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RESUMEN 

 

TÍTULO: EVALUACIÓN DE LA TÉCNICA DE MICROBALANZA DE CRISTAL DE 
CUARZO PARA LA DETERMINACIÓN DE FENOLES EN SOLUCIÓN ACUOSA.*

 
AUTORES: BAUTISTA TIRADO, Thalía Daneysa**; SUAREZ SOTOMONTE, Kelly 
Yohana.** 
 
 
PALABRAS CLAVE: fenoles, polimetilmetacrilato, microbalanza de cristal de cuarzo.  
 
 
DESCRIPCIÓN:  
 
Los fenoles son contaminantes orgánicos que se encuentran presentes en diversos 
efluentes industriales, y se caracterizan por su toxicidad y persistencia en el ambiente. 
Por lo cual, se hace necesaria su determinación para tomar medidas de control e 
implementar tratamientos adecuados que reduzcan el impacto ambiental. En este 
trabajo, la técnica de microbalanza de cristal de cuarzo (QCM) fue empleada para medir 
fenoles (fenol, o-cresol, m-cresol y p-cresol) en solución acuosa, basada en cambios de 
frecuencia del cristal. Para mejorar la sensibilidad de medición, el electrodo de la QCM 
fue modificado con un recubrimiento de polimetilmetacrilato (PMMA). Se estudiaron 
cinco tipos de solventes (cloroformo, etilacetato, diclorometano, acetona y dicloroetano) 
para disolver el PMMA, de los cuales se seleccionó el dicloroetano por la uniformidad 
de sus películas. Así mismo, se contemplaron tres métodos de deposición (drop casting, 
spin coating y spray coating), donde, spin coating permitió obtener superficies uniformes 
y mayor repetitividad en las mediciones. Finalmente, se efectuaron mediciones en 
solución acuosa para tres mezclas fenólicas a composiciones diferentes y para cada 
uno de los fenoles. Se observaron desplazamientos de frecuencia lineales, en un 
intervalo de 0,0-0,7 ppm, para diferentes concentraciones de una mezcla fenólica con 
composición promedio en aguas de producción (46% fenol, 18% o-cresol, 18% m-cresol 
y 18% p-cresol) reportada en estudios previos; también, de 0,0-1,0 ppm para fenol y de 
0,0-0,3 ppm para cresoles. Igualmente, se encontró una mayor sensibilidad para el m-
cresol (216 Hz/ppm), en relación con los demás fenoles. 

 
 

                                            

 

* Trabajo de grado. 

** Facultad de Ingenierías Fisicoquímicas. Escuela de Ingeniería Química. Director: Julio Andrés 
Pedraza Avella, Ingeniero Químico, Ph.D. Codirector: Magda Lorena Serrano Barrera, Ingeniera 
química. 
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ABSTRACT 
 
 
TITLE: EVALUATION OF THE QUARTZ CRYSTAL MICROBALANCE TECHNIQUE 
FOR DETERMINATION OF PHENOLS IN AQUEOUS SOLUTION. * 
 
 
AUTHORS:  BAUTISTA TIRADO, Thalía Daneysa**; SUAREZ SOTOMONTE, Kelly 
Yohana.** 
 
 
KEYWORDS: phenols, polymethylmetacrylate, quartz crystal microbalance.  
 
 
DESCRIPTION:  
 
 
Phenols are organic pollutants present in several industrial effluents, and these are 
characterized by their toxicity and persistence in the environment. Therefore, their 
determination is necessary to take control measures and implement appropriate 
treatments that reduce the environmental impact. In this work, Quartz Crystal 
Microbalance (QCM) technique was used to measure phenols (phenol, o-cresol, m-
cresol and p-cresol) in aqueous solutions, based on crystal frequency changes. To 
improve the sensitivity of measurement, the QCM electrode was modified with a 
polymethyl methacrylate (PMMA) coating. Five types of solvents (chloroform, 
ethylacetate, dichloromethane, acetone and dichloroethane) were studied to dilute the 
PMMA, dichloroethane was selected for the uniformity of its films. Also, three application 
methods (drop casting, spin coating y spray coating) were contemplated, spin coating 
allowed to get uniform surfaces and greater repeatability in measurements. Finally, 
measurements were made in aqueous solution for three phenolic mixtures with different 
compositions and for each of the phenols. Linear frequency shifts were observed, in the 
range 0,0-0,7 ppm, for different concentrations of a phenolic mixture with average 
composition in produced water (46% phenol, 18% o-cresol, 18% m-cresol and 18% p-
cresol), reported in previous studies; 0,0-1,0 ppm for phenol and 0,0-0,3 ppm for cresols, 
too. Likewise, a higher sensitivity was found for m-cresol (216 Hz/ppm), in relation to 
other phenols. 

                                            

 

*  Bachelor thesis 

** Faculty of Physicochemical Engineering. Chemical Engineering School. Directors: Julio Andrés 
Pedraza Avella, Chemical Engineer, Ph.D; Magda Lorena Serrano Barrera, Chemical Engineer. 
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INTRODUCCIÓN 

 

Las plantas industriales generan grandes cantidades de agua residuales [12], dentro 

de las cuales se encuentran las aguas de producción, asociadas con el proceso de 

extracción de petróleo. Éstas contienen una diversidad de contaminantes, que 

incluyen hidrocarburos libres y emulsionados, sulfuros, amoníaco, cianuros, xilenos 

y, en especial, fenoles [7, 12, 20, 42, 49].  

 

Los fenoles son compuestos derivados del benceno que tienen uno o más grupos 

hidroxilo (-OH) unidos a su anillo aromático [65]; el fenol es el miembro más simple 

de esta familia, que comprende, derivados halogenados (ej. clorofenol), nitrados (ej. 

2-nitrofenol), alquilados (ej. o-cresol) y éteres fenólicos (ej. metoxifenol) [6]. 

 

A nivel mundial, los compuestos fenólicos encontrados en mayor proporción en las 

aguas de producción de petróleo corresponden al fenol y los alquilfenoles (o-cresol, 

m-cresol y p-cresol) [56] (ver Tabla 1). Estos contaminantes se caracterizan por su 

toxicidad y persistencia en el ambiente, por lo que, se encuentran registrados en la 

lista de sustancias peligrosas de la EPA (Environmental Protection Agency) [13, 35, 

36, 68]. Como resultado, los niveles máximos permitidos de estos compuestos están 

regulados por la legislación de cada país [59]. Así, en Colombia, el organismo 

ambiental competente es el Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible, y el 

límite máximo permisible de concentración de fenoles para aguas residuales 

corresponde a 0,2 mg/L, según la Resolución 0631 del 17 de marzo del 2015 [34].  

 

Dado lo anterior, ha surgido una creciente necesidad de desarrollar métodos y 

técnicas analíticas para el monitoreo de la concentración de estos fenoles en el agua 

de producción [59]. El método estándar para determinar estos compuestos en agua 

es el colorimétrico de la 4-aminoantipirina (4-AAP), el cual se basa en el 
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acoplamiento oxidativo de fenoles con 4-AAP en medio alcalino [59], y está regulado 

a nivel nacional por la Norma Técnica Colombiana NTC 4582 [21]. Este método se 

caracteriza porque permite determinar fenol y los compuestos orto y meta- 

sustituidos. Sin embargo, requiere de una previa preparación de la muestra, 

consume largos tiempos de análisis y no permite detectar compuestos para-

sustituidos como el para-cresol [21, 64]. 

