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I. Resumen

El objetivo propuesto en este trabajo consiste en disefiar y caracterizar un micro-concentrador
integrado, que pueda acoplarse como etapa de muestreo a un sistema multi-sensor de gases
para alcanzar limites de deteccion de decenas de ppb de gases toxicos y/o explosivos. Aunque
los sensores utilizados son capaces de detectar compuestos aromaticos (a nivel de centenares
de ppb), no es posible detectarlos con sensibilidades de decenas de ppb, con lo cual, se hace
imprescindible la incorporacion de un elemento preconcentrador en el equipo. El tema central
del proyecto es el disefio y fabricacion de un preconcentrador de compuestos aromaticos que

permita la medida orn-line de dichas sustancias en un flujo de COx.

IL Introduccion

Los expertos en volatiles, especialmente los que pertenecen a grupos de investigacion
dedicados a la medicidén de substancias gasecosas, conocen bien las caracteristicas de los
sensores basados en Oxidos metdlicos. Entre las ventajas de estos dispositivos se puede
destacar su bajo precio, volumen y peso, la sencillez de la circuiteria necesaria para su
operacion y su gran versatilidad, ya que son sensibles a un amplio espectro de componentes
volatiles.

De todas maneras, estos dispositivos presentan una serie de limitaciones que hacen que su uso
en la industria sea muy limitado, fundamentalmente en alarmas para la deteccién de
concentraciones peligrosas de gases explosivos y toxicos. Concretamente, su baja sensibilidad
y selectividad hace muy dificil la deteccién de trazas de compuestos volatiles, tanto por la
baja concentracion de dichas trazas, como por la posibilidad de que se encuentren en mezclas
gaseosas no controladas junto a otros contaminantes.

Por este motivo se propone la utilizacion de un sistema con un concentrador previo que
permita incrementar la concentracién de volatiles a detectar. Este concentrador, a su vez,
puede ayudar a incrementar la selectividad del equipo, todo ello con el objetivo de identificar
y cuantificar compuestos aromaticos que puedan aparecer en un flujo de CO;. Diferentes
estudios cientificos (incluyendo alguna patente) hacen presuponer que en esta linea de trabajo
reside el futuro de muchas aplicaciones que pueden ser abordadas de forma econdémica

mediante este tipo de sensores.
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I1L. Desarrollos y resultados obtenidos

I11.1 Revision bibliografica en concentradores integrados.

Desde finales de los afios 90, diferentes autores han empezado a proponer sistemas de olfato
electrénico en los que se consigue un aumento de la sensibilidad mediante trampas de
absorcién, con una posterior desorcién térmica. Estas trampas, ademas de incrementar la
concentracién del gas a detectar suelen incrementar el poder de discriminacién, ya que son
selectivas a un grupo de compuestos especifico.

Asi, por ejemplo, en [1] se presenta un sistema que mediante tubos de concentracién, reduce
ta influencia de la humedad v el etanol en medidas realizadas con una nariz electrénica basada
en sensores de 6xidos metalicos.

Maés alla de los equipos puramente experimentales, ya existen algunos equipos comerciales
como puede ser la unidad de absorcién térmica de la compaiifa Airsense {2-3]. Se trata de un
sistema que se puede acoplar a cualquier nariz electrénica. Ademds, el sistema estd
completamente automatizado mediante un microcontrolador. La compafifa destaca que se
puede discriminar entre una disolucién de etanol puro y otra de etanol con un I ppm de
tolueno.

En una estrategia diferente, orientada a incrementar la resolucion de los sensores, ademds de
su sensibilidad, la empresa Electronic Sensor Technology [4-5] hace servir en su “Znose”,
ademds de un sistema de absorcién/desorcion, una columna cromatografica. Esto permite
discriminar entre compuestos a través del retardo que cada componente volatil experimenta a
tfravés de la columna, a la que se pueden aplicar diferentes temperaturas. El conjunto tiene una
sensibilidad de ppb’s por volétil y hace medidas “cromatograficas” en cuestion de segundos.
De todas formas, el sistema mas parecido al que se propondra en la seccién siguiente se puede
localizar en [6]. En este articulo, los autores describen un prototipo para la monitorizacion de
benceno, tolueno y xileno en concentraciones muy bajas (del orden de ppb’s). El sistema se
basa en un preconcentrador que contiene tubos de desorcion térmica y en una columna
cromatografica para distinguir entre los volatiles mencionados. La columna que se utiliza es
muy pequefia y en espiral, hecho que facilita el acoplamiento con la cdmara de sensores y
elimina la necesidad de un inyector cromatografico. Para desabsorber se calienta el tubo hasta
una temperatura de 290°C y entonces los volatiles pasan a través de la columna hasta llegar a
la cdmara de sensores. Los sensores de oxidos metalicos utilizados no son comerciales, ya que
se han desarrollado en el propio laboratorio de los investigadores. Segin la literatura [7], son
capaces de detectar concentraciones algo inferiores a 1 ppm de benceno, tolueno o xileno sin

ninguna concentracion previa. En cambio, mediante el sistema de trampa se consigue detectar
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benceno con una concentraciéon de 3 ppb, por lo que los autores calculan que la ganancia en
sensibilidad debido a la concentracion previa supera un factor de 50.

