito de
REO. El analito que fue utilizado para esta fase corresponde a 6xido de itrio dopado con
erbio e iterbio, con un tamafio de particula de 66.406 nm. Como hallazgo de esta fase se
encontrd6 una variacibn en el resultado del experimento cuyo &ngulo resonante
corresponde a 34.5°. Lo anterior, es indicativo de que la presencia de nano-particulas
anuld el efecto en el angulo de resonancia de la rejilla. El valor del angulo 34.5° coincide
con el angulo reportado en la literatura en superficies de oro planas. Este hallazgo
sugiere que es factible el planteamiento de disefio de un sensor de deteccion selectiva
para un material especifico, sin embargo, es necesario efectuar mas pruebas
experimentales. Una limitacibn encontrada en esta fase fue la repeticion de la
experimentacion para la caracterizacion del angulo resonante de la particula de 6xido de
itrio. Esto debido principalmente a la necesidad de contar con un laboratorio que
permitiera obtener una mayor cantidad de muestras del nano-material, asi como la
disponibilidad de equipo y reactivos requeridos para la funcionalizacion de la superficie
de la rejilla de difraccion de oro. Dado lo anteriormente citado, el objetivo planteado en

la fase 3 del presente proyecto fue concluido, sin embargo, se considera la necesidad de
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efectuar una mayor cantidad de mediciones para establecer el angulo resonante

especifico para el material en estudio.

Finalmente, en la fase cuatro “Disefio del prototipo de sensor molecular”, fue definido
como objetivo el disefio de un prototipo de sensor molecular que integre el efecto de
resonancia de plasmones superficiales para la deteccion selectiva de oxidos de tierras
raras. Para cumplir con este objetivo, se recurrido a la metodologia correspondiente a
Design Thinking tomandose a consideracion las necesidades y requerimientos del disefio
de un sensor molecular. Como aportacién principal de la fase cuatro se destaca la
creacion del disefio de un prototipo de sensor molecular que considera como unidad de
sefalizacion el efecto de resonancia de plasmones superficiales. El disefio se basa en la
técnica de acoplamiento de rejilla de difraccion, considerando la variacion angular del
sistema de polarizadores para la variable independiente. Una limitacion encontrada en la
ultima fase fue el prototipado del disefio en fisico por cuestiones ajenas a nuestro
alcance, el acceso al laboratorio fue restringido. Se determina que es necesario llevar a
cabo las pruebas funcionales del prototipo para hacer las adecuaciones que se
requieran. Sin embargo, de acuerdo al alcance del proyecto que fue delimitado en el
capitulo 1 seccion 6, el objetivo planteado en la fase 4 del presente proyecto se considera

alcanzado de manera satisfactoria.

El objetivo general consistente en el disefio de un prototipo de sensor para la deteccion
de oxidos de tierras raras en tiempo real implementando el efecto de resonancia de
plasmones superficiales fijado en este proyecto de aplicacién se considera completado
al haberse concluido cada uno de los objetivos especificos correspondientes a la

metodologia.

Como resultado de la consecucion de los objetivos establecidos en el alcance del
presente proyecto de aplicacion, la hipoétesis sugerida “La aplicacién del efecto de

resonancia de plasmones superficiales en un sensor molecular permitira la deteccion de
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un analito de oxido de tierras raras que desviara el angulo resonante definido en la
técnica de la rejilla metélica de difraccion posibilitando su determinacion en tiempo real.”

es aceptada.