 

Tabla 1. Solubilidad del fenol, o-cresol, m-cresol y p-cresol, en agua. 
 

 Compuesto 

 
Fenol 

o-cresol         
(2- metilfenol) 

 

m-cresol 
(3- metilfenol) 

p-cresol 
(4- metilfenol) 

 
 

Estructura 
molecular 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

Fórmula 
molecular 

C6H5OH CH3C6H4OH CH3C6H4OH CH3C6H4OH 

Solubilidad 
en agua                          

[p/p a 25°C] 

6,7 3,1 2,5 2,3 

Fuente: [31, 56]. 

 

Existen otras técnicas de detección de fenoles en soluciones acuosas, como la 

espectrofotometría ultravioleta visible (UV-VIS), la cromatografía de gases acoplada 

con espectrometría de masas (GC-MS, Gas Chromatography and Mass 

Spectrometry), la cromatografía líquida de alta resolución (HPLC, High Performance 

Liquid Chromatography), y la electroforesis capilar [2, 26, 36, 55, 59]. Aunque estas 

técnicas permiten determinar fenoles a concentraciones en el orden de ng/L, los 

equipos empleados son de elevado costo [26] y, además, necesitan un 

pretratamiento que implica etapas adicionales para concentrar la solución de la 

muestra, bien sea mediante extracción líquido-líquido, extracción en fase sólida, o 
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destilación [57]. En consecuencia, los tiempos de análisis requeridos son largos e 

incluyen un arduo pretratamiento de muestras [26, 35, 36]. 

 

En las últimas décadas se ha investigado una amplia variedad de sensores físicos 

y químicos adecuados para el análisis de campo [9], compatibles para varias 

aplicaciones de monitoreo ambiental [69]. Entre ellos, la microbalanza de cristal de 

cuarzo (QCM, Quartz Crystal Microbalance) ha cobrado importancia al proporcionar 

mediciones en tiempo real, alta sensibilidad, fácil operación y bajo costo de los 

equipos utilizados [9, 11, 14]. Este sensor consiste en un disco de cuarzo delgado 

en medio de un par de electrodos metálicos (oro, plata o platino), sujetos a un holder, 

que permiten registrar las vibraciones eléctricas y conectarlo a un circuito oscilador 

para su posterior estimación (ver Figura 1) [40, 61].  

 

Figura 1. Microbalanza de cristal de cuarzo con electrodos metálicos. 

 

Fuente: [28]. 

 

Su principio de funcionamiento se basa en el fenómeno de la piezoelectricidad del 

cristal de cuarzo, descubierto por los hermanos Curie en 1880. Específicamente, se 

fundamenta en el efecto piezoeléctrico inverso, en el que, al aplicar una corriente 

alterna (AC) a los electrodos, se producen oscilaciones mecánicas en el cristal [70]. 

Estos sensores se caracterizan porque vibran a una frecuencia determinada y, 

cuando sobre ellos se deposita alguna masa, la frecuencia de resonancia disminuye 

en proporción a la masa. Al medir estos cambios de frecuencia, se puede determinar 
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la cantidad de masa depositada de acuerdo con la relación descrita por Sauerbrey 

(Ecuación 1) [4]: 

             ∆𝑓 =
−2𝑓0

2

𝐴(𝜇𝑞𝑑𝑞)
1/2

∆𝑚                                     (1) 

 

Donde, ∆𝑓 es el cambio de frecuencia medido, 𝑓0 la frecuencia de resonancia 

original del cristal, ∆𝑚 el cambio de masa, 𝐴 el área piezoeléctricamente activa de 

los electrodos, 𝑑𝑞 la densidad de cuarzo y  𝜇𝑞 el módulo de cizallamiento [35].  

 

Las propiedades de este tipo de cristal, en particular, el modo de vibración y 

estabilidad de la frecuencia ante cambios de temperatura, están determinadas por 

su tipo de corte, es decir, por el ángulo de corte respecto a los tres ejes: X, Y, Z. El 

corte AT (ángulo de 35°15’ medido a partir del eje Y, paralelo al plano XZ) es el más 

utilizado en relación con los demás (X, Y, Z, BT, CT, DT, SC) [66], por la estabilidad 

en su frecuencia ante variaciones de temperatura y al operar a una frecuencia de 

resonancia fundamental entre 1 y 32 MHz [23]. Un incremento en esta frecuencia 

de resonancia implica una mayor sensibilidad de la QCM, un decremento del 

espesor de la lámina de cuarzo y un aumento del ruido en las señales [13]. En este 

sentido, generalmente se emplean cristales de 6MHz por su balance entre la señal 

y el ruido [13, 24]. 

 

A partir del trabajo desarrollado por Sauerbrey, se empezó a utilizar la técnica QCM 

únicamente en ambientes gaseosos [13]; luego, en 1982 se demostró que eran 

aplicables en entornos líquidos gracias a los estudios de Nomura y Okuhara [44, 

52]. Esto permitió un uso más generalizado de los QCM, ampliando el número de 

aplicaciones potenciales, incluidas las de biotecnología, específicamente, en 

biosensores [8].  
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Con el objeto de mejorar la sensibilidad y selectividad de la QCM, se han utilizado 

películas sensibles (recubrimiento sobre el electrodo del cristal de cuarzo) de un 

material que interactúa con las moléculas del compuesto de interés, y sirve como 

una superficie de adsorción y desorción de éste [35, 36, 40]. Entre los 

recubrimientos más empleados se encuentran las ftalocianinas, óxidos metálicos, 

membranas iónicas, semiconductores y polímeros [1]. Los polímeros ofrecen 

muchas ventajas en la tecnología de sensores ya que su costo es relativamente 

bajo, sus técnicas de fabricación son simples, pueden depositarse en varios tipos 

de sustratos y su estructura molecular permite producir películas con diversas 

propiedades fisicoquímicas [19].  

 

El polimetilmetacrilato (PMMA) ha sido el polímero más usado para determinar 

fenoles en soluciones acuosas [13, 16, 35], y ha sido reportado en diferentes 

estudios como adsorbente para la eliminación de fenol en agua [3], debido a sus 

características higroscópicas y afinidad con las moléculas polares [13, 29, 35]. En 

la literatura se reporta que, la interacción entre el polímero y los fenoles se puede 

atribuir al enlace de hidrógeno entre los grupos hidroxilo de los fenoles y los grupos 

funcionales carbonilo y metoxilo sobre la superficie de PMMA [3]. 

 

De este modo, para que la adsorción del PMMA sea efectiva, se deben tener en 

cuenta las características de la película polimérica, principalmente su uniformidad 

[51]. Ésta depende del solvente con el que se prepara el recubrimiento y su método 

de deposición sobre el electrodo de la QCM [38, 45, 51], dentro de los cuales, drop 

casting, spin coating y spray coating son los más comunes. Drop casting, es uno de 

los métodos más sencillos, en el que se deposita una gota del recubrimiento sobre 

el electrodo con una micropipeta, y ésta se esparce naturalmente a medida que se 

evapora el solvente [25]. Spin coating, consiste en colocar una gota del 

recubrimiento, como en drop casting y, seguidamente, se hace girar el cristal a una 

velocidad angular determinada permitiendo que la película se extienda sobre la 
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superficie [51, 63]. En spray coating, el recubrimiento a depositar se pulveriza en 

forma de gotas, desde un spray o atomizador, sobre el electrodo [25]. 

