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(57) Resumen: Se detalla en este documento un detector de punto de rocio el cual permite llevar a cabo una deteccioén de formacion de
rocio de manera visual, precisa, rapida y efectiva. Para ello el detector de la invencion se basa en un cristal fotonico conformado a partir
de esferas de un material hidréfilo que delimitan una serie de huecos intersticiales que son inundados por agua, debido a la humedad
relativa del entorno en el cual se encuentra el detector de formacion de rocio. El objeto de la invencion se complementa con el uso de
un opalo artificial, ya sea directo o inverso, como detector de formacién de rocio en un entorno en el cual se encuentra ubicado.
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DETECTOR DE FORMACION DE ROCIO Y USO DEL MISMO
DESCRIPCION
OBJETO DE LA INVENCION
El objeto de la invencién se enmarca en el campo tecnico de la fisica.

Mas concretamente, el objeto de la invencién va dirigido a un sensor de deteccion de
punto de rocio de un vapor cualquiera, como puede ser vapor de agua, que hace uso
de medios Opticos para determinar dicho punto en el entorno en el que se encuentra
ubicado el sensor.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La humedad relativa es, junto a la temperatura, la magnitud fisica mas frecuentemente
medida hoy en dia. El rocio es un fenédmeno fisico en el que la humedad del aire se
condensa en forma de gotas, normalmente causado por la disminucidén brusca de la
temperatura, o el contacto con superficies frias.

Dado un sistema compuesto por un liquido (por ejemplo, agua) y su vapor a una
determinada temperatura, existe una Unica presion tal que las fases liquida y gaseosa
del agua se encuentran en equilibrio (o0 coexisten) y se denomina presion de vapor de
saturacion. La presién de vapor de saturacion aumenta a medida que aumenta la
temperatura a la cual se encuentra el sistema, siguiendo la relacién de Clausius-
Clapeyron. En la atmosfera, el sistema esta conformado por aire seco mas vapor de
agua, y si el aire se encuentra en equilibrio térmico, la temperatura del aire es también
la temperatura del vapor y del agua que este contenga. La temperatura a la que el
sistema se encuentra saturado se denomina temperatura de rocio. Si el sistema alcanza
dicha temperatura, y la misma se encuentra por encima de los 0 °C, entonces se
produce la formacion del rocio y, si se dieran las condiciones atmosféricas, podrian
también observarse nieblas o neblinas.

El vapor a presion y temperatura constantes se condensa (es decir, alcanza la presion
de saturacion) cuando entra en contacto con una superficie suficientemente fria. Dicha
condensacion de vapor o rocio a menudo es critica en entornos tecnolégicos, ya que
puede causar un mal funcionamiento del dispositivo o un deterioro del material. En
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particular, la mayoria de los sistemas estan en contacto con el aire humedo y, por lo
tanto, son vulnerables al rocio de agua que provoca cortocircuitos en equipos
electréonicos y de energia, obstruccion de tuberias, 6xido metdlico, hinchado de
componentes porosos, disolucidn de partes solubles, contaminacién, componentes
opticos inconstantes y propiedades quimicas, etc. En la industria alimentaria el efecto
de la formacién de rocio puede tener impacto en el aspecto o la calidad de alimentos.

Para medir el rocio y eventualmente prevenir su formacion, se hace uso higrometros de
punto de rocio basados en diferentes tipos de respuesta: eléctrica, gravimétrica,
acustica, optica, etc. Sin embargo, suelen presentar imprecisiones, largos tiempos de
respuesta, deriva de calibracion, efectos de contaminacion, operacion compleja,
costosos modulos de interrogacion, etc. Hasta la fecha, los higrometros de espejo frio
son aceptados de forma estandar como los detectores de punto de rocio mas precisos,
pero son caros, masivos y muy lentos (tiempos de respuesta de minutos). Ademas, la
técnica del espejo refrigerado, basada en la dispersion de la luz causada por las gotitas
condensadas, es fundamentalmente limitada, ya que el rocio solo se detecta después
de que las gotas hayan crecido hasta cientos de nandémetros. Ademas, los higrometros
generalmente requieren alguna fuente de energia y sistema de transduccion, lo que
genera un posible ruido electromagnético y una mayor complejidad y costo del
dispositivo.

