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Resumen

Las normativas que rigen las concentraciones de contaminantes a las que los seres vivos
pueden estar expuestos han modificado sus limites de exposicion, siendo estos cada vez
menores, lo que ha propiciado que se modifiquen o fabriquen nuevos instrumentos o
dispositivos que ayuden a detectar estos compuestos a muy bajas concentraciones; entre
estos dispositivos se incluyen los concentradores de gases, que utilizados junto con una
matriz de sensores de 6xidos metalicos pueden ser una solucidon econdémica para este
tipo de aplicaciones.

Dentro de este contexto, en el presente trabajo se estudiaron diferentes configuraciones
de micropreconcentradores, asi como materiales adsorbentes para la concentracion de
benceno, que es un compuesto altamente cancerigeno y que esta presente en diversos
ambientes.

Estos microconcentradores se han caracterizado mediante un sistema GC-MS que se ha
puesto a punto y también se ha comprobado su correcto funcionamiento junto con una
matriz de sensores.

Abstract

The directives setting the maximum exposure levels for pollutants and toxic species to
which humans can be exposed too are being regularly updated. As a result, exposure
levels to some species have been significantly reduced in the last few years and this is
driving the need for developing new equipment, detectors and devices with improved
lower limits of detection. Among these, gas concentrators can be found, which used

together with an array of metal oxide gas sensors represent an inexpensive solution.

Within this context, in this Thesis different configurations of microconcentrators were
studied, together with different adsorbent materials for concentrating benzene, which is

a highly carcinogenic compound that might be present in many industrial contexts.

The microconcentrators developed have been characterised by employing a GC-MS
technique developed ‘ad-hoc’. Additionally, its functionality has been assessed when

working with a sensor array.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION







Introduccion

La monitorizacion medioambiental requiere de medidas de contaminantes en bajas
concentraciones (de niveles de ppm a ppt, en funcion de su toxicidad), debido a que a
estos niveles plantean una amenaza para la salud humana y el medio ambiente. Uno de
los agentes contaminantes mas estudiados actualmente es el benceno (CgHp).
Descubierto en 1825 por el cientifico ingles Michael Faraday; es un liquido incoloro de
olor caracteristico, mas ligero que el agua e insoluble en ella. Los vapores de este
compuesto son explosivos y mas densos que el aire. Es, ademas, una sustancia toxica,
que puede generar problemas muy graves de salud. Sus efectos pueden generar dafos
severos a los componentes de la sangre (leucemia). La principal via de exposicion de los
seres humanos es por inhalacion de aire del ambiente [1].

El benceno esta presente en la atmosfera proveniente de fuentes naturales y de fuentes
industriales. La poblacion, en general, puede estar expuesta al benceno por inhalacion
de aire contaminado, por humo de tabaco, tomando agua contaminada o comiendo
alimentos contaminados.

Algunas organizaciones como EPA, OSHA, NIOSH, regulan las concentraciones
permitidas a las que puede estar expuesto el ser humano.

e EPA
Agua potable
Maximo Nivel de Contaminante (MCL)=0.005 mg/1

e OSHA
Pico Aceptable de Exposicion = 50 ppm (Duracion Méaxima 10 mins).
Limite Permitido de Exposicion (PEL) =1 ppm
Exposicion a Corto Plazo = 5 ppm

e NIOSH
Inmediatamente Peligroso a la Vida y la Salud (IDLH) = 500 ppm
Exposicion a Corto Plazo = 1 ppm
Limite Recomendado de Exposicion (Jornada laboral media) = 0.1 ppm

Como parte del Marco Directivo de Calidad del Aire de la Unién Europea (Directive
96/62/EC), la directiva 2000/69/EC fija para el conjunto del benceno el valor limite
anual dafiino en 5 pg m™, estandarizado a 293 K y 101.3 kPa [2].

El componente clave en el proceso de andlisis de este tipo de contaminantes, es la
concentracion de analitos acumulados antes del analisis. Actualmente, la cromatografia
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de gases, espectrometria de masas y espectrometria infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR) son los instrumentos mas usados para detectar estos contaminantes.
Estas técnicas tienen excelentes méritos en términos de sensibilidad, limites de
deteccion, y otras caracteristicas de rendimiento. Sin embargo, estas técnicas son
relativamente largas, caras y no tienen prestaciones de portabilidad.

Las crecientes necesidades de dispositivos de monitorizacion econdmicos, han dado
nuevos impetus al desarrollo de sistemas de analisis en miniatura, como son los
sensores basados en 6xidos metalicos (SnO, y WOs) [3]. 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. Estos sensores y otros micro-dispositivos
pueden dar medidas en tiempo real. Sin embargo, estos dispositivos presentan una serie
de limitaciones que hacen que su uso en la industria sea muy limitado,
fundamentalmente centrado en alarmas para la deteccion de concentraciones peligrosas
de gases explosivos y toxicos. Concretamente, su baja sensibilidad y selectividad hace
muy dificil la deteccion 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.

Una forma de incrementar la sensibilidad en todas las medidas es proporcionar algin
tipo de preconcentracion previa, que puede ayudar a aumentar la sensibilidad del
equipo. Estos métodos se han desarrollado intensamente desde mediados de los afios
70s como una alternativa de extraccion de solventes: Esto permite que una cantidad de
analito sea concentrado desde un gran volumen de gas portador, mientras otros
componentes interferentes pasan el absorbente sin quedar retenidos. La desorbcion
rapida del analito capturado provoca un gran aumento en su concentracion al liberarse,
pudiendo ser detectado por los sensores, aumentando asi el umbral de su
deteccion [4,5].

En esta tesis se presenta un estudio de diferentes topologias de preconcentradores de
gas, asi como de diferentes materiales adsorbentes, para la concentracion y deteccion de
benceno. Para desarrollar dicho estudio se ha empleando un sistemas de cromatografia
de gases-espectrometria de masas para caracterizar, tanto las diferentes topologias de
concentradores, como los diferentes materiales. También se han realizado pruebas con
matrices de sensores de 6xidos metalicos, con la finalidad de analizar la viabilidad de
usar un sistema preconcentrador-matriz de sensores para la deteccion de benceno en
concentraciones del orden de decenas de ppbs.

Para la caracterizacion de los materiales se ha utilizado basicamente un sustrato plano
de alumina, el cual cuenta con un elemento calefactor, necesario para realizar la
liberacion del benceno. Se ha elegido esta estructura por su sencillez. Con esta
configuracion se realizo la principal caracterizacion de cuatro materiales adsorbentes,
un material comercial como Carbopack X y tres materiales experimentales que se han
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etiquetado como A, B, y C. La diferencia principal entre estos materiales es su area
activa, siendo ésta para el material comercial de 250 m?g, para el material A de
1300 m%/g, para el material B de 1800 m?/g, y para el material C de 2600 m*/g [6, 7].
También se realizaron algunas pruebas con otro tipo de adsorbentes, como zeolitas o
polimeros, pero que no dieron tan buenos resultados.

En la caracterizacion se emplearon diferentes flujos y tiempos de absorcion, con la
finalidad de conocer la capacidad de absorber de cada uno de los materiales. Asi mismo,
se realizo la caracterizacion fisica de la estructura de las capas adsorbentes por medio de
microscopia electronica.

Una vez conocidas las capacidades de los diferentes materiales depositados sobre el
sustrato plano, se continiia con la caracterizacion con otras estructuras, como son los
concentradores de Silicio de tipo rejilla y espiral. Estos se basan en un soporte de Silicio
calefactado al que se le han creado canales a partir de técnicas de ataque solido; éstos se
han rellenado con material adsorbente y la estructura se ha sellado. Asi mismo, se han
utilizado también como soporte membranas tipo micro-hot-plates, sobre las que se ha
depositado algun adsorbente. Todos estos preconcentradores han sido fabricados en las
instalaciones del Centro Nacional de Microelectrénica de Barcelona (CNM-CSIC).

Por ultimo, se realizaron las pruebas combinando los concentradores caracterizados con
sensores de 0xido de estafio, para analizar la viabilidad de integrar el preconcentrador en
un microsistema preconcentrador-matriz de sensores.