En todas las referencias anteriores, los elementos concentradores que se utilizan son discretos,
ocupando un volumen y consumos elevados. Muy recientemente han aparecido algunos
grupos en EUA que han conseguido la fabricacion de preconcentradores integrados sobre
substratos de Silicio {8,9]. En la primera referencia se utiliza como material absorbente
Carbopack y Carboxen depositado directamente sobre un substrato de Silicio en el cual se han
creado resistencias de calefaccion. En la segunda, el material absorbente es un polimero
utilizado como elemento de retencion en columnas de cromatografia. La ventaja de este tipo
de preconcentradores estriba en su pequefio tamafio y consumo, asi como su facilidad de
control electronico y la posibilidad de integracidn con otros elementos, como columnas de
separacidn y detectores, formando un microsistema quimico.

En cuanto al disefio del preconcentrador, hay bésicamente tres familias de materiales
absorbentes a utilizar (de forma separada o incluso conjuntamente):

1) Polimeros absorbentes (p.e. OV-17 o OV-225), utilizados en fases estacionarias de
columnas de cromatografia [10]

2) Carbdn activo [11], [12]

3) Polvos de 6xidos como AlzO3 y SiO; [13]

Como ya hemos mencionado, se utilizan substratos micro-mecanizados con elemento
calefactor para soportar el material absorbente y proporcionarle el ciclo térmico necesario
para las funciones de absorcién/desorcidén [10-12]. Los métodos de deposicion de los
absorbentes sobre los substratos son heterogéneos y complejos v representan uno de los

elementos tecnologicos de investigacidn,

IH1.2 Caracterizacion de sensores de tipo micro-hot-plate a compuestos aromaticos
s Sensoresy tecnologias utilizados
El micro-hotplate integrado, compuesto de cuatro micro-sensores, estd fabricado en Si
pulido tipo p con grosor de 300 um. La estructura del dispositivo consta de una capa activa,
los electrodos, una capa aislante y un calefactor de poli-silicio. El proceso tecnoldgico usado
para fabricar los sensores tiene los siguientes pasos {14]:
(1) Deposicion de la membrana. Cada chip tiene cuatro membranas, el tamafio del cual es

900 x 900 pm.
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(2) Deposicidn de un calefactor de polisilicio. El coeficiente de temperatura (TCR) de
polisilicio depende del nivel de dopado, teniendo un valor de 6.79x10°* para nuestros
dispositivos. El calefactor se utiliza también como sensor de temperatura.

(3) Deposicion de una capa de SiOz para aislar el calefactor de los electrodos.

(4) Apertura de contactos para el calefactor.

(5) Deposicion de los electrodos. El area de los electrodos es de 400 x 400 um.

(6) Grabado de la mascara para formar las membranas.

(7) Deposicion de la capa activa encima de los electrodos, utilizando la tecnologia de capa
gruesa. Cada dispositivo estd compuesto por sensores con diferentes capas activas. El objetivo
consiste en crear una matriz de sensores con mejorada selectividad.

(9) Ataque del silicio con KOH a 70°C para crear las membranas.

{(10) Soldadura y empaquetando del dispositivo fabricado.

Cada chip estd encapsulado en soportes TO-8. La soldadura se realiza con hilos de oro de
25 pm de grosor. Para impedir las membranas se rompan debido a la expansién del aire en la
cavidad debajo de las ellas cuando el dispositivo estd caliente, estas no fueron pegadas

directamente a la superficie metalica, sino elevadas usando dos barras espaciadoras.

Vista del dispositive final. Las capas activas estdn compuestas por: SnQ; puro, Sn0;

dopado de 1wt% Pt; SnO;: dopado de Iwt% Pd, SnO; dopado de 1wt% Au

e Sisterma de caracterizacion I
Para poder caracterizar los sensores en presencia de benceno y de esta forma,
determinar cual es la temperatura Optima de trabajo, asi como el mejor dopante, se ha
utilizado el sistema que se puede observar en la figura siguiente. El flujo se mantiene

constante utilizando un rotametro en la entrada de la cdmara de sensores.
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Sistema de medida

Se ha realizado una serie de pruebas utilizando una botella, calibrada con una
concentracion de 20 ppm de benceno diluido en CO,. Estas pruebas nos han permitido
determinar el tipo de dopante mas apropiado para detectar benceno, la temperatura éptima de
trabajo del sensor y la concentracién minima detectable por los sensores:

1) Entre los cuatro sensores con capa activa basada en SnOz puro, SnOz + 1% Au,
SnO; + 1% Pt y SnO2 + 1% Pd, se han obtenido mejores resultados cuando el dopante ha sido
Paladio.

2) Para determinar la temperatura mds apropiada para detectar benceno se han
realizado medidas en un rango de temperaturas comprendido entre 150-450°C. Los mejores
resultados se han obtenido cuando los sensores trabajaban a 250°C.

Algunos valores de ]a sensibilidad de los sensores estudiados en relacidén con su temperatura
de trabajo estan detallados en la siguiente tabla. Las medidas han sido repetidas entre 3 y 5

veces y los valores presentados son los promedios de estas medidas.