Los opalos artificiales son cristales coloidales sélidos de esferas autoensambladas
(6palos directos) o sus réplicas inversas (6palos inversos) con amplia aplicabilidad como
plantillas para la nanoestructuracion de materiales, humectacion y ajuste de transporte,
como modelo para sistemas atomicos y sistemas granulares. Pero, dado que exhiben
gaps fotonicos (bandas de energia producidas por difraccién que prohiben el transporte
de toda radiacion de energia incidente) a lo largo de ciertas direcciones cristalinas, el
uso principal de los 6palos ha sido como cristales foténicos poco costosos y versatiles
para optoelectrénica, emision de luz, células solares, o deteccion. En estos gaps
foténicos, la luz de un rango de energia especifico no se puede propagar y es reflejada
(o, alternativamente, si es generada dentro del sistema, no lo puede abandonar)
produciendo un aumento de la sefial de la reflectancia optica en este rango concreto de
energias y que a partir de ahora denominaremos pico Bragg. Las caracteristicas
foténicas del dpalo se producen debido a la estructura periodica formada tanto por el
componente dieléctrico como por los huecos (llenos de aire, en principio, pero
susceptibles de relleno parcial de otros materiales funcionales), y es especialmente
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susceptible a sus respectivos indices de refraccion. En particular, la respuesta foténica
de los opalos, el pico Bragg, es muy sensible a la adsorcién de estructuras de agua
nanométricas. Usamos este hecho para demostrar la deteccion facil pero efectiva del
punto de rocio, en el cual la condensacion de vapor conduce al llenado rapido de los
huecos entre esferas del 6palo. En consecuencia, por un lado, el indice de refraccion
promedio del épalo aumenta (a medida que el agua reemplaza al aire) y, en
consecuencia, el pico Bragg se desplaza a longitudes de onda mas largas
(desplazamiento al rojo). Por otro lado, el contraste del indice de refraccidén entre el
material dieléctrico y huecos se reduce drasticamente, lo que conduce a una
disminucién pronunciada de la intensidad del pico Bragg. Este novedoso sistema de
deteccion se investiga principalmente en 6palos directos de silice pero también se
demuestra para el tipo de épalo inverso.

La determinacién de generacion de rocio es de vital importancia en algunos entornos

que requieren un control minucioso de las condiciones de trabajo.

Primeramente, se tiene que un cristal foténico es un material en el que existe una
modulacion periodica del indice de refraccion en una, dos o las tres direcciones del
espacio; de tal manera que la luz emitida desde su interior o incidente sobre su
superficie, por efecto de la interferencia que se produce entre las distintas ondas
reflejadas en cada interfaz entre los medios de diferente indice de refraccidn que
constituyen el cristal foténico no puede escapar o atravesarlo. La interferencia
mencionada da lugar a que ciertos rangos de frecuencias no puedan transmitirse en el
cristal; dichos rangos de frecuencias que no pueden transmitirse, mas concretamente,
los intervalos de energia relacionados con los mismos se denominan kueses-e brechas
0 gaps fotonicos. El valor de las constantes dieléctricas de los componentes del cristal
fotonico y el periodo espacial de su variacion determinan la posicion y anchura de estos
gaps; teniendo que en un cristal foténico tridimensional los gaps se encuentran
asociados a cada direccion de propagacion.

En Mathew et al. 2012, Photonic Crystal Fiber Interferometer for Dew Detection Journal
of Lightwave Technology, Vol. 30, no.8, se presenta un dispositivo sensor de punto de
rocio. El dispositivo comprende una fibra de cristal fotonico bidimidensional (2D)
acoplada a una fibra monomodo formando un interferémetro. El principio del sensor esta
basado en el cambio del patrén de interferencia que se produce cuando el agua
adsorbida sobre la superficie de la fibra de cristal foténico provoca un cambio en el indice
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de refraccion de la interface fibra-aire, que es donde se produce la recombinacion de los
modos del interferometro y lo que produce un cambio en el interferograma. En dicho
dispositivo es critico contar con una buena visibilidad (contraste) en el interferograma y
esto depende fuertemente de las condiciones de fabricacion.