 

El inicio de la implementación de la técnica QCM para determinar el contenido de 

fenol en un medio líquido, se remonta al año 2003, con los pioneros Mirmohseni y 

Oladegaragoze [36], quienes lograron determinar concentraciones de fenol en el 

rango de 0 a 10 ppm, con un factor de sensibilidad de 37,87 Hz/ppm empleando un 

cristal de 10 MHz. Posteriormente, en el año 2008, Giancane et al. [14] reportaron 

la determinación de varios compuestos fenólicos en soluciones acuosas (fenoles 

halogenados del tipo monosustituidos y nitrofenoles), desde una concentración de 

1 hasta 20 mM (~120 a 2400 ppm), empleando películas de ftalocianinas y porfirinas 

como recubrimiento; adicionalmente, estudiaron la respuesta de la QCM para una 

mezcla fenólica (4-yodofenol, 5-metil-2-nitrofenol y 4-nitrofenol), obteniendo una 

sensibilidad de ~0,016 Hz/ppm.  

 

Finalmente, Garzón [13] en el 2017, realizó un estudio con el Grupo de 

Investigaciones en Minerales, Biohidrometalurgia y Ambiente (GIMBA), adscrito a la 

Escuela de Ingeniería Química de la Universidad Industrial de Santander, en el cual 

logró desarrollar un sensor con recubrimiento de PMMA, con la capacidad de 

detectar fenol en solución acuosa a concentraciones inferiores a 1 ppm, con una 

sensibilidad de 139,98 Hz/ppm. 

 

Teniendo en cuenta lo anterior, son pocos los estudios reportados para la 

determinación de fenoles en agua aplicando la técnica QCM, así como, el contenido 

de la mezcla de estos compuestos contaminantes en soluciones acuosas. Por esto, 

en el presente estudio se tuvo como objetivo principal evaluar la factibilidad técnica 

de utilización de una microbalanza de cristal de cuarzo con polimetilmetacrilato 

como recubrimiento, para la determinación de fenoles (fenol, o-cresol, m-cresol y p-

cresol) en fase líquida.  
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Determinación de las 
condiciones de 

preparación del PMMA, 
como recubrimiento del 
electrodo de la QCM

Evaluación de la 
sensibilidad de la QCM 

con PMMA como 
recubrimiento para la 

determinación de mezclas 
fenólicas de diferente 

composición relativa en 
solución acuosa

Evaluación de la 
sensibilidad de la QCM 

con PMMA como 
recubrimiento para la 

determinación de cada 
uno de los fenoles (fenol, 

o-cresol, m-cresol y p-
cresol) en soluciones 

acuosas

2. METODOLOGÍA 

 

El desarrollo experimental de la investigación fue estructurado en tres etapas, para 

la determinación de fenoles en soluciones acuosas, como se aprecia en la Figura 2. 

Cada una de éstas hace referencia a un objetivo específico planteado para el 

cumplimiento del objetivo general.  

 

Figura 2. Secuencia de la metodología experimental realizada durante el desarrollo 
del trabajo de grado. 

 

 

 

 

 

  

 

2.1 ETAPA 1. DETERMINACIÓN DE LAS CONDICIONES DE PREPARACIÓN 

DEL PMMA, COMO RECUBRIMIENTO DEL ELECTRODO DE TRABAJO DE LA 

QCM 

 

2.1.1 Selección de un solvente para diluir el PMMA.  Se prepararon soluciones 

de PMMA (recubrimientos) empleando diferentes solventes, reportados en la 

literatura: cloroformo (CHCl3) [36, 47], etilacetato (C4H8O2) [37, 43], diclorometano 

(CH2Cl2) [43, 50], acetona (C3H6O) [27], y dicloroetano (C2H4Cl2) [30, 43], cada una 

con una concentración de 0,2%p/v [13]. El PMMA fue obtenido de la marca 

comercial Sigma Aldrich (peso molecular promedio ~996,000). Luego, fueron 

llevadas a un equipo de baño ultrasónico (Branson Ultrasonic Cleaner. Model 1510) 

durante 2 horas [37, 48] para su homogenización.  
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Preparadas las soluciones de PMMA, se depositaron cada uno de los 

recubrimientos sobre la superficie del electrodo de oro del cristal de cuarzo, por drop 

casting. Obtenidos los recubrimientos, se analizó su superficie utilizando un 

microscopio óptico (OLYMPUS BX41, 10X) y se seleccionó la película más 

uniforme. 

 

2.1.2 Selección de un método de deposición del recubrimiento.  Una vez 

seleccionado el solvente, se estudiaron algunos métodos de deposición de 

recubrimientos para obtener una película de PMMA más uniforme (drop casting, 

spin coating y spray coating). Éstos fueron seleccionados debido a la disponibilidad 

de equipos y a la practicidad en su depósito. Los métodos drop casting y spin coating 

fueron utilizados con anterioridad por Garzón [13]; mientras que, el método de spray 

coating no ha sido reportado para la deposición del recubrimiento de PMMA en la 

determinación de fenoles. 

  

2.1.2.1 Deposición del recubrimiento por drop casting.  En este método se 

tomaron 3 µL de una solución de PMMA/solvente y se depositó manualmente con 

una micropipeta sobre la superficie del electrodo del cristal de cuarzo. A fin de lograr 

la evaporación del solvente y mejorar la adhesión del PMMA [14, 15, 67], el cristal 

se llevó a un horno (MEMMERT U 10) durante una hora a la temperatura de 

ebullición del solvente (ver Tabla 3). La rampa de calentamiento del horno 

correspondió a aproximadamente de 6ºC/min, hasta llegar al valor deseado de 

temperatura.  

 

2.1.2.2 Deposición del recubrimiento por spin coating.  Se empleó un equipo de 

spin coating (Spin Coater: Laurell Technologies. WS-650HZB-23NPPB). Como 

punto de partida, se tomó el método de spin coating propuesto por Garzón [13] (paso 

1: 150 rpm durante 60 s; paso 2: 200 rpm durante 60s). Luego, se estudiaron 
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distintos valores de velocidad angular superiores e inferiores a éste; con cada uno 

de los recubrimientos obtenidos se evaluó su superficie por microscopía óptica, con 

la finalidad de seleccionar el método de spin coating que permitiera películas más 

uniformes. 

 

2.1.2.3 Deposición del recubrimiento por spray coating.  El depósito de la 

solución se realizó de manera directa sobre el electrodo del cristal, utilizando un 

aerógrafo de alimentación por gravedad a 207 kPa (30 psi) aproximados de presión 

[60].  

 

2.1.2.4 Análisis de la superficie y morfología de los recubrimientos.  Esta 

actividad se llevó a cabo mediante un microscopio óptico (OLYMPUS BX41, 10X) y 

microscopía electrónica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy) para cada 

uno de los recubrimientos depositados por drop casting, spray coating y spin 

coating. 