5.2. Discusiones y recomendaciones

Acorde a los resultados y conclusiones obtenidas como producto del presente
proyecto de aplicacién, fue posible determinar la aplicabilidad del efecto de resonancia
de plasmones superficiales para el desarrollo de un prototipo de sensor para la deteccion
de elementos de tierras raras. De esta manera, se precisa que los objetivos planteados
en este proyecto fueron alcanzados satisfactoriamente debido a que fue posible
identificar un cambio en el efecto de resonancia de plasmones superficiales al agregar
un analito de interés. Las implicaciones que tiene este proyecto se evallan con base en
la alta demanda de elementos de tierras raras. Actualmente el interés por los REEs es
creciente debido a sus notables aplicaciones en la industria de la tecnologia y energias
renovables. Sin embargo, como se menciond en la seccion 1.4 de este documento la
problemética en torno a estos materiales se centra en sus procesos de obtencion
caracterizados por ser limitados. En consecuencia, el desarrollo de métodos de deteccion
selectivos para elementos de tierras raras representa una valiosa contribucion para
facilitar el proceso de extraccion y reutilizacion a partir de residuos industriales. Este
proyecto sirve como precedente para continuar con el estudio y desarrollo de métodos
para la deteccién de REEs en ambientes industriales, un campo de conocimiento que se
ha abordado en afos recientes, por lo que no se disponen de suficientes bases
referenciales. De acuerdo al estudio llevado cabo por el grupo de Mattocks, J. et al.,
disefiaron un sensor fluorescente sensible a tierras raras debido a la integracion de una
proteina conocida como lanmodulina LaMP1 con afinidad a REEs a escala picomolar. La
molaridad hace referencia a una medida de concentracion de disoluciones en funcién a
las entidades elementales que contiene. El sensor desarrollado en este trabajo también
se basa en un efecto Optico, sin embargo, es capaz de medir concentraciones a nivel

nanométrico no se encuentra en términos de molaridad. Es por esta razén que no es
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posible establecer una comparacion entre el método obtenido por el equipo de Mattocks
y el prototipo resultante del presente proyecto en este sentido. Esta caracteristica de un
sensor es evaluable dependiendo de las condiciones del medio en que se efectuaran las
mediciones en cuanto a las concentraciones esperadas a valorar. De acuerdo a la Tabla
4 de la seccion 1.4 de este documento las concentraciones maximas permisibles de
REEs en agua se encuentran en escala de microgramos. Por otra parte, el sensor
presentado por Mattocks, et al. es reversible, esta propiedad deberé ser considerada al
disefiar la unidad de reconocimiento en lo que respecta a la continuidad del presente
estudio. En lo que respecta al sensor disefiado en este proyecto a diferencia del grupo
de Mattocks, se enfoca al reconocimiento especifico de un REO (Oxido de itrio).
Es importante tomarlo en cuenta dependiendo si se busca un analito particular para cierta
aplicacion o solamente a la deteccion de elemento de tierras raras de forma general sin

especificidad.

La aportacion de este proyecto se centra en el desarrollo de la unidad de sefializacién
y disefio de un sensor molecular para REEs a través de la implementacion del efecto de
resonancia de plasmones superficiales; el efecto 6ptico implementando se destacé por
su adaptabilidad para la deteccién selectiva de elementos de tierras raras al encontrarse
una respuesta diferente a la obtenida en su caracterizacion previa. La comparacion que
se presenta en la Tabla 19 se planteé considerando como referencia el método ICP-MS,

método comunmente utilizado para la determinacion de elementos de tierras raras.

Tabla 19. Comparacién métodos de medicion.

ICP-MS Prototipo desarrollado
Medicion de REEs tiempo real No Si
Preparacion de muestra Disolucién No
Tipo de muestra Sélida Sélida

Fuente: Elaboracion propia.

Por otra parte, con base en las limitaciones encontradas durante la realizacion de este

proyecto se recomienda que los futuros trabajos que daran continuidad al desarrollo de
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sensores moleculares de deteccidon selectiva para REEs se tome a consideracion la
repeticion de mediciones para la caracterizacion del efecto de resonancia del material
oxido de itrio dopado con itrio, dopado con erbio e iterbio. Lo anterior a fin de que se
llegue a un resultado concluyente en la determinacién del &ngulo resonante para 6xido
de itrio. Asimismo, se sugiere para la funcionalizacién de la superficie de la rejilla de oro
gue se considere primeramente la caracterizacion del efecto de resonancia sin presencia

del analito a fin de tener una base y posteriormente con analito presente.