1.21897 1.28125

128613

1.09649 111359 1.09095
3.02389 2.97119 2.42065
1.90106 1.67658 171165

Sensibilidad de los sensores
3) En la fase final se han hecho pruebas para determinar la concentracién minima posible a
detectar por los sensores investigados. Los resultados indican que el umbral de deteccidn esta

en el margen entre 200-400 ppb de benceno. Esto nos permite calcular, que para detectar
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cantidades de benceno en rango de decenas de ppb, necesitamos un concentrador con un

factor de concertacidon de aproximadamente 30 veces.

e Sistema de caracterizacion 2

En este experimento se consigue el desarrollo de un equipo automatico que permite
concentrar benceno mediante la utilizacion de un tubo de absorcion relleno de carbon activo.
El sistema realiza el proceso de medida de forma totalmente automdtica mediante un
ordenador que controla las electro-valvulas y la temperatura del tubo de absorcidén. En una
primera fase, a temperatura ambiente, se hace pasar benceno (con o sin contaminantes)
diluido en CO; a través del tubo. Los compuestos que nos interesan quedan atrapados en el
interior. En una segunda fase se hace pasar, un flujo de CO; puro para luego poder cuantificar
la desorbeidn mediante la respuesta de los sensores comerciales acoplados al sistema. En la
fercera etapa se calienta el tubo a temperaturas superiores a 200°C para liberar los compuestos
atrapados, que son arrastrados a la camara de los sensores. Finalmente, en la etapa 4 se limpia

el tubo y se deja listo para la siguiente medida.

EV1

2) ICAMARA DE| ———*
SENSORES EXTRACTOR
2
2 COLUMNA
& TRAMPA oY
= ABSORCION Y D
= CALEFACTOR
g A J
EXTRACTOR
GENERADOR (1)
DE FLUJO EV3
PORTADCR MASS FLOW
CONTROLLER

Sistema automdtico de medida
En las fotos se ven claramente las partes esenciales del sistema. Tubo preconcentrador relleno
con Carbopack X (a la izquierda) y cdmara de sensores hecha de acero inoxidable (a la
derecha). Los flujos que pasan por el sistema y el flujo de la botella calibrada se controlan

mediante una serie de electrovalvulas.

Disefio de un sistema miniaturizado basade en sensores para la deteccidn on-line de trazas de compuestos 7
aromuiticos en corrientes de COz



Componentes principales del sistema

Las respuestas obtenidas por los sensores se pueden observar en las figuras siguientes. La
figura a la izquierda nos presenta la tipica respuesta de los sensores a 150 ppb de benceno,
seguida por dos desorciones consecutivas. La primera desorcion se ha hecho con el
preconcentrador cargado, mientras la segunda ha sido para liberar el benceno restante en el
concentrador. La figura a la derecha presenta tres desorciones consecutivas en flujo de COs.
Se puede observar que la segunda y la tercera desorcion son muy pequefias, lo que nos indica
que ajustando bien los tiempos de los ciclos de absorcidn/desorcion se puede llegar a limpieza
completa del carbén en el primer ciclo.
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Ciclos de adsorcion y desorcion del concentrador

La temperatura de desorcidn usada en este experimento es de 80°C. Segin muestra la figura,
el factor de concentracién obtenido inicialmente estd entre 35 y 40.

Este experimento nos permitié extraer una serie da pardmetros esenciales para el estudio que
realizamos. Por un lado pudimos determinar, que la temperatura con la que se obtiene
desorcidon completa es de unos 120°C y que los tiempos de adsorcidon y desorciéon son de 20
minutos y 3 minutos respectivamente. Utilizando tiempos de adsorcidon superiores a 20
minutos permitia aumentar un poco el factor de concentracion, pero a partir de 45 minutos el

factor de concentracidon no se veia afectado.
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1I1.3 Disefio, construcciéon y caracterizacion de un preconcentrador miniaturizado
basado en carbono activo

El concentrador arriba descrito nos ha permitido estudiar la efectividad de los distintos tipos
de carbén activo en la concentracién de compuestos aromaticos, asi como las cantidades de
carbén necesarias, los tiempos de adsorcién y desorcion, asi como las temperaturas éptimas,
Esta evaluacién hizo posible construir un mini-concentrador, que puede incorporarse en un
sistema on-line de monitorizacion de benceno en flujo de COs. Para conseguirlo, se ha
fabricado un mini-concentrador en un substrato de Al2Oz. El concentrador fue elaborado sobre
un sustrato con un grosor de 400 um que permitia su rapido calentamiento Mediante la
técnica de serigrafia, sobre una placa de AlLO; con dimensiones de 20 mm*20 mm, se
imprimen consecutivamente los elementos calefactores (que nos permiten calentar el sustrato

a una temperatura de hasta 400°C), la resistencia de temperatura (que nos permite controlar la

temperatura del concentrador) y los contactos de oro.