 

2.1.2.5 Mediciones en la QCM con los recubrimientos depositados con cada 

método.  Se preparó una mezcla fenólica en solución acuosa con composición: 

46% fenol, 18% o-cresol, 18% m-cresol, 18% p-cresol [5] a una concentración de 

0,5 ppm [36]. Según el estudio realizado por Boitsov et al. [5], esta composición 

corresponde al porcentaje promedio de fenol y cresoles encontrado en aguas de 

producción para diversos campos petroleros [5, 42].  

 

La concentración (0,5 ppm) fue obtenida a partir de una solución madre de fenoles, 

a esa composición, la cual se preparó disolviendo dichos compuestos en agua 

destilada; posteriormente, se agitó durante 1 hora a 600 rpm con el fin de garantizar 

su homogenización [13].  
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Después, se determinó el cambio de frecuencia y tiempo de respuesta de la QCM 

para la mezcla fenólica en solución acuosa, una vez se estabilizó el sistema. De 

esta manera, se seleccionó el método que permitió obtener un mayor cambio de 

frecuencia con un menor tiempo de respuesta y mayor repetitividad en las 

mediciones.  

 

El sistema de medición consta de una QCM, la cual se introduce en la celda, en la 

que se inyecta una muestra de la solución fenólica mediante una micropipeta. La 

celda se conecta a un oscilador, y éste a su vez al potenciostato (ver Figura 3). 

Todas las mediciones efectuadas en la QCM siguieron el procedimiento presentado 

en el Anexo A. 

 

Figura 3. Módulo EQCM con oscilador, celda, electrodos y accesorios. 

 

 

Fuente: [32]. 
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2.2 ETAPA 2. EVALUACIÓN DE LA SENSIBILIDAD DE LA QCM CON PMMA 

COMO RECUBRIMIENTO PARA LA DETERMINACIÓN DE MEZCLAS 

FENÓLICAS DE DIFERENTE COMPOSICIÓN RELATIVA EN SOLUCIÓN 

ACUOSA 

 

2.2.1 Preparación de las soluciones acuosas de fenoles.  Se prepararon mezclas 

fenólicas en solución acuosa con tres composiciones diferentes, como se muestra 

en la Tabla 2. Las composiciones de las mezclas 1 y 3 fueron derivadas de la mezcla 

base 2, en la que se disminuyó y aumentó el porcentaje de fenol, respectivamente, 

y se mantuvo una composición total de 100% en la mezcla fenólica. Cada mezcla 

se preparó con concentraciones de: 0,0, 0,3, 0,5, 0,7, 1,0, y 1,5 ppm. 

 

Tabla 2. Mezclas fenólicas en solución acuosa en estudio. 

Mezcla Composición constante de fenoles (%) 

1 40% fenol, 20% o-cresol, 20% m-cresol, 20% p-cresol 

2 46% fenol, 18% o-cresol, 18% m-cresol, 18% p-cresol 

3 52% fenol, 16% o-cresol, 16% m-cresol, 16% p-cresol 

 

 

2.2.2 Deposición del recubrimiento de PMMA preparado con el solvente 

seleccionado, sobre el electrodo de la QCM.  Se depositó la solución de PMMA 

sobre el cristal de cuarzo con el solvente y método seleccionado en la Etapa 1. 

 

2.2.3 Medición del cambio de frecuencia que experimenta la QCM para las 

mezclas fenólicas en solución acuosa.  Para finalizar, se midió el cambio de 

frecuencia de la QCM al aplicar cada una de las mezclas fenólicas en solución 

acuosa preparadas en la Actividad 2.2.1. 
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2.3 ETAPA 3. EVALUACIÓN DE LA SENSIBILIDAD DE LA QCM CON PMMA 

COMO RECUBRIMIENTO PARA LA DETERMINACIÓN DE FENOL, O-CRESOL, 

M-CRESOL Y P-CRESOL EN SOLUCIONES ACUOSAS 

 

2.3.1 Preparación de las soluciones acuosas de cada fenol: fenol, o-cresol, m-

cresol y p-cresol.  Se prepararon soluciones acuosas de fenol, o-cresol, m-cresol 

y p-cresol, cada una con concentraciones de: 0,0, 0,1, 0,2, 0,3, 0,5, 1,0 y 1,5 ppm. 

 

2.3.2 Deposición del recubrimiento de PMMA preparado con el solvente 

seleccionado, sobre el electrodo de la QCM.  Se depositó la solución de PMMA 

sobre el cristal de cuarzo con el solvente y método previamente seleccionado en la 

Etapa 1. 

 

2.3.3 Medición del cambio de frecuencia que experimenta la QCM para los 

diferentes fenoles en soluciones acuosas.  En esta actividad se midió el cambio 

de frecuencia de la QCM al aplicar cada una de las soluciones acuosas de fenol, p-

cresol, m-cresol y o-cresol preparadas en la Actividad 2.3.1. Para cada uno de los 

fenoles se utilizó un cristal de cuarzo diferente, bajo las mismas condiciones de 

preparación y deposición del recubrimiento. 

 

 

 

 

 

 

 



29 

 

3. RESULTADOS Y ANÁLISIS 

 

3.1 ETAPA 1. DETERMINACIÓN DE LAS CONDICIONES DE PREPARACIÓN 

DEL PMMA, COMO RECUBRIMIENTO DEL ELECTRODO DE LA QCM 

3.1.1 Selección de un solvente para diluir el PMMA.  La Figura 4, muestra las 

micrografías obtenidas por un microscopio óptico (OLYMPUS BX41, 10X) de los 

recubrimientos de PMMA preparados con cada solvente (cloroformo, etilacetato, 

diclorometano, acetona y dicloroetano).  

 

Figura 4. Fotografías y micrografías por microscopía óptica de los recubrimientos 
de PMMA/solvente depositados por drop casting sobre el electrodo de oro de la 
QCM: a) cristal sin recubrimiento, b) PMMA/cloroformo, c) PMMA/etilacetato, d) 
PMMA/diclorometano, e) PMMA/acetona y f) PMMA/dicloroetano. 

a) b) c) 

   

d) e) f) 

  

 

 

De acuerdo con la figura anterior, se observa una superficie más plana y sin 

presencia de aglomerados, en el recubrimiento preparado con dicloroetano (ver 

Figura 4f), en relación con los demás solventes. Este resultado puede ser explicado 

si se considera la solubilidad y la presión de vapor de cada solvente, los cuales se 

presentan en la Tabla 3. La solubilidad fue expresada mediante el parámetro de 

solubilidad de Hansen (δ), el cual involucra fuerzas de dispersión (δD), interacciones 
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polares (δP) y enlaces de hidrógeno (δH) [18], donde, existe mayor solubilidad del 

polímero en el solvente, entre más cercano sea el parámetro de estos dos 

compuestos [56]. 

 

Tabla 3. Propiedades de los solventes más empleados para la preparación de 
recubrimientos de PMMA.  

Compuesto Presión de 
vapor @21°C 

[mmHg] 

Temperatura de 
ebullición  

[°C] 

Parámetro de 
solubilidad de Hansen δ 

[MPa
𝟏/𝟐

] 

Cloroformo 169 61 18,9 

Etilacetato 78 77 18,2 

Diclorometano 376 40 20,2 

Acetona 194 56 19,9 

Dicloroetano 71 83,5 21,5 

Fuente: [18, 58]. 