La estructura que se ha dado a esta tesis es la siguiente: En el Capitulo 2 se presenta el
estado del arte referente a los diferentes tipos de preconcentradores y estructuras que se
han desarrollado. A continuacion, en el Capitulo 3 se describen los diferentes materiales
adsorbentes y los procedimientos de deposito de los mismos en las diferentes
estructuras de concentradores. También se revisa el procedimiento de fabricacion de las
estructuras concentradoras empleadas para esta investigacion. En el Capitulo 4 se
muestra el sistema de caracterizacion GC/MS puesto a punto para la caracterizacion de
los materiales, asi como los diferentes procedimientos de caracterizacion empleados.
Seguidamente, en el Capitulo 5 se muestran y analizan los resultados de las
caracterizaciones con los diferentes sistemas. Finalmente se presentan las conclusiones
derivadas del desarrollo de la investigacion.
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2.1 Contexto de la tesis

La contaminacién atmosférica es responsable de la muerte de 310.000 personas en
Europa cada afo. Cada vez van apareciendo nuevas politicas y normativas que limitan
cada vez mas las emisiones procedentes de los motores de combustion, asi como de los
procesos industriales, de tal manera que se van definiendo sucesivamente nuevos
estaindares de calidad ambiental, tanto en ambientes abiertos (ciudades) como en
entornos cerrados (industrias, ambientes domésticos, etc.). Se prevé que la aplicacion
correcta de estas normativas puede reducir en un 30 % las estadisticas de muerte por
esta causa en el ano 2020. Entre las sustancias mas peligrosas se encuentran los
compuestos volatiles organicos (COV). Entre ellos, el mas peligroso es el benceno, ya
que una exposicion continuada a niveles de concentracion bajos (a nivel de ppb) durante
meses o afios puede derivar en un alto factor de riesgo de contraer leucemia y linfomas
[1]. En la UE, el limite tolerado de concentracion en la exposicion de benceno es de 1.6
ppb y para el tolueno y el xileno de 70 y 200 ppb respectivamente [2]. La exposicion a
los COV's tiene lugar en la industria petroquimica, en los entornos de hornos, en las
estaciones de servicio, en los talleres de vehiculos, en la construccion de carreteras, etc.
En este contexto, es muy necesario disponer de sistemas que puedan monitorizar de
forma continua la concentracion de benceno (y en general de la mayoria de COV) a
niveles de ppb. Aparte de esta aplicacion, hay otras muchas situaciones, tanto en el
interior de edificios como en el exterior, en las que es necesario medir la concentracion
de gases o vapores toxicos, a nivel de ppb o decenas de ppb. Las técnicas analiticas
actuales, monitorizan off-line y requieren equipos caros y de sobremesa, que utilizan
mano de obra intensiva. Relativamente pocos instrumentos portatiles permiten medir
diversos volatiles on-line [3]. Estos ultimos afos se estan realizando muchos progresos
en la miniaturizacion de los sistemas analiticos como son los microespectrometros
basados en la movilidad de iones [4], absorcion en el infrarrojo [5], emision atomica [6]
y analisis de masas [7], aunque no ha aparecido todavia una solucion definitiva.
Actualmente existen algunos sistemas portatiles para la deteccion de COV's basados en
FID o sensores semiconductores, aunque no disponen de selectividad para ellos.

En [8] se realiza una revision sobre Micro-analizadores de muestras liquidas y gaseosas
para aplicaciones médicas y del medio ambiente. Las principales tecnologias empleadas
para la deteccién de gases, van desde minisistemas de liquidos de andlisis quimico,
microsistemas de andlisis de gases disueltos en muestras liquidas, microsistemas de
adsorcion de COVs, micro-preconcentradores y micro-detectores para sistemas micro-
fabricados de cromatografia de gases.
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2.2 Sistemas analiticos con preconcentradores discretos

Los microsensores de gases de estado s6lido se han aplicado con éxito a la medida de
gases simples y mezclas [9], en los sistemas llamados narices electrénicas [10].

Los sensores de gases semiconductores (normalmente llamados quimioresistencias) son
una alternativa a otros detectores debido a su bajo coste, aceptable sensibilidad (a nivel
de ppm), facil control y compatibilidad con los procesos microelectronicos [11]. Los
problemas que presentan son su baja selectividad y derivas temporales. Sin embargo,
para la mayoria de aplicaciones medioambientales, es necesario medir selectivamente
una o varias sustancias, con concentraciones a niveles de ppb o decenas de ppb. Durante
estos ultimos afios, la investigacion en sensores semiconductores se centra en buena
parte en encontrar nuevos materiales y dopantes con tamafio de grano nanométrico [12]
o nanoestructurados [13], que permitan aumentar el area activa (y por lo tanto la
sensibilidad y la selectividad). Sin embargo, para la mayor parte de aplicaciones
relacionadas con la salud y el medioambiente, no parece probable a medio plazo que
pueda alcanzarse la sensibilidad y selectividad mencionadas anteriormente para la
monitorizacion de mezclas de COV's. Por todo ello, es imprescindible afiadir una etapa
concentradora (un preconcentrador) que permita aumentar la sensibilidad dos o tres
ordenes de magnitud y una etapa separadora en el caso que sea necesario poder
identificar mezclas de vapores (columna cromatografica). Las tecnologias de
micromecanizado de silicio permiten miniaturizar los componentes anteriores y
compatibilizarlos con la matriz de sensores, formando un microsistema (generalmente
hibrido) para analitos en fase gas, formando un equipo portatil.

Los preconcentradores consisten en un material adsorbente confinado en un volumen
reducido, con la posibilidad de controlar la temperatura del mismo, de tal manera que el
adsorbente captara los analitos deseados durante la fase de adsorcion y los liberara
durante la de desordcion. Al ser el ciclo de adsorcion superior al de desordcion,
tendremos la posibilidad de concentrar.

La adsorcion es definida como la atraccion de un compuesto (liquido o gas) a la
superficie de un solido (Alley, 1993). La adsorcidon de gases sobre carbon fue observada
por primera vez por C. W. Scheele (quimico sueco, descubridor del cloro) en 1773,
aunque los primeros estudios sistematicos fueron realizados por T. de Saussure en 1814
[14]. Los compuestos que se absorben, comunmente compuestos organicos, a los que se
les llama sorbatos, son atraidos hacia un medio so6lido que es conocido como el
absorbente. El principio subyacente detras de esta atraccion, es debido en cierta forma a
enlaces entre el contaminante y los sitios de recepcion del adsorbente solido. La
cantidad de absorcion que ocurre depende de las caracteristicas particulares del sorbato
y del absorbente. La cantidad de absorcion que ocurra de materia organica también
sigue varios indices isotérmicos o cinéticos. La absorcion tiende a hacer que los
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contaminantes se muevan mas despacio que el medio que lo trasporta, por lo tanto, los
efectos se deben tomar en consideracion al calcular cuanto ha viajado el contaminante
en un periodo dado.

La reacciéon de adsorcion generalmente ocurre en un corto periodo de tiempo, sin
embargo, el contaminante adsorbido comienza a incorporarse dentro de la estructura del
adsorbente en una reaccidn lenta, conocida como absorcion. Para ser mas precisos, la
diferencia entre adsorcion y absorcion, es que en la adsorcion hay atraccion entre la
superficie exterior de la particula solida y un contaminante, mientras que la absorcion,
es incorporar el contaminante en la estructura fisica del solido. En la Figura 2.1, se
muestran las principales diferencias entre la absorcion intraparticula versus adsorcion
superficial. La principal diferencia es que algunas particulas de contaminante son
atraidas a la superficie exterior de la particula sélida, mientras otras se estan
incorporando dentro de la estructura de la particula [15]. Para una mejor comprension
en el contenido de esta tesis, referiremos estos conceptos como unicamente como
adsorcion.

Canales de
la particula

Adsorcion

Abhsorcion

Figura 2.1.- Adsorcion vs Absorcion.

El grupo pionero en el disefio y fabricacion de preconcentradores fue el encabezado por
Terry et al. en los afos 70 [16] y los trabajos siguientes de Reston y Kolesar [17]. Desde
este momento han aparecido diversas publicaciones (ver la revision realizada en [18])
en las que se describen sistemas con columnas cromatograficas micromecanizadas, a
menudo acopladas a sistemas preconcentradores.