Por otra parte, el documento W0O2007027792A2 detalla un método y un aparato de
deteccion de humedad que utilizan un material fotdbnico multicapa con estructuras que
presenta gap foténico. Dicha estructura presenta una serie de gaps fotdnicos que se
forman a partir de capas alternas de indice de refraccion mas alto y materiales de indice
de refraccion inferior las cuales pueden depositarse o disponerse sobre un sustrato
opticamente transparente o una cara reflectante de un prisma. Mediante esta
disposicion, la luz dirigida hacia el prisma es dirigida a la estructura multicapa y reflejada
desde el prisma, donde es capturada y analizada. Asimismo, en W0O2007027792A2 se
describen configuraciones del sensor en las que se mantiene la longitud de onda o el
angulo de acoplamiento fijados, mientras que monitorean el cambio en el otro

parametro.

El documento JP2008232925 detalla un sensor de indice de refraccion y un aparato de
medicion de indice de refraccion que permite reducir el nimero de componentes y
reducir el coste en el sensor de indice de refraccion dado que emplea un cristal fotonico;
asimismo se detalla el aparato de medicion de indice de refraccion que tiene dicho
sensor de indice de refraccion. En el sensor de indice de refraccion, se forma una matriz
de laser de nanocristal fotonico sobre el cristal fotonico usando una serie de resonadores
para luces de excitacion oscilante laser con diferentes longitudes de onda de oscilacion,
cada resonador desplaza la longitud de onda de oscilacién segun la variacién del indice
de refraccion. De esta manera se tiene que la matriz puede introducir un medio que
debe medirse al menos en cada resonador.

El aparato de medicién de indice de refraccion descrito en JP2008232925 comprende
el citado sensor de indice de refraccion, un medio de formacion de imagenes para
capturar una imagen de la matriz que incluye una imagen de campo visual cercano del
resonador y unos medios de medicion para determinar la variacion de la imagen
generada por el dispositivo de formacion de imagenes y a partir de ahi poder llevar a
cabo una medicion del indice de refraccion del medio a medir a partir de esta variacion
de imagen.
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DESCRIPCION DE LA INVENCION

El objeto de la invencién es el uso de dpalos artificiales de material dieléctrico para un
rango electromagnético especificado (6xidos o polimeros) como pueden ser los 6palos
artificiales (directos o inversos) de material basada en SiO. como detectores de punto
de rocio de agua, mas concretamente objeto de la invencién se dirige a 6palos
artificiales tridimensionales, en los que la formacion de rocio es directamente
identificable por el cambio repentino y radical de sus propiedades opticas. A diferencia
de otros sistemas que requieren infiltracién o funcionalizacién para la respuesta a la
humedad mediante cambios morfologicos, cambio de impedancia, etc., la estructura de
opalo desnudo (entendiendo por desnudo en el actual contexto, un épalo artificial que
no ha sido modificado posteriormente a su fabricacion) permite obtener directamente la
respuesta sensible a la formacion de rocio; asimismo la ausencia de procesos
intermedios conduce a una respuesta intrinsecamente rapida, y la respuesta
visualmente detectable evita la necesidad de fuentes de potencia o transductores.

Los Opalos artificiales (directos e inversos) objeto de la invencién pueden ser usados
para detectar la formacion de rocio sin la necesidad de llevar a cabo funcionalizacion de
ningun tipo sobre el épalo artificial. De este modo, se tiene que las propiedades fotdnicas
del 6palo artificial cambian bruscamente, de manera rapida y reversible, cuando se dan
las condiciones para la condensacion de humedad (punto de rocio), dado que el agua
condensada inunda masivamente los intersticios de 6palo. De hecho el objeto de la
invencion permite que la determinacion se lleve a cabo de manera visual, a simple vista
cuando el 6palo tiene un tamafio mayor o igual de 0.1 centimetros cuadrados; para
tamafios menores se puede disponer adicionalmente de un espectrometro de fibra
destinado a captar la respuesta optica del 6palo.