 

Con relación a esto, el dicloroetano es el solvente con el parámetro de Hansen 

(δ=21,5 MPa
𝟏/𝟐

) más cercano al del PMMA (δ=22,7 MPa
𝟏/𝟐

 [18]), lo cual indica que, 

el polímero se solubiliza mejor en él. Así mismo, presenta la presión de vapor (71 

mmHg) más baja comparada con la de los demás solventes y, por ende, al ser 

menos volátil, permite que el polímero se extienda sobre el electrodo del cristal de 

cuarzo generando una película más uniforme [38]. De esta forma, considerando las 

superficies de recubrimiento y teniendo en cuenta los parámetros de solubilidad y la 

presión de vapor, el solvente que se seleccionó para la preparación de 

recubrimientos de PMMA fue el dicloroetano. 

 

Finalmente, se hizo un estudio en el Laboratorio de Electrónica y Optoelectrónica 

de la BUAP, para tener una noción del espesor de la película PMMA/dicloroetano, 

depositada por drop casting, el cual resultó de ~0,274 µm (ver Anexo B).  
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3.1.2 Selección de un método de deposición del recubrimiento.  Como se puede 

apreciar en la Figura 5, el método de deposición del recubrimiento influye en la 

morfología de su superficie. En las películas depositadas por drop casting y spray 

coating, se percibe una mayor cantidad de aglomeraciones en comparación con el 

recubrimiento depositado por spin coating. 

 

Figura 5. Fotografías y micrografías por microscopía óptica de los recubrimientos 
de PMMA/dicloroetano depositados por: a) drop casting, b) spin coating, c) spray 
coating. 

a) b) c) 

   

Igualmente, se puede observar un comportamiento semejante en la morfología de 

las superficies de las películas mediante las micrografías SEM, a mayor resolución 

(ver Figura 6). Es importante mencionar que, se hizo un estudio adicional del método 

de spin coating; se lograron los mejores resultados de uniformidad en las películas 

de PMMA/dicloroetano cuando se utilizó el método: paso 1, 600 rpm durante 60 s; 

y paso 2, 800 rpm durante 60 s, de los 6 métodos experimentados (ver Anexo C). 

Las micrografías del recubrimiento depositado por este método se presentan en la 

Figura 5c y 6c. 

 

Estos resultados pueden atribuirse al control que permite spin coating en la 

formación de la película, ya que extiende uniformemente el recubrimiento sobre el 

cristal, que gira a una velocidad angular constante a medida que se evapora el 

solvente [22]. Caso contrario sucede con drop casting y spray coating, donde la 

evaporación del solvente está sujeta a las condiciones ambiente; además, no es 

posible controlar el tamaño de las gotas del spray, lo cual contribuye en la 

uniformidad de la película polimérica [45].  
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Figura 6. Micrografías SEM del recubrimiento de PMMA/dicloroetano depositado por 
los métodos de: a) drop casting, b) spin coating, c) spray coating. 
 

a) 

 

b) 
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c) 

 

 

Dado lo anterior, con las películas depositadas por cada método de deposición, se 

efectuaron mediciones en la QCM para la mezcla fenólica en solución acuosa 

preparada (46% fenol, 18% o-cresol, 18% m-cresol, 18% p-cresol), como se 

muestra en la Figura 7. Esto se hizo con el objetivo de establecer el método más 

adecuado, teniendo en cuenta el tiempo de respuesta, el cambio de frecuencia y la 

repetitividad en las mediciones [13].  

 

Figura 7. Respuesta de la QCM con el recubrimiento de PMMA depositado por los 
métodos de drop casting, spin coating y spray coating, en función del tiempo. 
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Si tan sólo se considera el tiempo de respuesta, se seleccionaría el método de spray 

coating, ya que, con la película depositada por este método, la QCM respondió en 

un menor tiempo comparado con el uso de las otras películas; sin embargo, el cristal 

experimentó menor cambio de frecuencia (ver Tabla 4). Tomando como referencia 

el estudio realizado por Mirmohseni y Oladegaragoze [36], se utilizó el cociente 

entre el tiempo de respuesta y el cambio de frecuencia para seleccionar el método 

de deposición del recubrimiento que permitiera un mayor cambio de frecuencia en 

un menor tiempo de respuesta. 

 

Tabla 4. Cociente entre el cambio de frecuencia experimentado para el tiempo de 
respuesta de la QCM con los recubrimientos depositados por drop casting, spin 
coating y spray coating y, las desviaciones estándar de sus réplicas.  
 

Método de 
deposición  

- ∆𝒇 

[Hz] 

Tiempo 
[s] 

Cociente 
[Hz/s] 

Desviación estándar 
[Hz] 

Drop casting 1465,0 820 1,79 166,93 

Spin coating 871,5 220 3,96 12,10 

Spray coating 748,0 145 5,15 106,65 

 

Finalmente, se hizo necesario verificar la repetitividad de las mediciones en la QCM 

(ver Figura 8). Con tal fin, se determinó la desviación estándar entre los cambios de 

frecuencia que experimenta la QCM para la mezcla fenólica (0,5 ppm) en solución 

acuosa, que fue de 166,93, 12,10 y 106,65 Hz, en presencia de las películas 

depositadas por drop casting, spin coating y spray coating, respectivamente (ver 

Tabla 4). Los resultados mostraron que, las mediciones efectuadas con 

recubrimiento de PMMA depositado por drop casting y spray coating no presentan 

repetitividad.  
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Figura 8. Respuestas de la QCM en función del tiempo con los recubrimientos de 
PMMA depositados por los métodos de: a) drop casting, b) spin coating, c) spray 
coating.  
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c) 
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Teniendo en cuenta lo anterior, la deposición del recubrimiento por el método de 

spin coating, resultó ser la mejor alternativa para el presente estudio, puesto que, 

permitió obtener una superficie uniforme, repetitividad en las mediciones, y un 

balance entre el cambio de frecuencia que experimenta la QCM y el tiempo de 

respuesta.  
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3.2 ETAPA 2. EVALUACIÓN DE LA SENSIBILIDAD DE LA QCM CON PMMA 

COMO RECUBRIMIENTO PARA LA DETERMINACIÓN DE MEZCLAS 

FENÓLICAS DE DIFERENTE COMPOSICIÓN RELATIVA EN SOLUCIÓN 

ACUOSA  

 

De acuerdo con la revisión bibliográfica, a la fecha no se reportan estudios e 

investigaciones para determinar la concentración total de la mezcla fenólica (fenol, 

o-cresol, m-cresol y p-cresol) en solución acuosa, mediante la técnica QCM. Dado 

lo anterior, en esta etapa se determinó la sensibilidad de la QCM al variar la 

concentración de mezclas fenólicas. Para cada mezcla, se construyó una curva de 

calibración con los datos de cambios de frecuencia obtenidos (ver Anexo D) frente 

a la concentración de la mezcla fenólica en solución acuosa (ver Figura 9). 

 

Figura 9. Curva de calibración para la determinación de mezclas fenólicas en 
solución acuosa: (a) 40% fenol, 20% o-cresol, 20% m-cresol, 20% p-cresol (b) 46% 
fenol, 18% o-cresol, 18% m-cresol, 18% p-cresol y (c) 52% fenol, 16% o-cresol, 16% 
m-cresol,16% p-cresol. 
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c) 
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Teniendo en cuenta la Figura 9, las curvas de calibración de las mezclas fenólicas 

presentan un comportamiento lineal; a medida que incrementa la concentración de 

la mezcla fenólica en solución acuosa, también aumenta la magnitud del cambio de 

frecuencia del cristal, proporcionalmente.  