Los concentradores discretos utilizados cominmente consisten en tubos de acero
inoxidable (o pirex) en los que se ha introducido el material absorbente en su interior
(generalmente granos de carbon activado comerciales), una resistencia que permite
calentar hasta 300 °C y un termopar para el control de los ciclos. Pueden ir conectados a
una columna, en el caso que necesitemos una etapa de separacion, o directamente a un
sensor (o matriz de sensores). Sanchez et al. [19], mediante un concentrador
multiadsorbente discreto acoplado a una columna y un detector tipo FID, consiguen
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identificar y cuantificar gran cantidad de COV's. Kannan et al. [20], mediante un
sistema multiconcentrador relleno con un polimero adsorbente, acoplado a una matriz
de sensores poliméricos detectan compuestos que se incluyen habitualmente en
explosivos, mientras que en [21], mediante dos preconcentradores (basados en
adsorbentes de carbon activo) y una matriz de sensores SAW, pueden identificar trazas
de organofosfatos y organosulfuros.

En la Figura 2.2, se muestran diferentes configuraciones de preconcentradores discretos
reportados en la bibliografia, la Figura 2.2a, presenta la estructura empleada por
Sanchez et al. En la Figura 2.2b muestra la configuracion diseniada por T.Rechenbach et
al [22], empleando como absorbente Silica Gel 60, realizando las medidas con un
espectrometro FT-IR logrando aumentar 1000 veces o mas la concentracion de
amoniaco. La configuracion de la Figura 2.2c fue reportada por el grupo de Edward T.
Zgllers [23-26], y que emplean varios absorbentes comerciales en sus prototipos (Tenax
GR, Tenax TA, Carboxen 1000 y Carbopack X, B, C, Y), logrando aumentar la
concentracion en factores de 5000 veces y diferenciar entre diferentes compuestos
partiendo de concentraciones del orden de ppt y ppb, caracterizando sus experimentos
con GC/FID, y sensores de superficie de onda acustica (SAW). Estas configuraciones
son muy similares a las disefiadas por el grupo de Mitra et al [27-30], que al igual que el
grupo anterior emplea diferentes absorbentes comerciales para concentrar diversos
compuestos organicos volatiles (COV), empleando para su deteccion un equipo
GC/FID, logrando caracterizar los volumenes de saturacion de los absorbentes (Break
Through Volume).
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Figura 2.2.- Ejemplos de preconcentradores discretos.
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Otro de los grupos que reportan trabajos sobre el tema es el de Nakamoto, que a partir
de un sistema con un preconcentrador basado en Tenax y una matriz de sensores QCM,
aprovecha la posibilidad de modular la temperatura del preconcentrador para asi
desorber selectivamente los distintos compuestos, actuando, por lo tanto, como una
etapa de separacion [31-33] (en este caso no actia en modo concentracion) Ver
Figura 2.3. El equipo se aplica a la deteccion de la halitosis y ademas, la inclusion del
preconcentrador consigue minimizar la influencia de la humedad [34]. En este caso
estamos hablando de sistemas de 2° orden, ya que a la selectividad que nos proporciona
la matriz de sensores, anadimos la posibilidad de incorporar los picos de desorcion
individualizados.

P
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Figura 2.3.- Preconcentrador empleado por Nakamoto et al.

En [35] se utilizan técnicas de Multiway Analysis para aprovechar este nuevo vector de
informacion en un sistema concentrador y una matriz de sensores SAW. En un trabajo
muy reciente [36], se disefia un concentrador para identificar distintos vapores mediante
la misma técnica de desorbcion selectiva. En [37] se ha fabricado un preconcentrador
discreto utilizando como material activo nanotubos de carbono de pared simple y se ha
comparado su poder de adsorcion con el Tenax, llegando a la conclusion que el poder de
adsorcion de volatiles organicos (entre ellos el DMMP) de los nanotubos es superior.

En [38] se han utilizado dos preconcentradores en cascada, combinados con un sistema
de olfato electronico, para detectar enfermedades a partir del aliento. En el primero de
ellos se adsorbe la mayor parte de vapor, con lo cual el segundo puede medir los
analitos de interés sin esta interferencia. En ambos se ha utilizando como material activo

Carbotrap.
El la referencia [39-40], el equipo de trabajo del doctorando en la URV, ha fabricado y

caracterizado una serie de preconcentradores discretos, depositando diversos carbones
activos no comerciales (procedentes de lignina tipo Kraft) [41] sobre substratos de
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alimina calefactados. La caracterizacion se ha realizado mediante un equipo GC-MS al
que se le ha acoplado una valvula de 6 vias.

2.3 Preconcentradores integrados

Los preconcentradores resefiados anteriormente son de tamafio elevado, consumen gran
cantidad de energia y tienen un volumen muerto elevado, aparte de una eficiencia
térmica muy pobre, debido a su gran inercia térmica. Un preconcentrador
micromecanizado permitiria superar estas limitaciones, reduciendo el tamafio, el
volumen muerto y sobretodo, el consumo de potencia. El MicroChemLab [42],
desarrollado en Sandia National Laboratories, es el primer sistema que incorpora un
preconcentrador microfabricado a partir de una fina capa microporosa depositado sobre
una membrana mediante técnicas sol-gel. Esta capa es capaz de absorber selectivamente
los analitos de interés. La potencia consumida y la inercia térmica (< 10 ms) son
reducidas. El mismo grupo ha desarrollado recientemente un nuevo prototipo en el que
se ha fabricado un preconcentrador 3D y se ha integrado mediante tecnologia hibrida
con una columna cromatografica y un detector SAW [43]. Un grupo de la misma
institucion [44], mediante dindmica de fluidos computacional (DFC) ha modelado en
2D el comportamiento de un preconcentrador, tanto en adsorciéon como desorcion. En
un articulo muy reciente [45], describen la fabricaciéon y funcionamiento de un
preconcentrador inteligente, el cual incluye un sensor de gases consistente en un
resonador que cambia la frecuencia de resonancia en funcion de la cantidad de analito
adsorbido y por lo tanto permite conocer si el preconcentrador estd saturado o no. De
esta manera se puede controlar perfectamente la duracion de los ciclos de adsorcion.

Ueno [46] ha desarrollado un sistema microfluidico para la deteccion selectiva de
Benceno, Tolueno y Xyleno (BTX) basado en un preconcentrador realizado en Silicio,
utilizando como absorbente polvo de Silice mesoporosa (SBA-15) con poros
nanométricos, aunque los niveles de deteccion minimos estan a nivel de ppm.

Recientemente, Mitra [47] ha disefiado un concentrador basado en Silicio
micromecanizado utilizando como capa absorbente materiales poliméricos (Silicone
OV-17) utilizados habitualmente como fases estacionarias en columnas de
cromatografia (ver Figura 2.4). La respuesta es repetitiva y precisa, logrando aumentar
en 14 veces la concentracion de la muestra inyectada directamente a un sistema de
cromatografia gases.

Recientemente, el mismo autor describe una técnica para inmovilizar fibras SPE (Solid
Phase Extraction) en canales de PDMS [48]. Basile [49] ha utilizado también fibras
SPME como material absorbente para un concentrador de BTX, consiguiendo
sensibilidades de decenas de ppb.
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Figura 2.4.- Estructura disefiada por grupo de Mitra.

El grupo de Zellers, de la universidad de Michigan, ha presentado recientemente el First
generation hybrid MEMS gas chromatograph [18], un sistema analitico de gases
completo que incluye un preconcentrador [50,51] (ver Figura 2.5). Este
preconcentrador multietapa estd basado en Silicio y contiene como absorbente tres tipos
distintos de granos de carbon activado comerciales; para poder concentrar entre 5.000 y
10.000 veces. Con el sistema completo consiguen separar y detectar 30 COV's, con una
sensibilidad a nivel de ppb, utilizando detectores FID. En [51] se describe la
metodologia seguida para el disefio del preconcentrador. En una referencia muy reciente
[52], el mismo grupo ha presentado una nueva generacion del instrumento, el cual
contiene un preconcentrador/inyector multietapa. El sistema permite detectar mas de 30
volatiles con una sensibilidad de ppt.

I

Canal del
Contaminante

Entrada / Salida

Tercera Etapa
Carboxen 1000
0,6 mg, 1000 m*/g

Primera Etapa
Carbopack B
1,6 mg, 100 m%/g

Segunda Etapa
Carbopack X
1 mg, 250 m%/g

Figura 2.5.- Preconcentrador micromecanizado disefiado por Zellers.
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El antecedente bibliografico mas directo a la presente propuesta es el trabajo presentado
por el grupo del Dr. Thomas [53], de Sandia National Laboratories, en el que proponen
un sistema analitico para la medida de xileno (con una sensibilidad de 60 ppb),
compuesto por un preconcentrador integrado acoplado a una matriz de 4
quimioresistencias basadas en polimeros conductores. El preconcentrador esta
suspendido encima de una membrana de nitruro de silicio y el material absorbente es
carbon activo. Como ya se ha visto en referencias anteriores, la adherencia del carbéon se
consigue mediante una capa de PDMS.