Fabricacion de los elementos del concentrador
Una vez impresos y sometidos al proceso de recocido, los cuatro sustratos se separan con un
lapiz de diamante y en la parte opuesta del calefactor se deposita el adsorbente. Este es uno de
los proceso de mayor importancia en la fabricacion del concentrador. Es imprescindible que
haya una buena adherencia entre el adsorbente y el substrato, para que durante la desorcién se
consigan liberar por completo los compuesos detenidos. Esto implica normalmente la adicién
de sustancias adhesivas que restan poder absorbente al material activo.
Se ensayaron distintas aproximaciones: encapsulado y sellado de la sustancia activa sin
adhesion quimica, adhesién utilizando las técnicas de screen-printing y drop-coating. Ha sido
muy importante también poder ajustar la cantidad de absorbente necesaria para alcanzar el
factor de concentracion deseado. Los resultados obtenidos anteriormente nos indicaban que

necesitabamos un concentrador con un factor de concertacion de aproximadamente 30 veces.
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IIl.4 Disefic y montaje de un sistema experimental de caracterizacion de
preconcentradores basado en espectrometria de masas
Para la caracterizacion de los distintos materiales utilizados para la fabricacion de los

preconcentradores, asi como para poder determinar el factor de concentracion de los distintos

preconcentradores elaborados, se ha utilizado un equipo GC-MS.

GC-MS con valvula de 6 vias
Para poder realizar los experimentos, en la entrada se ha incorporado una valvula de 6 vias.
Para la caracterizacién de los preconcentradores el loop se reemplaza por la cdmara de
preconcentradores. Antes de cada medida con preconcentradores de realiza una serie de 5
medidas del blanco de la botella calibrada. Luego, se realizan 3 medidas con el
preconcentrador y sabiendo las 4reas obtenidas de las dos medidas se calcula el factor de

concentracion.

LOGP

G0N

ENTRALDA DE He

FLUJO PRINGIPAL

GC-MS

SCRUBEER

Estructura interna de la vialvula de 6 vias acoplada al GC/MS.
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El control de conmutacién de la valvula de 6 vias, se realiza mediante el software que controla
el GC/MS, lo cual permite variar los tiempos de inyeccion. En las siguientes fotos se puede
ver la cdmara de test con el concentrador instalado. La camara es completamente estanca, para
poder aguantar la presion de un bar que se necesita tener en el espacio de la cabeza de la

columna cromatografica.

Cdmara de test

El proceso de medida pasa por las sucesivas etapas:

1) Estado Purga de Arrangue

Para este primer estado, la valvula de 6 vias estard en la configuracion activa (1-2, 3-4, 5-6).
Con esta configuracién, se realiza una purga con helio del preconcentrador en estado activo
(desorcidn) para eliminar las impurezas o residuos que pueda tener el preconcentrador.

2} Estado de Reposo

En este estado, la valvula de 6 vias deberd tener la configuracion (1-6, 5-4, 3-2), para dejar

pasar el flujo principal, En este etapa tenemos aislado el preconcentrador del gas
contaminante,

3) Estado de Concentracién

La vélvula de 6 vias debera tener la configuracion (1-6, 5-4, 3-2), para que el flujo de
contaminante pase a través del preconcentrador para empezar a concentrar.
4) Estado de Medida

Para este estado, se realizard previamente una purga con helio de toda la tuberfa y camaras del

preconcentrador, antes de aplicar temperatura al adsorbente. La valvula de 6 vias debera de
estar en estado activo (1-2, 3-4, 5-6).

Al momento de la desorcién, podemos aislar el preconcentrador para que el paso de helio no
diluya la muestra durante el tiempo que estemos desorbiendo. Finalmente, volvemos al estado

inicial, pasando de nuevo por el estado de purga de arranque.
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IIL.5 Deposicién de polimeros y carbén activo en substratos cerdmicos y caracterizaciéon
Para la fabricacion de los preconcentradores, se han empleado dos materiales (polimeros y
carbones activos), que de acuerdo a sus caracteristicas permiten capturar las particulas de
benceno, y lograr una mayor concentracion que pueda ser detectada por sensores elaborados

en micro-hotplate.

e Deposicion de polimeros

Entre los polimeros absorbentes mas utilizados destacan los que se emplean en la fase
estacionaria en la fabricacién de columnas cromatograficas. Los polimeros que hemos usado
en nuestros experimentos han sido el OV-17 (50% phenylmethyl, 50% dimethylpolysiloxane)
y el OV-225 (50% cyanopropylphenyl, 25% phenylmethyl, 25% methylpolysiloxane).
Los experimentos realizados se detallan a continuacion. En cada de las pruebas descritas
abajo se realizan 3 medidas con el preconcentrador y sabiendo las areas obtenidas de las
medidas del blanco de la botella se calcula el factor de concentracién (en caso de que el

concentrador funcione correctamente).

1) Polimero Silicone OV-17 depositado mediante Drop-Coating y Screen Printing.

e Recocido a 120, 200, y 250 °C {(en atmdsfera de aire).

e Recocido a 120, 200, y 250 °C (en atmésfera de nitrégeno).

La capa depositada se mantiene viscosa y no conseguimos que el polimero adsorba.

* Recocido a 400°C (atmdsfera de aire) el adsorbente cristaliza pero estamos superando la

temperatura maxima recomendada.