 

En las Figuras 9b y 9c se observa que, para el caso de las mezclas fenólicas 2 (46% 

fenol, 18 % o-cresol, 18% m-cresol, 18% p-cresol) y 3 (52% fenol, 16% o-cresol, 

16% m-cresol, 16% p-cresol), se pueden determinar en un rango de concentración 

lineal de 0,0-0,7 ppm. Para la mezcla 1 (40% fenol, 20 % o-cresol, 20% m-cresol, 

20% p-cresol) (ver Figura 9a), se obtuvo un rango de concentración lineal de 0,0-

0,5 ppm. Esta reducción del rango de detección puede presentarse por una 

saturación en el recubrimiento de PMMA y no presenta cambios significativos de 

frecuencia. 

 

Los parámetros característicos para la determinación de compuestos fenólicos, que 

incluyen coeficientes de determinación, factores de sensibilidad y límites de 

detección, se presentan en la Tabla 5. Para cada curva de calibración, se estimó el 

coeficiente de determinación (R2), obteniéndose 0,997, 0,994 y 0,997 para las 

mediciones de la mezcla fenólica 1, 2, y 3, respectivamente. Los valores de estos 

coeficientes son cercanos a 1, lo cual infiere que, se presenta un buen ajuste del 
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modelo estimado, en este caso lineal, al conjunto de datos obtenido mediante las 

mediciones. 

 

Tabla 5. Parámetros característicos para la determinación de mezclas fenólicas en 
solución acuosa. 

 
Mezcla 

 
Composición constante fenólica 

Factor de 
sensibilidad 

[Hz/ppm] 

 
R2 

LOD 
[ppm] 

1 40% fenol, 20% o-cresol, 20% m-
cresol, 20% p-cresol 

184,32 

 

0,997 0,087 

2 46% fenol, 18% o-cresol, 18% m-
cresol, 18% p-cresol  

162,52 0,994 0,091 

3 52% fenol, 16% o-cresol, 16% m-
cresol, 16% p-cresol 

154,37 0,997 0,094 

 

El factor de sensibilidad hace referencia a la variación en la frecuencia por unidad 

de masa depositada sobre el sensor [39], la cual corresponde a la pendiente de la 

curva de calibración [36]. En otras palabras, se define como la habilidad del sensor 

para producir una señal a bajas concentraciones del analito de interés [17]. 

Teniendo en cuenta la Tabla 5, los factores de sensibilidad corresponden a 184,32, 

162, 52 y 154, 37 Hz/ppm, para la mezcla fenólica 1, 2, y 3, respectivamente. Con 

esto se determina que, a medida que aumenta el porcentaje de cresoles y disminuye 

el porcentaje de fenol en la mezcla fenólica en solución acuosa, el factor de 

sensibilidad tiende a aumentar.  

 

Así mismo, el límite de detección (LOD) para cada mezcla fenólica, el cual se define 

como aquella concentración que proporciona una señal en el instrumento 

significativamente diferente a la señal del “blanco” [33], se aprecia en la Tabla 5. En 

cada caso, el LOD de la QCM presentó valores inferiores al límite máximo permisible 

de concentración de fenoles en efluentes industriales (0,2 ppm) [34]. Esto indica la 

confiabilidad en las mediciones sobre este nivel máximo permisible de fenoles, 
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mediante esta técnica, permitiendo satisfacer la necesidad de control del 

contaminante en los vertederos colombianos. 

 

3.3 ETAPA 3. EVALUACIÓN DE LA SENSIBILIDAD DE LA MICROBALANZA DE 

CRISTAL DE CUARZO CON PMMA COMO RECUBRIMIENTO PARA LA 

DETERMINACIÓN DE FENOL, O-CRESOL, M-CRESOL Y P-CRESOL EN 

SOLUCIONES ACUOSAS  

 

De acuerdo con los resultados de la etapa anterior, la composición de la mezcla 

fenólica afecta la sensibilidad y el rango de detección de la QCM. Por ello, en esta 

etapa se determinó la sensibilidad de la QCM para cada uno de los fenoles: fenol, 

o-cresol, m-cresol y p-cresol en solución acuosa, y de esta forma, examinar la 

influencia de cada uno de éstos en la mezcla. Cabe resaltar que, a la fecha no se 

han reportado investigaciones para determinar cresoles en solución acuosa 

empleando la técnica QCM, con recubrimiento de PMMA.  

 

A partir de la Figura 10, se analizó la respuesta de la QCM, en la cual se logra 

apreciar un comportamiento lineal en las curvas de calibración para cada compuesto 

en solución acuosa con cierto rango de detección (los cambios de frecuencia 

experimentados por la QCM se muestran en el Anexo E).  

 

La Figura 10a, indica que la detección de fenol en el rango de 0,0 a 1,0 ppm es 

posible por la técnica QCM. Por su parte, el rango de detección de o-cresol, m-

cresol y p-cresol correspondió entre 0,0 y 0,3 ppm (ver Figura 10b, 10c y 10d). La 

disminución en el rango de detección puede estar determinada por la limitación de 

los sitios activos de adsorción debido al mayor tamaño molecular de los cresoles. 

Esto explica el comportamiento en las curvas de calibración con cada mezcla 

fenólica, donde se presentaron rangos de detección hasta 0,5 y 0,7 ppm. Así mismo, 
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este resultado puede estar influenciado por cambios en el mecanismo de respuesta 

del sensor y degradación del recubrimiento [47,56]. 

 

Figura 10. Curvas de calibración para la determinación de los diferentes fenoles en 

soluciones acuosas: (a) fenol, (b) o-cresol, (c) m-cresol y (d) p-cresol. 
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El factor de sensibilidad, el coeficiente de determinación y el límite de detección 

para estas mezclas se presentan en la Tabla 6.  
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Tabla 6. Parámetros característicos para la determinación de diferentes fenoles en 
soluciones acuosas. 

Compuesto Factor de sensibilidad 
[Hz/ppm] 

R2 LOD  

[ppm] 

Fenol 145,26 0,987 0,176 

o-cresol 178,70 0,994 0,081 

m-cresol 216,00 0,992 0,074 

p-cresol 193,80 0,992 0,077 

 

Teniendo en cuenta la Tabla 6, los factores de sensibilidad en orden decreciente 

son: 216,00, 193,80, 178,70 y 145,26 Hz/ppm, para el m-cresol, p-cresol, o-cresol y 

fenol, respectivamente. Este comportamiento puede ser explicado mediante la 

adsorción de los fenoles sobre la superficie de PMMA. Esta adsorción obedece a la 

naturaleza polar de los diferentes fenoles y el PMMA [10] y, por tanto, a la intensidad 

de las fuerzas intermoleculares, la cual puede cuantificarse mediante el momento 

dipolar.  

 

Como se observa en la Tabla 7, el m-cresol presenta un mayor momento dipolar 

(µ=1,61D) respecto a los demás fenoles, lo cual indica una mayor sensibilidad para 

este compuesto. Caso contrario sucede con el fenol, que posee el momento dipolar 

más bajo (µ =1,22D). De esta forma, el m-cresol es el compuesto que presenta más 

influencia en la sensibilidad de la QCM para la determinación de las mezclas 

fenólicas.  