En [54] proponen un preconcentrador integrado fabricado con tecnologia MEMS muy
original, ya que describen una membrana agujereada y recubierta de adsorbente, a través
de la cual puede pasar el aire. La inercia térmica es muy baja y han demostrado su
eficacia en la concentracion de volatiles explosivos (ver Figura 2.6).

Polimero

Adsorbente Microhotplates

Suspendidos

.

i Substrato
Final de \ v v A v J de Silicio

Ataque Flujo de aire a través
Heater de de microhotplate
Polisilicio

Aislamiento SiO,

Aislamiento SiO,

Ataque posterior del
substrato

Aislamiento SiO,

Figura 2.6.- Preconcentrador en membrana de loana Voiculescu et al.

El mismo grupo ha publicado durante el afio 2008 [55] un review sobre el estado del
desarrollo de las tecnologias de preconcentradores integrados. El estudio es muy
completo e ilustra muchos ejemplos.

En la referencia [56], se utilizan tecnologias propias de microreactores basados en
Silicio, para fabricar un preconcentrador 3D. Como material adsorbente se utilizan
materiales basados en carbon, con un diametro sub-micronico. Para aumentar la
adherencia de los nanogranos de carbon a los canales micrométricos, se ha crecida una
capa de silicio poroso.

En una referencia muy reciente [57], se ha utilizado una trampa con Tenax para
preconcentrar la sefial de un equipo GC-SAW portéatil, aunque no aporta detalles de su
fabricacion. Con este equipo se puede detectar sustancias tipicas de contrabando (p.e.
marihuana) de forma rapida. Este mismo grupo ha disefiado un preconcentrador
micromecanizado basado en Silicio de 7 mm x 7 mm [58]. Sobre el calefactor de Platino
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se ha microestructurado una capa de poliamida, que sirve de soporte al material
adsorbente. Se ha comprobado que puede aumentar en un orden de magnitud la
respuesta de un espectrometro de movilidad de iones a volatiles explosivos.

Recientemente se ha descrito la fabricacion de un preconcentrador 3D integrado de
Silicio de grandes dimensiones (200 m?), en el que se han fabricado un lecho de pilares
de Silicio para aumentar la relacion area/volumen. Estos han sido recubiertos de Tenax
mediante inyeccion piezoeléctrica. La estructura ha sido optimizada mediante dindmica
de fluidos computacional (DFC) [59], y se consiguen factores de concentracion de 1000.

En la referencia [60] se presenta el disefio y operacion de un preconcentrador de muy
pequeiias dimensiones, integrado monoliticamente con microvalvulas. Se ha optimizado
para operacion rapida y bajo consumo de potencia.

Finalmente se tiene el trabajo realizado en esta tesis con el apoyo del del CNM en
Bellaterra, que ha dado como fruto el disefio, fabricacion y caracterizacion de una serie
de preconcentradores 3D sobre Silicio, utilizando como adsorbentes materiales basados
en carbon no comerciales [41]. El primer disefio [61] consiste en un microheater 3D
rodeado de una membrana aislante para disminuir el consumo de potencia. Debajo de
éste, se ha fabricado el propio preconcentrador, que consiste en una serie de canales
fabricados mediante procesos RIE, los cuales albergan el material adsorbente. Con esta
geometria, utilizando carbones comerciales se ha conseguido detectar 150 ppb de
benceno [62] mediante una matriz de sensores micromecanizados de 6xido de estafo.
Posteriormente, también se ha fabricado un preconcentrador en forma de espiral [63],
caracterizdndolo mediante un equipo GC-MS y en la referencia [64] se propone una
optimizacion del mismo a partir de consideraciones de fluidica (ver apartados 3.5.1 y
3.5.2 de esta tesis).

En el caso de los preconcentradores discretos, los materiales absorbentes suelen
confinarse en el interior de tubos de cuarzo o de acero inoxidable y el sistema puede
calentarse mediante una resistencia metalica. La potencia consumida estd entorno a 10-
100 W. Los concentradores integrados referenciados se basan todos en Silicio. En
general, si se requieren factores de concentracion elevados (> 1000), se necesita una
carga de absorbente elevada. Este suele introducirse en canales profundos, formados en
un substrato de Silicio con un calefactor integrado. Posteriormente, el sistema se sella
con una tapa de cuarzo o bien de Silicio y se empalman las conducciones de gas. Para
calentarlos (T* < 300 ° C) se necesitan potencias entorno a 1-2 W y las constantes
térmicas suelen estar entorno a segundos. Para disminuir el consumo al rango de 10-100
mW vy lograr constantes de tiempo de ms, seria interesante poder depositar la capa
activa encima de una membrana que aisle térmicamente el absorbente, reduciendo la
inercia térmica y la potencia eléctrica necesaria. El problema planteado es que existen
serias dificultades para depositar encima de la membrana los materiales utilizados
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habitualmente para esta finalidad. Dicho de otra forma, estos materiales no son
compatibles con las técnicas microelectronicas. Poder depositar una carga importante de
absorbente encima de una membrana calefactada, fabricada en un substrato de Silicio,
en todavia un reto tecnologico.

2.4.- Materiales Adsorbentes

Como hemos visto en la revision bibliografica, los materiales utilizados como
absorbentes se obtienen generalmente de forma comercial y pertenecen a tres familias
distintas: a) Materiales basados en carbon (carbones grafitizados y carbones activos en
forma de granos con tamafios grandes, generalmente entorno a 10-100 micras:
Carbopack, Carboxen, Carbosieve, etc.), b) Materiales Poliméricos (sintéticos y
organicos, generalmente fases estacionarias utilizadas en columnas de cromatografia
como el OV17, OV225, etc.) y ¢) Polvo de 6xidos inorganicos, como son las silicas
quimicamente modificadas con diferentes radicales hidrofobicos (Silica mesoporosa,
SBA-15).

Los adsorbentes funcionalizados son pocas veces utilizados para preconcentrar
substancias organicas, debido a que sus grupos de eficiencia reaccionan solo a ciertos
compuestos organicos, mientras en la mayoria de problemas analiticos, en particular, los
problemas de monitorizacion ecologico, implica la determinacion de un gran numero de
compuestos [65].
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3.1.- Introduccion

En este capitulo se describen los procesos de fabricacion de los diferentes
preconcentradores que se han desarrollado, haciendo hincapi¢é en el proceso de
deposicion del material adsorbente. Se han diferenciado las dos aproximaciones
analizadas: las estructuras basadas en sustratos planos, en las que la capa de adsorbente
se deposita en una superficie tipo membrana y los preconcentradores en volumen, en los
que el material adsorbente se introduce dentro del cuerpo del concentrador. Dentro de
esta ultima clasificacion se han seguido dos procedimientos diferenciados: introducir el
adsorbente dentro de una canal (concentradores a los que nos referimos como
concentradores en espiral dada la forma del canal implementado) o bien introducir el
material adsorbente en una cavidad compartimentada (dispositivos a los que nos
referimos como concentradores de rejilla haciendo alusion al tipo de compartimentacion
utilizada).

Se presenta también en este apartado el estudio de la morfologia de las capas de
material adsorbente depositadas, para poder valorar las diferentes técnicas de deposito
ensayadas. Dicha caracterizacion se realizo con el fin de conocer de qué forma queda
depositado el material, su morfologia y el grosor de las capas y poder correlacionar
posteriormente esta informacidon con la capacidad de concentracion del sistema. Este
estudio se realizd empleando equipos de microscopia, tanto electronica (SEM JOEL,
Modelo Jeol 6400 y ESEM FEI, Modelo Quanta 600) como optica, (Zeiss 25x a 500x).

3.2.- Concentradores en superficie

Las ventajas de los concentradores fabricados en esta configuracion, aparte de su facil
implementacion, es que presentan una menor restriccion al flujo, a diferencia de los
concentradores en volumen, que se veran mas adelante.

Para el estudio del comportamiento de los concentradores en superficie, se desarrollaron
concentradores sobre dos tipos de sustrato: sobre el sustrato de alumina para verificar la
adhesion de las capas depositadas y el comportamiento de los diferentes materiales
adsorbentes depositados; y finalmente sobre membranas implementadas en chips de
silicio, para verificar si el proceso de deposicion desarrollado era aplicable a esta
tecnologia.