La formacion de rocio provoca un desplazamiento al rojo del color del 6palo artificial de
hasta 60 nm y la reflectancia desciende a una quinta parte, dando lugar a un cambio de
color visualmente evidente con luz ambiente y sin necesidad de fuentes de alimentacién
o transductores. Teniendo de esta manera una respuesta del épalo artificial, la cual,
cuando la temperatura desciende hacia la de formacién de rocio, precede (en varios
grados o porcentajes de humedad relativa) a la formacién de rocio en superficies planas
y abiertas.
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Ademas, dicho cambio puede ajustarse variando el tamafio de los huecos de 6palo, lo
que permite prever los fendmenos de rocio en el entorno con la anticipacion deseada.
La versatilidad de la fabricacion de 6palos permite una amplia seleccion de material
constitutivo, topologia, color estructural y, lo que es mas importante, el area de dpalo,
desde unas pocas micras cuadradas, en los que el espectro es medible mediante un
espectrémetro de fibra, hasta centimetros cuadrados para la deteccion visual directa.

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Para complementar la descripcion que se esta realizando y con objeto de ayudar a una
mejor comprension de las caracteristicas de la invencion, de acuerdo con un ejemplo
preferente de realizacion practica de la misma, se acomparna como parte integrante de
dicha descripcion, un juego de dibujos en donde con caracter ilustrativo y no limitativo, se
ha representado lo siguiente:

Figuras 1ay 1b.- Muestran sendas graficas donde se aprecia la evolucion del espectro
de reflexion del 6palo directo de esferas de silice (SiOz) de 250 nm aumentando la
humedad relativa del aire para Tair = 22.0 °C constante y dos temperaturas de 6palo
diferentes: (1a) Topal = 26.0 °C y (1b) Topal = 20.0 °C. Paneles insertados: imagenes
Opticas de 2x3 mm? del dpalo.

Figuras 2a , 2b.- Muestran sendas graficas donde se aprecia la evolucién de la posicion
del pico de Bragg y su intensidad para un épalo directo de silice de 250 nm (de tamafio
de esfera) al aumentar la HR ambiente a diferentes temperaturas de opalo Topal =
24.0,23.2 22.8,21.7,20.2 y 19.4 °C. Figura 2c.- Muestra los valores de HR tedricos de
formacion de rocio sobre una superficie plana (linea roja) y los medidos
experimentalmente (simbolos), demostrando que la formacién de rocio en el seno del
Opalo ocurre con cierta antelacién durante el enfriamiento (en el ejemplo mostrado, el
rocio se forma en el 6palo a una temperatura de unos 3 °C superior a la temperatura
tedrica correspondiente a una superficie plana).

Figuras 3a y 3b.- Muestran sendas graficas donde se observa la respuesta dinamica de
la reflectancia del pico Bragg (R) a la formacién de rocio (figura 3a) y la evaporacion
(figura 3b) en un ¢dpalo directo de silice de 250 nm (de tamafio de esfera)
desencadenado por un abrupto aumento y disminucion de la humedad HR relativa
alrededor del punto de rocio. Inicialmente, Topal = 8.0°C y Tair = 22.0°C. Los
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valores R se obtuvieron de espectros registrados cada 30 ms. Teniendo que t = 0en

las escalas de tiempo corresponde al comienzo del cambio de H.

Figuras 4a y 4b: Muestran una serie de graficas donde se puede apreciar el
comportamiento del pico Bragg en un 6palo de esferas de silice de 250 nm en funcién
de su temperatura (Topa) para dos ciclos completos de enfriamiento-calentamiento del
Opalo. Figura 4c: Muestran la evolucion visual del 6palo durante un ciclo de enfriamento
(las imagenes corresponden a una extension de 6palo de 400 umx600 um, tomadas
con un microscopio 6ptico).

Figuras 5a-c: Muestran una serie de graficas donde se puede apreciar la evolucion del
pico Bragg durante enfriamento del 6palo inverso. Figura 5d muestran la evolucién visual
del 6palo durante el enfriamento del épalo (las imagenes corresponden a una extension
de 6palo de 400 umx600 um, tomadas con un microscopio optico).

Figuras 6a y 6b: Muestran sendas graficas donde se aprecia la evolucion del pico Bragg
para tamaros de poro decrecientes (correspondiente a un numero creciente de ‘ciclos
CVD)). Figura 6¢: Muestra una gréafica donde se aprecia la antelacion en el punto de
deteccién del punto de rocio en funcién de la reduccién del tamaro de poro.

REALIZACION PREFERENTE DE LA INVENCION

En una realizacion preferente del objeto de la invencion se tiene un detector de punto
de rocio basado en un elemento responsivo que comprende un cristal foténico que a su
vez comprende esferas monodispersas autoensambladas de material hidréfilo entre las
cuales se definen huecos intersticiales, como puede ser un 6palo artificial, en adelante
6palo.