 

Es importante mencionar que, con este estudio se obtuvo una mayor sensibilidad 

de la QCM para el fenol (145,26 Hz/ppm), con relación a las investigaciones de 

Mirmohseni y Oladegaragoze [36] (37,87 Hz/ppm) y Garzón [13] (139,98 Hz/ppm), 

quienes también modificaron el electrodo del cristal de cuarzo con un recubrimiento 

de PMMA. 
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Tabla 7. Momento dipolar de cada uno de los fenoles. 

Compuesto Momento dipolar µ [D] 

Fenol 1,22 

o-cresol 1,45 

m-cresol 1,61 

p-cresol 1,54 

Fuente: [11]. 

 

Según los resultados de expuestos en la Tabla 6, el LOD de la QCM fue de 0,176, 

0,081, 0,074 y 0,077 ppm para el fenol, o-cresol, m-cresol y p-cresol, 

respectivamente. Así mismo, éstos valores están por debajo del nivel máximo 

permisible de estos compuestos en aguas residuales industriales.  
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4. CONCLUSIONES 

 

 

De los solventes utilizados para diluir el PMMA (diclorometano, acetona, cloroformo, 

dicloroetano y etilacetato), el dicloroetano propició un recubrimiento más uniforme. 

Así mismo, el método de spin coating seleccionado (paso 1: 600 rpm durante 60 s, 

paso 2: 800 rpm durante 60s), permitió mayor repetitividad en la mediciones y 

películas más uniformes en comparación con los métodos de deposición de drop 

casting y spray coating. 

 

La QCM presentó una sensibilidad de 145,26, 178,70, 216,00 y 193,80 Hz/ppm para 

el fenol, o-cresol, m-cresol y p-cresol en solución acuosa, respectivamente. Se 

exhibió una mayor sensibilidad para el m-cresol, con relación a los demás 

compuestos fenólicos, con un rango de detección entre 0 y 0,3 ppm. 

 

El factor de sensibilidad para las mezclas fenólicas: 1 (40% fenol, 20% o-cresol, 

20% m-cresol, 20% p-cresol), 2 (46% fenol, 18% o-cresol, 18% m-cresol, 18% p-

cresol) y 3 (52% fenol, 16% o-cresol, 16% m-cresol, 16% p-cresol) fue de 184,32, 

162,52 y 154,37 Hz/ppm, respectivamente. Así mismo, sus límites de detección, 

0,087, 0,091 y 0,094 ppm, se encuentran en el rango permisible en las aguas 

residuales (0-0,2 ppm), lo cual indica la aplicabilidad de la técnica QCM en las 

mediciones para detectar concentraciones de fenoles bajo la normativa colombiana 

[34], empleando un recubrimiento de PMMA con las condiciones estudiadas. 
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5. RECOMENDACIONES 

 

Evaluar diferentes concentraciones de PMMA/dicloroetano (recubrimiento), con la 

finalidad de mejorar el rango de detección y la sensibilidad de la técnica QCM para 

la determinación de mezclas fenólicas (fenol, o-cresol, m-cresol y p-cresol) y de 

cresoles en solución acuosa. 

 

Analizar la variación de la rampa de calentamiento del horno (Memmert U 10), que 

se utiliza en la evaporación del solvente, para determinar su influencia en la 

adhesión del polímero PMMA al cristal y el efecto de sus sitios activos en la medición 

con fenoles en solución acuosa.  

 

Automatizar la deposición de la solución con el analito de interés (fenoles) sobre el 

electrodo de oro de la QCM, de tal manera que, ésta quede siempre en la misma 

posición, preferiblemente en el centro; la masa cargada en diferentes áreas del 

electrodo genera diferentes cambios de frecuencia, por tanto, afecta el proceso de 

medición. 

 

Se recomienda aumentar el tiempo requerido de estabilización de la QCM, de 20 a 

30 minutos, antes de aplicar cada muestra de solución fenólica a analizar, con el 

objeto de disminuir las señales de ruido que puedan interferir en la medición. 
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ANEXOS 

 

Anexo A. Procedimiento para efectuar mediciones en la QCM (módulo EQCM 

Methrom Autolab). 

 

1. El disco de cuarzo con frecuencia de resonancia de 6 MHz se sujeta a un holder 

(ver Figura 1) y se introduce en la celda de medición (ver Figura 3). 
 

2. Empleando el software NOVA® 1.11 se inician las mediciones ajustando el 

driving force del oscilador; éste corresponde al voltaje necesario para hacer 

oscilar el cristal de cuarzo. El oscilador se encarga de convertir el voltaje 

regulado de corriente directa en corriente alterna [13].  

 

3. Se permite estabilizar el sistema QCM alrededor de 20 a 30 minutos, es decir, 

que el cambio de frecuencia que experimente la QCM esté entre 0 y 1 Hz [32]. 

A continuación, se da clic en “Ok” a la ventana emergente para que el sistema 

muestre y registre los datos. Estos datos son almacenados en tiempo real y se 

visualizan en una interfaz gráfica donde se aprecia la frecuencia de respuesta 

del sensor conforme transcurre el tiempo [53]. 

 

4. Luego de aprox. 50 segundos de registro de datos, se inyectan 5µL de solución 

fenólica sobre el electrodo de oro de la QCM (mediante una micropipeta), 

verificando que la posición de la gota siempre sea la misma, ya que la 

distribución de la masa en la QCM afecta el proceso de medición generando 

diferentes cambios de frecuencia [41]. 

 

Una vez se inyecte la solución, se presenta un cambio abrupto en el cambio de 

frecuencia que experimenta la QCM, en la interfaz gráfica del software. Esto es, 

la QCM presenta una disminución en la frecuencia de oscilación al detectar una 
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masa sobre su electrodo, hasta presentar un cambio de frecuencia estable (ver 

Figura 11). 

 

Figura 11. Respuesta de la QCM al inyectar una solución. 
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5. Se registra el tiempo de respuesta de la medición una vez se estabiliza el cambio 

en la frecuencia de la QCM. El tiempo de estabilización del sensor es aquel 

donde el cambio de frecuencia se mantiene en el rango de ±1 Hz, resolución de 

la QCM [32]. 

 

6. Al finalizar la medición de la solución fenólica de interés, se realiza la 

desconexión del sistema QCM y se retira el cristal de la celda para ser lavado. 

Para esto, según el tipo de medición que se desea realizar, se lleva a cabo de la 

siguiente manera: 

 

a) Remoción de las tazas de fenol sin afectar el recubrimiento: el cristal se lava 

juagando con agua destilada, seguido de 2 mL de una solución acuosa de 

acetonitrilo al 0,2 M; luego, se juaga nuevamente con agua destilada y 

finalmente, se seca con Nitrógeno, según lo indicado en [13]. Esto se hace 

cuando se reutiliza el cristal de cuarzo con el recubrimiento de PMMA, para 

efectuar más mediciones con el mismo compuesto fenólico. 
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b) Remoción de las trazas de fenol y el recubrimiento: el cristal se lava con 1mL 

de agua destilada, seguida de 1mL de cloroformo, 2 mL de acetona y al final, 

se seca con Nitrógeno [32]. Se realiza cuando se desea determinar un 

compuesto fenólico diferente en la QCM. 
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Anexo B. Cálculo del espesor de la película de PMMA/dicloroetano depositada 

sobre el electrodo de la QCM. 