3.2.1.- Substrato de Alumina (Al,O,)

La eleccion de este sustrato se basd en su manejabilidad, facilidad de fabricacion del
calefactor por técnicas de capa gruesa y de deposicion de la capa adsorbente. La
utilizacion de este tipo de substrato fue mayoritariamente para la comprobacion de las
prestaciones de los diferentes materiales adsorbentes utilizados; conocidas estas
prestaciones, se plantea la implementacién de concentradores planos sobre membranas
micromecanizadas, buscando una mejora en el comportamiento termoeléctrico.

Capitulo 3: Descripcion y Fabricacion de Preconcentradores 23



Este substrato de Oxido de Aluminio (Al,O3), material ceramico de alta dureza, es muy
versatil, y sus propiedades la hacen especialmente apto para aplicaciones en donde la
temperatura es un factor critico. El substrato esta formando por una placa con
dimensiones de 20 mm*20 mm y un grosor de 400 um, al cual mediante la técnica de
serigrafia se le imprimen elementos calefactores (heaters), los cuales nos permiten
calentar el sustrato a una temperatura de hasta 400° C, una resistencia de temperatura
(que nos permite controlar la temperatura del concentrador) y contactos de oro. En la
Figura 3.1 se aprecia una fotografia de este tipo de substratos.

10 mm

TCR meander

10mm

Bonding pad

-

Pt heater resistence

la 1b
Figura 3.1.- Fotografia del substrato de alimina a).- Conjunto de 4 Substratos de Alumina, b).- Detalle
del sustrato

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, por
lo que se describen los ensayados realizados en el apartado 3.3.

3.2.2.- Membranas

Otro substrato utilizado en la fabricacion de pre-concentradores fueron membranas tipo
micro-hot-plates, como las empleadas para fabricar sensores de gases [1,2]. Con este
sustrato se hicieron pruebas de deposicion de los materiales adsorbentes con el mismo
método que sobre los substratos ceramicos, a fin de comprobar su viabilidad. El
resultado es que presentan un mejor comportamiento tanto en cuanto a la deposicion del
material asi como en el poder de concentracion.

Estas membranas fueron fabricadas en las instalaciones del Centro Nacional de
Microelectronica (CNM, UAB-CSIC, campus UAB, Bellaterra Espafia), empleando
tecnologia microelectrénica (MEM’s), en obleas de silicio Tipo P <1,0,0>, pulidas por
ambos lados, y con un grosor de 300 um.

Las dimensiones de las membranas empleadas fueron de 450 x 450 um y 900 x 900 pum,
encapsulando un conjunto de 4 membranas (dos de cada tipo) en un soporte TO8, dando
una superficie total de 2 mm?. Un ejemplo de estas se muestra en la Figura 3.2 [3].
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Figura 3.2.- Imagen de un chip con 4 membranas encapsuladas en un soporte TO8.

La estructura final de la membrana consiste en varias capas:
e La membrana propiamente dicha esta formada por capas aislantes de Oxido de
Silicio (SiO;) y Nitruro de Silicio (SizNy).
e Heater fabricado de polisilicio, depositado directamente sobre la membrana.
e C(Capa aislante de SiO,, entre el Heater y los electrodos.
e Electrodos interdigitados de platino, sobre los que se deposita la capa activa en
el caso de los sensores de gases

En la Figura 3.3, se muestra un esquema de membrana micro-hot-plate
Capa

Activa
Heater /

=
o]

Contactos

Membrana Electrodos

Figura 3.3.- Esquema de una membrana micro-hot-plate.

Con esta tecnologia se puede optimizar el calentamiento de la estructura, logrando
obtener temperaturas elevadas con muy bajo consumo de energia. Aunque las
dimensiones de las membranas no son lo suficientemente grandes para la aplicacion
considerada, se han utilizado para analizar la viabilidad de utilizar esta tecnologia con
los materiales concentradores considerados. También cabe destacar que las membranas
utilizadas incorporaban los electrodos de platino, ya que se utilizaron membranas
disefiadas para ser utilizadas como sensores de gases aunque para su aplicacion como
concentradores no son necesarios.

3.3.- Deposicion de materiales adsorbentes sobre substratos de
alimina

Para la fabricacion de los preconcentradores se han estudiado dos tipos de materiales:
polimeros y carbones activos, que de acuerdo a sus caracteristicas permiten capturar las
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particulas de benceno, y liberarlas al aplicarles un pulso de temperatura, logrando una
mayor concentracion que pueda ser detectada por los sensores.

3.3.1.- Deposicion de polimeros

Entre los polimeros adsorbentes mas utilizados en la literatura para la fabricacion de
concentradores destacan los que se emplean en la fase estacionaria para la fabricacion
de columnas cromatograficas. En nuestro caso se probaron dos polimeros diferentes:
OV-17 (50% phenylmethyl, 50% dimethylpolysiloxane) [4] y el OV-225 (25%
Cyanopropyl, 25%phenylmethyl, 50% dimethylpolysiloxane) de Supelco.

Ambos polimeros fueron depositados mediante Drop-Coating y Screen Printing, sobre
los sustratos de alumina descritos en el apartado 3.2. Posteriormente se¢ realizaron
diversos tratamientos térmicos a diferentes temperaturas (120, 200 y 250° C), con
diferentes duraciones y en diferentes atmodsferas (aire y nitrogeno).

La capa depositada se mantiene viscosa, como se aprecia en las imagenes de la Figura
3.4, obtenidas con microscopio electronico, de la capa del polimero OV-17 depositado:
vista superficial (a la izquierda) y vista de un corte transversal (a la derecha).

Asi pues, se realizo una prueba adicional realizando un recocido a 400° C en atmdsfera
de aire, durante 4 horas, donde se observa que el polimero cristaliza, aunque estamos
superando la temperatura maxima recomendada.

I 70um 1 100um

Figura 3.4.- Fotografias SEM de la capa de polimero.

Para mejorar la consistencia de la capa se emple6 polvo de alumina, que se mezclo con
el polimero OV-17. La mezcla resultante fue depositada por screen printing. La capa
fue posteriormente sometida a los mismos tratamientos térmicos que en el caso previo:
e Recocido a 120, 200, y 250 °C (en atmosfera de aire), durante 48horas.
e Recocido a 120, 200, y 250 °C (en atmosfera de nitrogeno), durante 3
horas.

A pesar de la adicion del polvo de alimina, la capa depositada se mantiene viscosa,
como en los casos anteriores.
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La capacidad de adsorcion de todas las capas fue probada mediante el procedimiento
que se describe en el capitulo siguiente. Desgraciadamente ninguna de ellas demostrd
tener capacidad suficiente para la adsorcion de benceno. Asi pues, se desestiméd
continuar investigando en esta linea y se paso a la utilizacion de carbon activado como
material adsorbente.

3.3.2.- Deposicion de Carbones Activos
En este apartado se presenta el proceso de deposito de los materiales adsorbentes

basados en carbon activo, de los que se han utilizado, tanto materiales comerciales,
como materiales experimentales. La primera decision que se tomo fue la eleccion de un
carbon activo comercial adecuado para la adsorcion de benceno entre la gran variedad
que existe en el mercado, para tener una referencia con la que poder comparar.
Tomando como referencia los materiales empleados por algunos grupos de
investigadores (Mitra [5-14], Zellers [15-18], y Sanchez [19]) y la guia de seleccion de
adsorbentes de SUPELCO [20], se eligio el CARBOPACK X por su mayor area activa
(240 m?/gr), eficiencia mayor del 80% en recuperacién del analito adsorbido y su gran
afinidad al benceno [21]. La presentacion de este material es en forma de esferas, con
un didmetro aproximado de 250-300 um (mesh de 40/60 y 60/80), como se aprecia en la
Figura 3.5, lo que lo hace hasta cierto punto facil de manipular.