2) Polimero Silicone OV-225 depositado mediante Screen Printing,

e Recocido a 120, 200, y 250 °C (en atmdésfera de aire).

* Recocido a 120, 200, y 250 °C (en atmoésfera de nitrogeno).

La capa depositada se mantiene demasiado viscosa y no conseguimos que el polimero

adsorba.

e Recocido a 350°C (atmdsfera de aire) el adsorbente cristaliza pero estamos superando la
temperatura maxima recomendada.

En las siguientes fotos se pueden observar imagenes obtenidas con microscopio electrénico de

la capa del polimero depositado: vista superficial (a la izquierda) y vista de un corte

transversal (a la derecha).
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Imdgenes SEM de la capa de polimero OV-17
Las pruebas realizadas con GC/MS nos demostraron que el polimero no retiene benceno. Este
hecho probablemente se debia a que no se conseguia secar la capa adsorbente. Por esta razon

intentamos mejorar la consistencia de la capa.

3) Polimero Silicone OV-17 + Polvo de Alamina depositado mediante Screen Printing.
¢ Recocido a 120, 200, y 250 °C (en atmésfera de aire).
s Recocido a 120, 200, y 250 °C (en atmoésfera de nitrégeno).

La capa depositada se mantiene viscosa y no conseguimos que el polimero adsorba.

o Deposicidn de carbon activo
Para poder solucionar los problemas con el polimero hemos decidido optar por la introduccion
en la capa adsorbente, de materiales basados en carbon activo. Se han realizado pruebas con

Carbopack X, Carbopack B y etc.

1) Polimero Silicone OV-17 + Carbopack X depositade mediante Drop-Coating y

Screen Printing

En este experimento se emplea el OV-17 como vehiculo para fijar los carbopacks,
previamente molidos.

¢  Recocido a 120, 200, y 250 °C (en atmésfera de aire).

¢ Recocido a 120, 200, y 250 °C (en atmosfera de nitrégeno).

Como resultado, la capa depositada sigue siendo viscosa, y no conseguimos que los carbones

y ¢l polimero concentren.
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2) Polimero Silicone OV-17 + Polve de Alimina + Carbopack X depositado
mediante Sereen Printing
En este experimento se afiadimos polvo de alimina para aumentar la viscosidad de la pasta.
¢ Recocido a 120, 200, y 250 °C (en atmdsfera de aire).
e Recocido a 120, 200, y 250 °C (en atmosfera de nitrégeno).
Como resultado, la capa depositada sigue siendo viscosa, y no conseguimos que los carbones

y ¢l polimero concentren.

Imdgenes SEM de la capa de polimero mezclado con carbon activo

La conclusién a la que llegamos es que probablemente el polimero este encapsulando a los
carbones y por esta razdn la capa no concentra. Esta suposicion se confirma por el andlisis
SEM de la capa adsorbente. En las siguientes fotos se pueden observar imagenes SEM de la
capa del polimero OV-17 mezclado con carbén activo (Carbopack X) depositado sobre
sustrato de AlxOs: vista superficial (a la izquierda) y vista de un corte transversal (a la
derecha). Se puede observar que el polimero forma una estructura homogénea que recubre el
carbon activo.

La conclusion de los experimentos descritos de momento nos indica que para poder crear una
capa adsorbente debemos usar algin material que no tape los poros del carbon activo v a la

vez suministre buena adherencia con la superticie del sustrato.

3) Vehiculo organico + Carbopack X depositado mediante Screen Printing
En este experimento se realiza una mezcla entre los carbones y vehiculo orgénico basado en
terpineol para crear una pasta, de forma que al realizar el recocido solo queden los carbones.
Para activar los carbones se realiza un recocido a 200°C en atmoésfera de nitrégeno. Los

resultados de la prueba demuestran poca adherencia de la capa activa con el substrato.
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4) Polimero OV-17+ Polvo de Aliimina + Carbopack X (Deposicion Superficial)
Analizando los problemas que se presentan en las anteriores deposiciones, optamos por
realizar una deposicidn superficial de los carbones, depositando previamente una capa de OV-
17 mezclada con polvo de alimina. Posteriormente esparcimos los carbones encima de la
capa previamente depositada, que nos sirve de adherente. Para activar los carbones se realiza
un recocido a 200°C en atmosfera de nitrégeno. Una vez hechas las primeras pruebas,
observamos poca adherencia de la capa adsorbente. Los carbones se desprenden, pero las
pruebas de adsorcidon nos demuestran que los prototipos fabricados adsorben benceno. De esta
forma comprobamos que los carbones en las anteriores pruebas no adsorbian, porque no

entraban en contacto con el gas.

5) Epoxy + Carbopack X (Deposicion Superficial)

Analizando el problema de adherencia, se realiza un cambio del polimero OV-17 por una
resina epoxy resistente a altas temperaturas. Estas resinas, son de secado répido, tienen buena
adherencia y al ser calentadas no evaporan disolventes. Para activar los carbones se realiza un
recocido a 250°C en atmésfera de nitrégeno (flujo de 2 litros/min) durante 3 horas. Se
fabrican concentradores con area aproximada de 25 mm?, 12 mm? y 7 mm?.