En esta realizacion preferente, se tiene un 6palo directo de silice que exhibe el pico de
Bragg en el rango optico visible, en adelante opalo. Este dpalo esta preferentemente
constituido por esferas de un material basado en SiO;, como puede ser silice, de
aproximadamente 250 nm de diametro, se elige preferentemente silice por su
hidrofilicidad, bajo indice de refraccion (= 1.42, cercano al del agua liquida, 1.33) y
facilidad de autoensamblado. Esta posible realizacion se puede apreciar en las figuras
2a y 2b donde se exhibe la evolucion de la posicion del pico de Bragg y su intensidad
para el 6palo directo de silice de 250 nm (de tamafio de esfera) al aumentar la HR
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ambiente a diferentes temperaturas de opalo Topal =
24.0,23.222.8,21.7,20.2 y 19.4 °C, en este caso la temperatura del aire se mantuvo
constante en Tair = 22.0 °C. {c) teniendo el valor de RH en el que se forma el rocio
(RHdew) como funcion de Topal, tal como se obtiene experimentalmente (simbolos) y
tedéricamente (curva sélida roja) para Tair = 22 °C. Para llevar a cabo la comparacién,
los valores teéricos para Tair = 25 °C también se muestran en dichas figura 2a y 2b
(curva discontinua roja). La linea vertical indica el Topal maxima en el cual la formacién
de rocio esta tedricamente permitida.

A modo de justificacion del efecto técnico conseguido por el objeto de la invencién
primeramente se procede a medir la respuesta dptica del dpalo con temperatura del
Opalo Topal = 26.0 °C. La evolucién del pico de Bragg al crecer la humedad mostro un
desplazamiento al rojo de ~ 5 nm y una disminucion menor de la reflectancia de ~ 5%
(Figura 1a). Esta pequefia variacion ocurrio principalmente para RH = 85%, tras la
aparicion de condensacion capilar de vapor de agua en los vacios de ¢palo. La
condensacion capilar es un fenémeno que, a diferencia del rocio, permite condensacion
parcial de vapor por debajo del 100% de humedad relativa independientemente de las
temperaturas del aire Taire y del 6palo Topal, en una cantidad que depende solo de las
dimensiones de huecos del dpalo y de la humedad relativa RH (por su acronimo inglés).
En un o6palo con esferas con un tamafo de cientos de nandmetros de diametro, la
condensacion capilar de agua esta restringida a las regiones cercanas a los contactos
entre esferas, de modo que el efecto en el pico de Bragg es pequefio. Como la
temperatura del 6palo Topal es mas alta que la temperatura del aire Tair el rocio de
agua no podria formarse, y el pequefio cambio en el color del épalo causado por
condensacion capilar es indetectable para el ojo (tal y como se aprecia en las imagenes
insertadas en la figura 1a).

Por el contrario, la variacion espectral es mas que apreciable cuando se tiene rocio en
el rango de HR medido, por ejemplo, en un épalo mas frio, como se muestra en la Figura
1b para Topal = 20.0 °C.

Como resultado, el pronunciado desplazamiento al rojo del pico de Bragg llevd a un
cambio de color notable, aunque la caracteristica mas llamativa fue el colapso de la
reflectancia maxima. Las imagenes (ver imagenes insertadas en la Figura 1b)
demuestran que el color verde brillante se volvié marron a una RH suficientemente alta,
y al mismo tiempo, la reflectancia practicamente desaparecio, por lo que el color del
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Opalo se desvanecié fuertemente de una manera visualmente manifiesta. A este
respecto, de 400 pm?, siendo 400 pm por 600 um el tamario de las fotos que se muestran
en la figura 4c, ya puede proporcionar deteccion visual directa. Por otro lado, si es
preciso, una pequefa area de épalo de unas 15 um? es suficiente para medir in-situ el
espectro mediante una fibra comdn y un espectrémetro (que es una implementacion
alternativa de este invento).