‘ det HY temp 500 pm
m|GSED 15,00 kV|25.3 °C

Figura 3.5.- Fotografia SEM del Carbopack X

Por otro lado, se utilizaron carbones activos fabricados por el grupo de Biopolimeros
Vegetales del Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad Rovira 1 Virgili.
Estos materiales fueron creados a partir de lignina tipo Kraft, que es un producto
residual en la fabricacion del papel. Para lograr la activacion quimica de los carbones,
se emplean diversos compuestos para impregnar la lignina como son: Acido Fosférico,
Hidréxido de Potasio, Hidréxido de Sodio, Cloruro de Zinc (H;PO4, KOH, NaOH,
ZnCly). El proceso de carbonizacion y activacion se realiza de forma simultanea en
atmosfera de nitrégeno, a temperaturas en un rango de 450-900° C, dependiendo del
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compuesto usado [22-27]. Concretamente, se han utilizado 3 materiales distintos, que se
han etiquetado como A, B y C. La Tabla 3.1 muestra las caracteristicas mas relevantes
de estos carbones.

Tabla 3.1.- Caracteristicas de fabricacion de los materiales utilizados.

Adsorbente/ Tipo A | TipoB | Tipo C | Carbopack
Caracteristicas X
Temperatura de sintesis 700 700 770 -
Agente Activante KOH KOH NaOH -
Area Superficial 1300 1800 2600 250
(m*/g)
Volumen de microporos 0.54 0.74 1.13 ~0
(cm®lg)
Diametro de poro promedio 0.62 2.08 3.37 ~7
(nm)

A priori, cuanto mayor es el area superficial y el tamano de poro, mayor serd la
capacidad de adsorcion, pero otros factores como la morfologia o la afinidad con el
compuesto a adsorber también son relevantes. En cuanto a la morfologia de los
carbones considerados, dos de ellos presentan una apariencia como polvo o particulas
muy pequeias (A y C), mientras que el tercero presenta granos de mayor tamaio, tal y
como se aprecia en la Figura 3.6.

‘Material A 2P i Material G

<
- \

Material B

Figura 3.6.- Fotografias SEM de los diferentes tipos de materiales adsorbentes.
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3.3.2.1.- Deposicion de Carbopack X

Este material fue el que se utilizo para poner a punto la técnica de depodsito. La idea es
utilizar algiin material que actie como adhesivo y permita la fijacion del carbon activo
sobre el substrato. La primera aproximacion consistid en preparar una pasta para ser
depositada por screen printing, en la que se mezcld el Carbopack X con el polimero
OV-17, utilizando Terpinol como vehiculo organico. Para algunas de las pruebas, el
material adsorbente fue molido y mezclado con polvo de alumina para crear una mezcla
mas consistente al afadir el polimero o terpinol.

Una vez depositadas las capas, se les realizo diferentes tratamientos térmicos:

e Tratamiento a 120, 200, y 250 °C (en atmdsfera de aire), durante 24
horas.

e Tratamiento a 120, 200, y 250 °C (en atmosfera de nitrogeno), durante 3
horas.

Tal y como se habia comprobado previamente con los polimeros, la capa depositada
presenta un aspecto viscoso. En las Figura 3.7 se pueden observar imagenes SEM de la
capa del polimero OV-17 mezclado con carbon activo (Carbopack X) depositado sobre
sustrato de Al,Os.

s

Capa Adbsorbete”

Sustrato ALO;

I 2000m 1 = toogm 1
a) b
Figura 3.7.- Imagenes SEM de material depositado a).- vista superficial, b).- vista de un corte
transversal. Se puede observar que el polimero forma una estructura homogénea que recubre el carbén
activo.

Como puede observarse, el Carbopack X ha quedado completamente cubierto por la
capa de polimero. Por ello no es de extrafiar que una vez analizada la capacidad de
adsorcion de estos concentradores se obtuvieran resultados como los previamente
observados para la capa de polimero.

Asi pues, fue necesario replantear la aproximacion a seguir, de manera que el carbon
activo no quede recubierto del material utilizado como adhesivo. Por ello se optd por
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realizar una deposicion superficial del Carbopack X, tal y como queda esquematizado
en la Figura 3.8, depositando previamente una capa de OV-17 mezclada con polvo de

............... Carbopack X

| P

b LOIEE T S S L T
l l l l Layer
Alumina Substrate

AuPad Ft Heater

alimina.

Figura 3.8.- Esquema del proceso de deposicién superficial.

Una vez esparcidos los carbones encima de la capa previamente depositada, que nos
sirve de adherente, para la activacion de los carbones se realiza un tratamiento térmico a
200°C en atmosfera de nitrégeno, con un flujo de 2 litros/min durante 3 horas. Una vez
hechas las primeras pruebas, observamos poca adherencia de la capa adsorbente. Los
carbones se desprenden con el tiempo, pero las pruebas de adsorcién nos demuestran
que los prototipos fabricados adsorben benceno. De esta forma comprobamos nuestra
sospecha de que los carbones en las anteriores pruebas no adsorbian porque no entraban
en contacto con el gas.

Asi pues, la estrategia de depositar el carbon activo encima de una substancia adherente
parece la adecuada, aunque el material utilizado no dio buen resultado. Por ello se pasé
a buscar un adhesivo alternativo al OV-17 en forma de resina Epoxy (Nural 30, de
Pattex ) resistente a altas temperaturas. Estas resinas son de secado rapido, tienen buena
adherencia y al ser calentadas no evaporan disolventes.

Se fabrican concentradores con areas aproximadas de 25 mm?, 16 mm® y 7 mm?, con
este material, y la activacion de los carbones se realiza a 250°C en atmoésfera de
nitrogeno (flujo de 2 litros/min) durante 3 horas como en el caso anterior [15].

Como resultado, los carbones se desprenden mucho menos que en el experimento
anterior, pero sigue habiendo deterioro en a capa activa después de varios ciclos de
adsorcion y desordcion. Sin embrago, las pruebas de adsorcion mostraron que, como en
el caso anterior, los concentradores fabricados absorben benceno.

Continuando en esta linea, el siguiente paso fue mejorar la adherencia, y lograr una capa
de carbones uniforme y repetitiva para tener siempre el mismo poder de concentracion.
Para esto se opta por cambiar la resina Epoxy por un pegamento de secado rapido, con
mayor adherencia, y resistente a altas temperaturas. Se elige el pegamento Loctite
Tempflex 5145, que su presentacion es en pasta (silicona), muy facil de depositar por
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método de screen-pinting [28]. 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 y seguidamente se pesa
el substrato para tener referencia antes de depositar el material adsorbente. A
continuacion esparcimos carbones encima de la capa previamente depositada, verificado
el peso nuevamente, sacando la diferencia para conocer la cantidad de material
depositado, obteniendo una superficie de ~16 mm? (Figura 3.9).

0000000 .
SPEHEPER

Carbopack X Tempflex
I | oo
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l l l i Alumina Subsiraie
Alumina Substrate

Aupad Pt heater

AuPad Pt Heater

Figura 3.9.- Esquema del proceso de deposicion superficial empleando Loctite 5145 (Tempflex)

Para activar los carbones se realiza el tratamiento térmico ya comentado a 200°C en
atmosfera de nitrégeno con un flujo de 2 litros/min durante 3 horas [15]. Con esta
técnica, el desprendimiento de carbones es minimo y no se observa deterioro en la capa
adsorbente después de varios ciclos de adsorcion/desordcion. Las pruebas de adsorcion
demostraron que los concentradores fabricados adsorben benceno.

Figura 3.10.- Imagen SEM de la superficie de un preconcentrador construido con Carbopack X, con
detalles de algunas regiones
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La Figura 3.10 muestra una fotografia ESEM, de la superficie de un concentrador de
Carbopack X, fabricado con ésta tultima aproximacion. Al observar con mas detalle
areas concretas de la superficie mediante ESEM, encontramos que las esferas de carbon
activo quedan perfectamente adheridas al sustrato de alumina sin quedar encapsuladas
con el pegamento, lo que permite que el gas entre en contacto con el material
adsorbente. Sin embargo, se observan algunos espacios donde no esta cubierto por el
material adsorbente, apreciandose de forma mas brillante la capa de pegamento.

En la Figura 3.11 se aprecian la seccion transversal del concentrador, que permite
conocer el grosor de la capa de pegamento (alrededor de 52 um) y observar la forma
como se han pegado las esferas de carbon.
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Figura 3.11.- Imagenes SEM en seccidn de un concentrador construido con Carbopack X

Con esta caracterizacion se confirma la adecuada deposicion del adsorbente, quedando
una capa de pegamento inferior al tamano de las particulas, evitando que queden
cubiertas y permitiendo el buen funcionamiento del adsorbente. Empleando la
deposicion superficial con este adhesivo, se logra solucionar el problema de adherencia
y hace posible controlar la cantidad de material depositado pesando el substrato antes y
después de la deposicion del adsorbente mediante una balanza A & D Intruments LTD
(resolucion de 0.1 mg y un peso maximo de 120 g).