Los carbones se desprenden mucho menos que en ¢l experimento anterior, pero sigue
habiendo deterioro en a capa activa después de varios ciclos de absorcién y desorcién. Las

pruebas de adsorcién nos demuestran que los concentradores fabricados adsorben benceno.

6) LOCTITE + Carbopack X (Deposicién Superficial)

Para obtener una adherencia perfecta y lograr una capa de carbones uniforme y repetitiva para
tener siempre el mismo poder de concentracion se opta por cambiar la resina epoxy por un
pegamento de secado rapido. Se elige el pegamento Loctite Tempflex 5145. Este pegamento
permite crear capas adsorbentes con excelente adherencia y al ser calentado no evapora
disolventes. Se deposita una capa de pegamento sobre el sustrato de alimina. A continuacién
esparcimos una cantidad de 20 pg de carbones encima de la capa previamente depositada.
Para activar los carbones se realiza un recocido a 200°C en atmésfera de nitrogeno. Los
carbones no se desprenden y no se observa deterioro en a capa adsorbente después de varios
ciclos de absorcion/desorcién. Las pruebas de adsorcién nos demuestran que los
concentradores fabricados adsorben benceno.

En las siguientes fotos se pueden ver varios concentradores depositados sobre sustratos de

alimina después del recocido.
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Concentradores depositados sobre A0

e Principales resultados del concentrador integrado
El procedimiento de la medida es el siguiente: Inicialmente se realiza una monitorizacién del
contenido de la botella de 150 ppb de benceno diluido en COa, utilizando el loop del
cromatografo. Se realizan 5 blancos de una botella de 150 ppb, dandonos areas mas o menos

iguales. Para estos blancos emplearon las condiciones de inyeccion de 30 seg.

10300

Espectro de los blancos obtenidos
A continuacién se mide la capacidad de absorcién del preconcentrador. En esta prueba fue
usada una capa de polvo de alimina mezclado con el polimero OV-17 y posteriormente
fueron espolvoreados los carbopacks (del tipo Carbopack X) manualmente sobre esta capa

(variante 4).
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Espectro de uno de los blancos de la botella comparado con una desorcion

De esta prueba obtenemos como resultado una concentracidn de benceno, pudiendo

compararla con el blanco de botella. Realizando los céleulos, obtenemos aproximadamente un

factor de concentracién promedio de 34 veces (por 25 mm?).

s ol CRt T inicio] T final | m/z | Area ‘| %Area | Height | Height % | ‘A/H 1% de adsorcién
“iBlanco 1] 3.448 | 3.392 ] 3.558 | 78 | 10120 160 4398 100 2.3
CBlanco2 S+ 3.452 | 3408 | 355 | 78 | 7176 | 100 | 3172 100 | 2.26
“iPBlanco 3 if 3.444 13392 355 | 78 | 5514 100 2446 100 2.25
“Blanco 4 -0} 3.448 3.4 3.558 | 78 | 6001 100 2739 100 2.19
Blanco 5 | 3.448 3.02 | 3558 )] 78 | 6003 100 2735 100 2.19
~Promedio .
Concentrador

Condiciones especificas de la medida:

v Carbopacks monocapa

v 15 minuts absorcion

¥ 30 segundos desorbeion

v" Calentando a aproximadamente 200°C

v Purga con aire sintético durante 15 min.

Como conclusiones de la prueba podemos destacar que la adherencia de la capa depositada es

mala, por lo tanto después de una serie de 3 0 4 medidas los carbones se van desprendiendo y

el factor de concentracion disminuye, Por problemas de conexién entre la camara de test y el

GC/MS aparecen fugas que también provocan disminucion del factor de concentracion. Otro

problema consiste en que aire sintético contiene contaminantes que afectan las medidas. El

benceno concentrado no queda liberado por completo durante el periodo de desorbcién. Por

ultimo, los blancos de botella se realizaron con el loop del cromatégrafo en lugar de usar la

camara de test.
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Para la siguiente seric de medidas, se realizaron los siguientes ajustes: La adherencia de la
capa depositada fue mejorada. En este caso fue usada una capa de resina epoxy para mejorar
la adherencia del sustrato con los carbones. Se cambiaron los contactos “cdmara — heater” del
preconcentrador, con lo cual fueron eliminadas las fugas de la camara. El aire sintético fue
reemplazado por helio. Fue elevada la temperatura de desorbcién. Los blancos de botella se
realizaron con la cdmara del preconcentrador para eliminar diferencias de voltimenes.

Se realizo una monitorizacion del contenido de la botella de 150 ppb de benceno en COy,

utilizando la camara del preconcentrador, dandonos las areas parecidas.

Ty
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Espectro de los blancos obtenidos

Consecutivamente se midid la capacidad de absorcién del preconcentrador. En este caso fue
usada una capa Epoxy y posteriormente espolvoreando los carbopacks manualmente sobre

esta capa (variante 5).