5.3. Lineas de investigacion futuras

Actualmente la cantidad de sensores moleculares destinados a la identificacion en
tiempo real de analitos biologicos-ambientales toxicos es limitada. A pesar de la gran
sensibilidad y selectividad caracteristicas de los sistemas comiunmente utilizados para la
detecciébn y cuantificacion de contaminantes presentes en una muestra, los
procedimientos deben ser realizados en laboratorios especializados por profesionales
capacitados. En otras palabras, no es posible llevar a cabo pruebas en el sitio donde se
encuentra la muestra que se desea analizar. Por otra parte, las muestras que son
llevadas a los laboratorios para su analisis requieren de una exhaustiva preparacion y
demas procedimientos adicionales para ser procesadas adecuadamente.
Lo anteriormente mencionado se traduce en el empleo de recursos costosos y tiempo
para poder llevar a cabo el estudio. Una vez planteado lo anterior, es fundamental el
desarrollo de instrumentos de medicién que permitan detectar en el sitio los analitos de

interés.

En lo referente a las futuras lineas de investigacion relacionadas con los hallazgos
encontrados en el presente proyecto de aplicacion, se sugiere que se centren en la
determinacién del &ngulo resonante especifico para el 6xido de itrio dopado con erbio e
iterbio. Esta es una tarea que conlleva el estudio exhaustivo de este material, el cual sera

de utilidad para el desarrollo de futuros sensores de determinacion selectiva a un analito
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de interés. Por consiguiente, el reconocimiento de los angulos de resonancia de
diferentes materiales pertenecientes a los elementos de tierras raras traeria como
beneficio el disefio de sensores selectivos. El beneficio de lo anterior es que debido a
que las aplicaciones de los REEs son especificas para cada elemento, este tipo de
sensores facilitarian su separacion de otros elementos que estan destinados a otros

usos.

Por otra parte, se propone que se destine una linea de investigacion dedicada al
andlisis de biomoléculas que sean selectivas para los REOs, tal como se propone en el
sensor desarrollado por el grupo de Mattocks. Es posible funcionalizar la superficie de la
rejilla de oro con una biomolécula que tenga afinidad por un REO particular para que de

esta manera se determine un analito de interés.

En este sentido se concluye que el impacto del presente proyecto es de gran utilidad
para una diversidad de aplicaciones, no solamente para la determinacion de elementos
de tierras raras, sino en la deteccion de analitos de interés ambiental o industrial.
Con tal fin, es necesario continuar explorando el estudio y desarrollo de sensores

moleculares, debido a que su uso se extiende a diferentes campos del conocimiento.
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7. Anexos

ANEXO 1

En el siguiente apartado se presentan los planos correspondientes a las piezas que
componen el disefio de la unidad de sefializacion para un sensor molecular. En la Figura
34 se muestra el plano de la unidad de sefalizacion considerando las vistas de la seccién

superior, lateral izquierda e isométrica.
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Figura 34. Plano seccién superior, lateral e isométrica de unidad de sefalizacion.
Fuente: Elaboracion propia.
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En la Figura 35 se presenta la seccion frontal, lateral derecha e isométrica que
corresponden a la base del diodo laser. Este disefio considera un diodo laser con

dimensiones de 1 cm de diametro por 6 cm de largo.

Figura 35. Plano seccion frontal, lateral e isométrica de base del diodo laser.
Fuente: Elaboracion propia.

96



La Figura 36 muestra las secciones superior, frontal, isométrica y lateral derecha que
corresponden al soporte del sistema de polarizadores. El disefio considera un ajustador
angular para permitir movimientos precisos al variar el &ngulo de los ejes de transmision

del polarizador.

Figura 36. Plano seccidn frontal, superior e isométrica base del polarizador.
Fuente: Elaboracion propia.
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En la Figura 37 se pueden apreciar las secciones lateral derecha, superior, frontal e
isométrica que corresponden a la base de la rejilla metalica de difraccion. Se considerd
en este disefio una rejilla de difraccion cuadrada, con dimension de 3 cm y un ancho de

1cm.
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Figura 37. Plano seccion frontal, superior, lateral e isométrica de base de la rejilla.
Fuente: Elaboracion propia.
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