Una vez comprobado que este procedimiento es apropiado para la adhesion del material
adsorbente, se ha procedido a adaptarlo para los otros materiales.
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3.3.2.2.- Deposicion de Material Tipo A (BPURV-A)

Dada la morfologia del material, con la deposicion mediante el procedimiento descrito
en el apartado anterior, se crea una capa de adsorbente uniforme, que cubre en su
totalidad el material adhesivo, como se observa en la fotografia ESEM de la Figura
3.12. En la superficie del concentrador pueden observarse areas con una concentracion
mas densa de material, que pueden deberse al exceso de adhesivo. Para poder estudiar
con mayor detalle este hecho, se analizaron las diferentes areas de interés con mayor
resolucion con la intencidon de conocer de que forma ha quedado depositado el material
adsorbente.

WD det \ —— 2 11111
orr 12.1 mm| LFD

Figura 3.12.- Imagen SEM de la superficie de un Concentrador cubierto con Material tipo A.

En la Figura 3.13, se observan las diferencias que quedaron en la superficie del
concentrador, teniendo mayor densidad de material en el lado izquierdo de la imagen.

det| HV | e———————200pm——— |
\ LFD | 15.00 k|

Figura 3.13.- Imagen SEM de una regién de la superficie de la muestra cubierta con material tipo A
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Al analizar aun con mas detalle la zona mas densa de la muestra, encontramos que el
material adsorbente ha quedado inmerso casi completamente dentro del adhesivo, como
se observa en la Figura 3.14, impidiendo que se lleve a cabo correctamente la
adsorcion. Este hecho lo atribuimos a un exceso de material adhesivo.

WD det HV
mm| LFD | 15.00 kV

Figura 3.14.- Imagen SEM de una zona donde el material adsorbente ha quedado encapsulado.

Las zonas de mayor interés, son aquellas donde el material ha quedado debidamente
depositado, como se observa en la Figura 3.15. En las imagenes se observa, que el
material adsorbente ha quedado cubriendo por completo al material adhesivo, sin
quedar sumergido, permitiendo que se realice correctamente la adsorcion.

o
LT R — — 30y ————

Figura 3.15.- Imagen SEM de un detalle de la superficie de concentrador cubierto Material A.
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La Figura 3.16 muestra una imagen general de un concentrador en seccion, mostrando
las partes que lo conforman. Como se aprecia, el grosor de la capa de adhesivo esta
alrededor de 75 pm.

Adsorbente

Tempflex

Substrato
Al,O4

i || Microscope Accelerating Voltage Detector
Bl Quanta 15 kV LFD ——50 pm——

Figura 3.16.- Imagen SEM de la seccion de un preconcentrador cubierto con Material tipo A.

3.3.2.3.- Deposicion de Material Tipo B (BPURV-B)

Por la morfologia de este material, caracterizada por particulas de mayor tamafio que en
el caso anterior, la capa adsorbente que se crea es mads irregular, como se puede
observar en la fotografia ESEM de la Figura 3.17.

pressure wbD det HV —3mm

2’1 975 Torr|12.1 mm| LFD |15.00 kV
Figura 3.17.- Imagen SEM de la superficie de un preconcentrador cubierto con Material tipo B.
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Analizando mas a fondo la imagen anterior, se observan areas de adhesivo sin cubrir
con el adsorbente, tal y como se habia observado en el caso del Carbopack X, que
también esta formado por particulas de gran tamafio. Este hecho se hace mas evidente si
observamos una ampliacion de la imagen de la superficie, recogida en la Figura 3.18,
donde puede apreciarse la capa de adhesivo no recubierta en las zonas mas brillantes.
No obstante, las zonas de adhesivo no recubiertas son menores que en el caso del
Carbopack X, debido a la mayor dispersion en el tamafio de las particulas de este
material, que permiten una distribucion mas homogénea.

mag ) e / e— R 1]
130 x /

det| HV |
LFD | 15.00 kV

Figura 3.19.- Imagen SEM del interior poroso de una particula de material tipo B.
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Este material presenta ademds una posible ventaja sobre el anterior. Si se observan con
detalle los granos que lo conforman, se pueden apreciar que su interior presenta una
estructura porosa que puede contribuir a facilitar la adsorcidn, tal y como se parecia en
las imagenes SEM de las Figuras 3.19 y 3.20.

det
LFD | 15.00 kV

Adsorbente

Substrato
Alzog

mag VD det ‘ M spot
300 %/ 15.6 mm|LFD |15.00 kV | 4.0

Figura 3.21.- Imagen SEM en seccion de un concentrador cubierto con material tipo B.
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Si analizamos, como en los casos anteriores, la seccion del concentrador, que se observa
en la Figura 3.21, podemos comprobar que el area de carbon adsorbente expuesto es
mucho mayor que en el caso anterior, gracias al gran tamafio de las particulas, tal y
como ocurria en el caso del Carbopack X. Sin embargo, el gran tamafio de las particulas
puede suponer un inconveniente en su deposicion sobre membranas de pequeias
dimensiones.

Si aumentamos la resoluciéon podemos apreciar, en las imagenes de la Figura 3.22,
como algunas particulas si han quedado parcialmente enterradas en la capa de adhesivo.
Ademas, el gran tamafio de las particulas también provoca que el grosor de la capa de
adhesivo no sea tan uniforme como en los casos anteriores.

Figura 3.22.- Imagenes SEM de secciones del preconcentrador, donde se muestra la diferencia de grosor
de la capa adhesiva (72,85 — 84,51 um).

3.3.2.4.- Deposicion de Material Tipo C (BPURV-C)

La morfologia de este material en forma de polvo combinando particulas de diferentes
tamanos, parecida a la que ofrecia el material A, permite crear una capa que cubre en su
totalidad al adhesivo empleado, tal y como se aprecia en la imagen de la Figura 3.23.

Analizando dicha fotografia, a diferencia del material Tipo A, no se aprecian zonas mas
densas de material, donde haya podido quedar encapsulado el material adsorbente,
presentando la superficie mas homogénea de todos los casos estudiados. La cobertura de
la superficie por parte del adsorbente es practicamente total, sin que se pueda apreciar
ninguna region donde el adhesivo haya quedado al descubierto.
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mag| pressure W det | HV 3 mm —
25x|0.975 Torr| 8.8 mm |LFD | 15.00 kV

Figura 3.23.-Imagen SEM de la superficie de concentrador cubierto con material Tipo C.

En la imagen de la Figura 3.24 se aprecia que las particulas de material son ligeramente
mayores que en al caso del material A, lo cual ayuda a que las mismas no queden
inmersas en la capa de adhesivo.

i
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e | WD | det —— 200 pm
Torr| 9.4 mm | LFD f

Figura 3.24.- Imagen SEM de particulas de Material C, con alta porosidad.

La Figura 3.25 muestra un detalle de las particulas donde podemos ver la gran cantidad
de poros que tiene este material.
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Figura 3.25.- Imagen SEM de la capa de material adsorbente con detalle de los poros que se tiene en
este material.

La Figura 3.26, muestra una imagen general de un concentrador en seccién, mostrando
las partes que lo conforman: material adsorbente, adhesivo y substrato. Se puede
apreciar que la capa de carbon es muy uniforme y su grosor es muy inferior a la capa de
adhesivo.

Capa de
Adsorbente

Tempflex

Substrato de
Alumina

Figura 3.26.- Fotografia SEM de una seccion de un preconcentrador con Material C.
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Figura 3.27.-Imagen SEM de una seccion del preconcentrador donde se aprecia el grosor de la capa de
adhesivo

En las imagenes de la Figura 3.27, podemos observar mejor la cantidad de particulas
que penetran en el pegamento, al igual que ocurria en el material tipo A. Se pueden
observan también las diferencias que existen en el grosor de la capa de adhesivo, que
suponemos es debido al método de deposicion.

Finalmente, analizando el procedimiento de deposito aplicado para cada uno de los
materiales, podemos concluir que se trata de un procedimiento bastante repetitivo si
observamos la dispersion en la cantidad de material depositado, que queda recogida en
la Tabla 3.2.