1 A,

A T T T T T

Espectro de las distintas desorciones realizadas

De esta prueba obtenemos como resultado una concentracion de benceno, pudiendo
compararla con el blanco de botella. Realizando los célculos, obtenemos aproximadamente un

factor de concentracién promedio de 200 veces (por 25mm?).
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Rt |T inicio| T final | m/z | Area | %Area | Height | Height % | A/H |% de adsorcion

“Medida 1 =] 3,385 § 3,333 | 3,517 | 78 | 12860 100 3266 100 3,385 188
wMedida2 -] 3,374 | 3,308 35 78 1 12650 100 3226 160 3,374 191
SiMedida3 < o] 3,382 | 3,333 1 3,492 | 78 { 11404 100 2959 100 3,382 212
“Medida 4§ 3,375 3,308 | 3,508 | 78 } 11966 100 3014 100 3,375 202
i Medida 5 | 3,381 3,325 | 3,525 1 78 } 12034 100 3004 160 3,381 201
TiMedida 6 | 3,382 | 3,325 | 3,533 1 78 | 12015 1060 2984 100 3,382 202
“Medida 7] 3,372 | 3,308 3,5 78 | 11431 160 2857 100 3,372 212

- “Promedio (area) ="
Promedio concentrador

Condiciones especificas de la medida:
Carbopacks monocapa

10 minuts absorcion

30 segundos desorbeién

Calentando a aproximadamente 250°C

Purga con Helio durante S min a 1 bar.

AN S

Como conclusiones de la prueba podemos destacar que a adherencia de la capa depositada
mejoré considerablemente. Usando helioc fueron eliminadas las interferencias de
contaminantes que aparecian con el aire sintético. El benceno concentrado fue liberado por
completo durante el periodo de desorbcidn. Este hecho fue demostrado con una segunda
medida de desorbeidn, que no dio ninguna respuesta. Cabe mencionar la baja repetibilidad
debida a la técnica usada en 1a colocacidn de los carbones, no controlando la cantidad de estos

La ultima serie de medidas, se hizo con concentradores con las siguientes
caracteristicas: La adherencia de la capa depositada fue mejorada. En este caso fue usada una
capa de pegamento Loctite Tempflex 5145 para mejorar la adherencia del sustrato con los
carbones activos. Guidndonos por la experiencia obtenida el helio fue usado como gas de

limpieza y se mantuva la temperatura de desorbeion de 250°C,

“Blanco1 ] 3314 | 3,258 § 345 | 78 | 3551 100 789 160 4,5

©Blanco2 0] 3299 | 325 | 3,367 | 78 | 2050 100 571 100 3,59

o Blaneo 37 3,303 325 3392 | 78 | 2101 100 522 100 4,02

~Blanco 4 | 3204 3,25 | 3,417 | 78 | 2099 100 480 100 4,37

©Blanco 5 ] 33 3,242 ] 3,467 | 78 | 2239 100 494 100 4,53

i Promedio (area) T 2408

‘C2Medida 1 -] 3,376 | 3,258 | 3,683 | 78 | 82184 100 11580 100 7,09

C2 Medida 2 3,384 | 3,275 | 3,692 | 78 | 86534 100 11953 100 7,23

C2 Medida3 ] 3,402 | 3,308 3,7 78 | 69284 160 9449 100 7,33

--Promedio (area)

Promedio concentrador

Condiciones especificas de la medida:
Carbopacks monocapa

10 minuts absorcion

30 segundos desorbcién

Calentando a aproximadamente 250°C

Purga con Helio durante 5 min a 1 bar.

NENSNS S
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Se realizo una monitorizacion del contenido de la botella de 150 ppb de benceno en CO,,
utilizando la cdmara del preconcentrador, dandonos las dreas parecidas. Continuadamente se
midié la capacidad de absorcién del preconcentrador. En este caso fue usada una capa de
pegamento Loctite Tempflex 5145 y posteriormente se espolvored una cantidad de 25mg de
carbopacks sobre esta capa (variante 6). Realizando los célculos, obtenemos
aproximadamente un factor de concentracion promedio de 32 veces por 16 mm? (o sea factor
de concentracion de 2 veces por mm?).

Como conclusiones de la prueba podemos destacar que a adherencia de la capa depositada
fue excelente. Usando helio no hubo interferencias de contaminantes que aparecian con el aire
sintético. El benceno concentrado fue liberado por completo durante el periodo de desorbeion.
Este hecho fue demostrado con una segunda medida de desorbeidn, que no dio ninguna
respuesta.

El resultado méds importante de esta prueba consiste en la alta repetibilidad de los
concentradores fabricados. Debido al uso del nuevo pegamento y el riguroso control de la
cantidad de los carbones depositados se obtuvo una serie de 5 concentradores con un factor de
concentracion que varia en el rango de 28 a 34.

Por otro lado, cabe mencionar, que los factores de concentracion obtenidos en este
experimento son mas bajos, que los conseguidos en la prueba ndmero 5. Por esto, actualmente
se estdn realizando estudios con técnicas de analisis de adsorcién de compuestos porosos
(andlisis del area BET) y estudios de la microestuctura de las capas fabricadas (anélisis SEM).
Debido al caracter complicado de estos experimentos los resultados no estaran disponibles
brevemente.