La respuesta del oOpalo artificial a la condensacién de rocio es muy répida y
completamente reversible. La dinamica del 6palo puede ser testeada de una manera
muy sencilla mediante un cambio abrupto de la humedad ambiental cerca de la muestra
proporcionada simplemente por exhalacién de aliento (formacién de rocio) o soplando
aire seco (evaporacion del rocio). Tal y como se desprende de la observacion en las
figuras 3a y 3b, las transiciones de rocio en el épalo se lograron muy rapidamente, y el
estado original fue completamente recuperado. Los tiempos de respuesta, medidos
como el tiempo necesario para alcanzar el 63% del cambio de reflectancia, fueron ~ 100
y ~ 300 ms para la formacion de rocio y posterior evaporacion, respectivamente. (Estos
valores son en realidad limites superiores a los tiempos transitorios ya que los cambios
de HR no fueron instantaneos.) La geometria confinada y submicrométrica de huecos
del 6palo permite una transicion de fase rapida del pequefio volumen del vapor de agua
alojado a ellos, a diferencia del caso de espacios abiertos, y explica la rapida dinamica
observada en nuestro sistema. Por otro lado, como cualquier variacion del contenido de
agua, este afecta inmediatamente el indice de refraccion en los huecos de épalo, y por
lo tanto la respuesta foténica es instantanea, lo que contrasta con otros sistemas en los
que la influencia del agua se manifiesta en cambios de morfologia tipo swelling, mucho

mas lentos.

La respuesta del 6palo a la formacién de rocio ocurre en un intervalo de temperaturas
muy estrecho. Este hecho se demuestra en las figuras 4a y b mediante el enfriamiento
y calentamiento sucesivos del 6palo: el intervalo en el que se produce la formacién de
rocio y su evaporacion es de 0.2 °C, conllevando un evidente cambio visual del color del
6palo en ese estrecho margen (figuras 4c).

Los mismos principios de deteccion de rocio mencionados para Opalos directos
(formados por esferas autoensambladas) son aplicables a 6palos inversos, que
consisten en réplicas invertidas de opalos directos (y equivalentes a un épalo directo
formado por esferas de aire rodeadas de huecos compuestos por un material
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dieléctrico). La figura 5 demuestra la deteccién de punto de rocio por parte de un 6palo

inverso de silice.

Tanto en épalos directos como inversos, su naturaleza porosa intrinseca conlleva a que
el punto de rocio acontezca con cierta antelacion durante el proceso de enfriado (a
temperatura mayor o humedad menor) con respecto al punto de rocio en una superficie
plana y abierta. Tal hecho se demuestra en la figura 2c. Dicha antelacion es ajustable
mediante el ajuste del tamafio de poro del épalo, cumpliendo la siguiente correlacion: a
menor tamaro de poro, mayor antelacion (mas temperatura por encima de aquella en
una placa plana). Este principio esta demostrado en la figura 6, donde el tamario de poro
de un o6palo directo de esferas de silice de 250 nm fue progresivamente reducido
mediante infiltracion por CVD (el tamario de poro se redujo proporcionalmente al numero
de ciclos CVD empleados): las figuras 6a y b muestran la evolucion en el
comportamiento del pico de Bragg mientras que la figura 6¢ demuestra el aumento
progresivo de la antelacién del punto de rocio (AT) correspondiente a la reduccién

progresiva del tamaro de poro (y proporcional a la magnitud 3ABragg de la gréfica).
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REIVINDICACIONES

Detector de formacion de rocio, caracterizado por que comprende un elemento
responsivo que comprende un cristal foténico y que a su vez comprende esferas
monodispersas autoensambladas de material hidrofilo entre las cuales se
definen huecos intersticiales.

Detector de formacién de rocio segun reivindicacion 1 caracterizado porque el
cristal fotonico es un épalo artificial.

Detector de formacion de rocio segun reivindicacion 2 caracterizado por que el
opalo artificial es un opalo artificial directo.

Detector de formacion de rocio segun reivindicacion 2 caracterizado por que el
opalo artificial es un épalo artificial inverso.

Detector de formacion de rocio segun una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores donde el elemento responsivo tiene un tamafio menor de 0.1 cm? y
adicionalmente comprende un espectrometro de fibra destinado a captar la

respuesta optica del elemento responsivo.
Detector de formacion de rocio segun una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores donde el elemento responsivo presenta un pico de Bragg en el rango

optico visible.

Uso de un épalo artificial como detector de formacién de rocio.
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