 

El espesor de la película depositada sobre el electrodo de la QCM tiene influencia 

en la respuesta del sensor. Según los estudios de Rodríguez [53] y Osorio [46], a 

mayor espesor se dan cambios de frecuencia mayores. A continuación, se describe 

el procedimiento para estimar el espesor aproximado de una película depositada 

sobre un electrodo de oro: 

 

1) Se hace un barrido de frecuencia, es decir, se determina la frecuencia de 

resonancia del cristal de cuarzo sin recubrimiento 𝑓0 , empleando un osciloscopio 

(TDS 3034B), un generador de señales (AFG 3102), protoboard y conexiones al 

computador (ver Figura 12). Este barrido se visualiza mediante una interfaz 

gráfica elaborada en el software Matlab® 7.10.0, en la cual se obtiene una curva 

de resonancia (Voltaje Vs. Frecuencia de resonancia). 

 
Figura 12. Diagrama de conexiones para realizar el barrido de frecuencia: a) 
esquema, b) sistema real. 

a)  
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Figura 12. (Continuación) 
b)  

 

Fuente: [46]. 

 

2) Se depositan 3 µL del recubrimiento de PMMA/Dicloroetano a 0,2%p/v sobre el 

electrodo del cristal, por drop casting. Posteriormente, el cristal con el 

recubrimiento se lleva a un horno durante una hora a la temperatura de ebullición 

del dicloroetano, ~83°C [54], para permitir que se evapore el solvente y mejore 

la adhesión del polímero. 

 

3) Nuevamente se realiza barrido de frecuencia para el cristal con el recubrimiento, 

para obtener su frecuencia de resonancia 𝒇𝒇 , como se aprecia en la Figura 13.  

 

Figura 13. Comparación de barrido de frecuencia para la QCM sin y con película de 
PMMA.  
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4) Se determina el cambio de frecuencia que experimenta el cristal al depositar el 

recubrimiento de PMMA sobre su electrodo (∆𝑓) mediante la ecuación (1): 

∆𝑓 = |𝒇
𝒇

− 𝒇
𝟎
|                                             (1) 

 

5) Empleando las ecuaciones (2) y (3) y reemplazando en la ecuación (4), se 

obtiene la expresión para hallar el espesor aproximado de la película (5) en 

términos del cambio de frecuencia, frecuencia natural de oscilación y 

propiedades del PMMA: 

 

∆𝑚 = 𝜌𝑃𝑀𝑀𝐴 . 𝑉  (2) 

𝑉 = 𝐴 . 𝑧 (3) 

∆𝑓 =
−2𝑓0

2

𝐴(𝜇𝑞𝑑𝑞)
1/2

∆𝑚    (4) 

𝑧 =
∆𝑓

𝐾𝑞𝑓0
2𝜌𝑃𝑀𝑀𝐴

  
(5) 

 

Donde, 

∆𝑚: cantidad depositada de recubrimiento 

𝜌𝑃𝑀𝑀𝐴: densidad volumétrica del PMMA (1,17 g/mL) 

𝑉: volumen depositado de recubrimiento 

𝐴:  área de los electrodos [cm2] 

𝑧: espesor del recubrimiento [cm], 

∆𝑓: cambio de frecuencia medido [MHz] 

𝐾𝑞: constante asociada a las propiedades del cristal de cuarzo con corte AT 

(2,264* 10-6 cm2s/g) 

 

En la Tabla 8 se puede apreciar el cambio de frecuencia y el espesor obtenido para 

la QCM. 
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Tabla 8. Cambio de frecuencia y espesor para la QCM depositada por drop casting. 

Cristal 
QCM 

Depósito 
[µL] 

𝒇𝟎 
[MHz] 

𝒇𝒇 

[MHz] 

∆𝒇 

[MHz] 

z  

[µm] 

1 3 5,9873 5,9847 0,0026 0,274 
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Anexo C. Selección del método de spin coating. 

 

A continuación, se presentan las fotografías y micrografías obtenidas mediante un 

microscopio óptico (OLYMPUS BX41, 10X), para cada uno de los métodos de spin 

coating con velocidades angulares diferentes (ver Tabla 9). El método 5 de spin 

coating fue el seleccionado en el presente estudio gracias a que, permite obtener 

una mejor uniformidad en la superficie de la película de PMMA. 

 

Tabla 9. Fotografías y micrografías de los recubrimientos de PMMA/dicloroetano 
obtenidos por cada método de spin coating.  

 
 

Método 

Paso 1 
(tiempo: 60 s) 

Paso 2 
(tiempo: 60 s) 

 
 

Fotografía 

 
 

Micrografía Velocidad 
angular [rpm] 

Velocidad 
angular [rpm] 

 
1 

 
37 

 
75 

  

 
2 

 
75 

 
150 

  

 
3 

 
150 

 
200 

  

 
4 

 
300 

 
400 

  

 
5 

 
600 

 
800 

  

 
6 

 
1000 

 
1000 
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Anexo D. Respuesta de la QCM para la determinación de mezclas fenólicas en 

solución acuosa. 

 

Figura 14. Cambio de frecuencia y tiempo de respuesta que experimenta la QCM 
para varias concentraciones de fenoles en agua a composición constante (40% 
fenol, 20% o-cresol, 20% m-cresol, 20% p-cresol). 
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Figura 15. Cambio de frecuencia y tiempo de respuesta que experimenta la QCM 
para varias concentraciones de fenoles en agua a composición constante (46% 
fenol, 18% o-cresol, 18% m-cresol, 18% p-cresol). 
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Figura 16. Cambio de frecuencia y tiempo de respuesta que experimenta la QCM 
para varias concentraciones de fenoles en agua a composición constante (52% 
fenol, 16% o-cresol, 16% m-cresol, 16% p-cresol).  
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Anexo E. Respuesta de la QCM para la determinación de fenol, o-cresol, m-cresol 

y p-cresol en soluciones acuosas. 

 

Las Figuras 17, 18, 19 y 20 muestran los resultados del cambio de frecuencia que 

experimentó la QCM al inyectar sobre la superficie del electrodo diferentes 

concentraciones de fenol, o-cresol, m-cresol y p-cresol, respectivamente.  

 

Figura 17. Cambio de frecuencia y tiempo de respuesta que experimenta la QCM 
para varias concentraciones de fenol en solución acuosa.  
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Figura 18. Cambio de frecuencia y tiempo de respuesta que experimenta la QCM 
para varias concentraciones de o-cresol en solución acuosa.  
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Figura 19. Cambio de frecuencia y tiempo de respuesta que experimenta la QCM 
para varias concentraciones de m-cresol en solución acuosa.  
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Figura 20. Cambio de frecuencia y tiempo de respuesta que experimenta la QCM 
para varias concentraciones de p-cresol en solución acuosa.  
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Con las figuras anteriores se puede observar que, a medida que aumenta la 

concentración de fenol, o-cresol, m-cresol y p-cresol, también aumenta la magnitud 

del cambio de frecuencia del cristal.  