Los resultados de todas las pruebas realizadas en nuestro estudio estan resumidos en la

siguiente tabla:

Viscosa

OV-174P. Aliimina Viscosa

OV-17+P. Alimina+Carbopack X |  Viscosa

OV-17+P. Alimina+Carbopack X

LOCTITE+Carbopack X Excelente Muy alta
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o Sistema concentrador-detector

En la tltima etapa de nuestro estudio han sido realizadas las pruebas de acoplamiento de la
camara del preconcentrador a una camara de sensores. En las siguientes fotos se pueden
observar imagenes de la cdmara del preconcentrador (a la izquierda) y de la cdmara de

sensores {a la derecha).

Cdmara del preconcentrador y de la camara de sensores

El procedimiento de la medida inclufa una etapa con duracién de 5 minutos, en que se pasaba
COa puro por las cdmaras para eliminar compuestos interferentes y residuos de las medidas
anteriores. Una vez hecha la limpieza, empezaba el proceso de adsorcién que duraba 10
minutos y se seguia con otra etapa de 5 minutos de limpieza de las camaras con CO». Luego
se realizaban tres deserciones consecutivas, para limpiar por completo el concentrador. Las
figuras de abajo nos presentan unas respuestas tipicas de adsorcion y desorcién de los
concentradores (relacién voltaje (Y) tiempo en segundos (X)).

Se pueden observar fres zonas ¢laramente determinadas:

1) Zona de adsorcion (circulo negro) — representa la respuesta de los sensores a las
cantidades de 150 ppb (respuesta 1), 250 ppb (respuesta 2), SO0 ppb (respuesta 3) y
1 ppm (respuesta 4) de benceno.

2) Zona de desorcion primaria (circulo rojo) — representa la respuesta de los sensores a la
desorcién primaria de benceno. Se puede observar que el pico aumenta con el aumnto
de la cantidad de benceno.

3) Zona de desorcidén secundaria (circulo marrén) — representa la respuesta de los
sensores a la desorcidn secundaria. Para eliminar los restos de benceno retenidos en la
capa adsorbente se realizan dos desorciones consecutivas a la desorcién primaria. Los
experimentos demostraron claramente, que en una tercera desorcién secundaria no

aparecian restos de benceno.
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Adsorcion y desorcion de los concentradores

Para concentrar se usaban distintas cantidades de benceno diluido en el flujo de COa. En el
primer experimento usamos 150 ppb, en el segundo 250 ppb, en el tercero 500 ppb y en el
cuarto 1 ppm de benceno. Las pruebas nos permitieron determinar, que aungue aumentdramos
la cantidad de benceno por encima de 1 ppm, los picos de desorcién no aumentaban,

Comprando los resultados de la respuesta de los sensores a 150 ppb, 250 ppb, 500 ppb vy 1
ppm de benceno (circulo negro) y la respuesta a las respectivas desorciones (circulo rojo) se
observa claramente el aumento de la respuesta de los sensores. Esto demuestra notoriamente

la viabilidad del sistema propuesto en este estudio.
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IV. Conclusiones

El preconcentrador de benceno, realizado en transcurso de este proyecto, es altamente
beneficios en todos los sentidos. Como resultado del proyecto se ha fabricado un prototipo de
bajo coste para utilizar en la medida on-line de trazas de compuestos aromaticos en CO,. Estd
basado en un mini-concentrador junto con una matriz de sensores semiconductores. La matriz
esta compuesta de 4 sensores micromecanizados utilizando SnO2 puro y con dopantes como
materiales activos. Se realizd optimizacion de la matriz de sensores para la deteccion de
compuestos aromaticos.

Desde el punto de vista técnico es trata de un prototipo innovador, compuesto por un
mini-concentrador junto con una matriz de sensores semiconductores. Desde el punto de vista
econdmico y social, representa una mejora para la salud de las personas, ya que se utilizaria
para garantizar la calidad del COz en la elaboracién de bebidas carbdnicas. El prototipo
presenta una gran cantidad potencial de aplicaciones en el ambito medioambiental y la
seguridad en el trabajo, ya que podria utilizarse en otras aplicaciones en las que sea necesaria

la medida de gases toxicos y/o contaminantes a nivel de decenas de ppb.
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Y. Trabajo futaro

En nuestro trabajo futuro continuaremos con la linea de investigacién relacionada con los
polimeros principalmente por la facilidad con que se depositan. Se utilizardn diferentes
promotores de adherencia como Furfuryl alcohol y SOG (Spin On Glass) [15], que también
sirven para la activacion ¢ los polimeros.

Por otro lado quedan pendientes pruebas con concentradores con reducida superficie de la
capa absorbente. Para conseguirlo se fabricardn los nuevos concentradores utilizando como
substrato Silicio junto con la tecnologia microelectrénica y de microsistemas. Se usara

LOCTITE Tempflex 5145 como pegamento, junto con Carbopack X (Deposiciéon Superficial)

sobre sustratos micro-mecanizados, vistos los resultados obtenidos con este trabajo.

Cdmara con preconcentrador y sensor integrados en sustratos de silicio
(proxima realizacicn)
En los experimentos futuros estd previsto también realizaciéon de medidas de drea BET que
nos permitiran definir mejor el factor de reduccion del area activa del adsorbente por el uso

del pegamento, asi como definir el mejor grosor de la capa adhesiva.
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