Tabla 3.2: Promedio y desviacidn tipica en la cantidad de material depositada para 4 muestras de cada

tipo
Material A | Material B | Material C | Carbopack X
Promedio 0.3 mg 1.325 mg 0.4 mg 2.35 mg
Desviacion standard 0 0.236291 | 0.08165 0.3

Sin embargo, hay que tener en cuenta que cierta cantidad de material queda sumergido
en el adhesivo, quedando encapsulado, lo que impide la correcta adsorcion del analito,
afectando en los factores de concentracion.

3.4.- Concentradores sobre Micro-Hotplates

Una vez puesta a punto la deposicion de carbones activos mediante el uso de una capa
adhesiva de TEMPFLEX con los substratos de alumina descritos en el apartado 3.2.1, se
pas6 a comprobar su aplicabilidad en el caso de membranas micromecanizadas en
silicio. Como no se disponia de membranas disefiadas especificamente para esta
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aplicacion, se usaron las membranas utilizadas para el desarrollo de sensores de gases
descritos en el apartado 3.2.2. La deposicion de los materiales (adhesivo y carbon
activo) se realizo antes de efectuar el ataque a la oblea (Back Etching), para la liberacion
de las membranas, protegiendo el material depositado para que no se viera afectado.

Los materiales adsorbentes elegidos para estas pruebas, fueron los que presentaban
granos menores, es decir los tipos A y C. Ademas, se redujo alin mas el tamaiio de las
particulas con ayuda de un mortero con la finalidad de cubrir de la mejor manera las
areas de las membranas.

En la Figura 3.28 se muestran las capas de material A depositado sobre las membranas
de 450 um X 450 um. Se puede observar que la capa no es perfectamente homogénea,
presentando algunas regiones que no han quedado cubiertas de material adsorbente,
aunque el resultado puede considerarse aceptable.
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mbranas de 450 x 450 pm cubiertas con Material A.

Figura 3.28.- F‘o't'ografl'a Optica de dos me

Sin embargo, analizando la cobertura de las membranas de 900 um x 900 um, se
observa que la capa de material adsorbente no ha cubierto en su totalidad la capa de
adhesivo, como se aprecia en la imagen de la Figura 3.29.

Figura 3.29.- Fotografia 6ptica de una membrana de 900 um x 900 pum cubierta con Material A.
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En las membranas depositadas con el otro material (Tipo C), se observa nuevamente la
poca adherencia que tuvo el adsorbente al material adhesivo, quedando algunas partes
de la membrana sin cubrir (Figura 3.30).

Debido a que la deposicion se realizo sobre la oblea completa, no fue posible conocer la
cantidad de material que quedo depositado en cada membrana particular, aunque si se
hubiera realizado de forma individual, la cantidad de material depositada seria menor
que la resolucion de la balanza (resolucion de 0.1 mg ).

Figura 3.30.- Fotografia 6ptica de una membrana de 900 um x 900 um cubierta con Material C.

Como resultado de la caracterizacion Optica de los dos tamafios de membranas, se tiene
que en las membranas pequenas se logra una mejor cobertura que en las de mayor
tamafio. Esto puede deberse a que la capa de adhesivo depositada haya resultado ser
mas delgada en el centro de la membrana mayor y que en sus bordes quede un exceso
de adhesivo debido a la mascara de impresion.

3.5.- Pre-Concentradores en Volumen

En este apartado se presenta el proceso de fabricacion de los concentradores en los que
el material adsorbente se introduce en cavidades, por lo que nos referimos a los mismos
como concentradores en volumen, a diferencia de los concentradores en los que el
material adsorbente se deposita sobre una superficie plana. Concretamente se han
utilizado dos configuraciones distintas, fabricadas ambas en silicio: un concentrador en
el que el material adsorbente se distribuye en una rejilla de silicio al que nos referiremos
como el concentrador de rejilla y otro en el que el material adsorbente se deposita en un
canal en forma de espiral, al que nos referiremos como concentrador en Espiral.
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Estos concentradores fueron fabricados en las instalaciones del Centro Nacional de
Microelectronica CNM, CSIC, de Barcelona y caracterizados en el laboratorio de la
universidad, con los sistemas de medida descritos en el Capitulo 4.

En este apartado se presentara el proceso de fabricacion de la estructura, asi como las
diferentes pruebas para el encapsulado del material adsorbente y las formas de
conexionado neumatico.

3.5.1.- Pre-concentrador de Rejilla

En este apartado se describe, tanto la estructura que conforma el cuerpo del
concentrador, como los procedimientos seguidos para introducir el material adsorbente
y su conexionado para permitir el paso de gas por su interior. La ventaja de esta
estructura es que permite tener una gran cantidad de material adsorbente y provee una
difusion eficiente del calor.

3.5.1.1. Definicion de la estructura y encapsulado
Este concentrador esta formado por tres partes: un cuerpo de silicio y dos cubiertas de

pyrex. Para la elaboracion del cuerpo de silicio se empled una oblea de Silicio <100>
Tipo-P, pulida por ambas caras, con un didmetro de 100 mm y 520 um de grosor. La
estructura creada sobre el silicio consiste en una rejilla de silicio suspendida por una
membrana, de forma parecida a los micro-hot-plates, dando solidez a toda la estructura,
asi como disminuyendo el consumo de energia. Sobre la rejilla se ha depositado una
capa de polisilicio que actia como elemento calefactor. Este preconcentrador fue
disefiado para tener un volumen de 3,8 mm®, el cual se logra creando la rejilla de silicio
de 3 mm x 3 mm, con barras de 40 pm de ancho y 3000 pum de largo, y con una
separacion de 230 pm [29]. La estructura queda esquematizada en la Figura 3.31.

Brazo de
Polisilicio

Membrana

Cubierta de
Pyrex

Rejilla de
Silicio

Figura 3.31.- Esquema de la estructura de preconcentrador de rejilla.

Para las cubiertas de preconcentrador se empled vidrio Pirex 7740. El disefio de las
mismas ha ido evolucionando con el tiempo. En el caso de la cubierta inferior, que se ha
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unido al silicio mediante soldadura anddica, el tamafo es igual al del chip, mientras que
la superior es de un tamafio menor que el del chip para permitir las soldaduras de las
conexiones eléctricas, tal como se observa en la Figura 3.32. Como se aprecia en la
Figura, en la primera version de la cubierta superior se han realizado dos perforaciones
para permitir las conexiones neumaticas de entrada/salida del dispositivo.
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Figura 3.32.-Imagen esquematica del concentrador de rejilla a).- Cubierta Superior, b).- Esquema del

Concentrador.

Finalmente, el concentrador es montado en un soporte de circuito impreso (PCB) como
el que se muestra en la Figura 3.33, al cual se le ha practicado una perforacion de 6 mm
en el centro para evitar la perdida de temperatura, y cuenta con las conexiones eléctricas
a las cuales es soldado el heater.

Figura 3.33.- Soporte PCB del Concentrador.

Para las conexiones neumaticas, se hicieron pruebas con distintos tipos de conexiones,
empezando con conectores y tubos fabricados en Teflon, empleados habitualmente para
el manejo de muestras biologicas. Dichos conectores fueron pegados con adhesivos
comerciales antes del sellado del concentrador [30]. Un ejemplo de estas primeras
aproximaciones se observa en la Figura 3.34.
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Figura 3.34.- Concentradores con diferentes conexiones neumaticas

Las pruebas iniciales con este tipo de conexiones neumaticas permitieron comprobar
que presentaban gran cantidad de fugas. Ademads, su implementacion suponia un
elevado grado de dificultad, dafidndose en algunas ocasiones los microcables de las
conexiones eléctricas en el momento de realizar el sellado y encapsulado, el cual se
realiza con diferentes adhesivos comerciales. Ademas, el hecho de tener que introducir
elementos externos en la cubierta superior suponia no poder pegarla al cuerpo de silicio
mediante soldadura anddica, que se realiza en el interior de la Sala Blanca.

Asi pues, analizados los problemas expuestos, se pensd en cambiar el disefio de la
cubierta superior para permitir la insercion de las agujas empleadas para la deposicion
de materiales por la técnica de drop-coating. Estas agujas estan fabricadas en acero
inoxidable y tienen un didmetro de 200 pm, caracteristicas que las hace muy
interesantes para su implementacion en el conexionado neumatico en microsistemas
[31]. La implementacion del conexionado mediante este tipo de elementos se puede ver
en la Figura 3.35.

Figura 3.35.- Conexionado con agujas utilizadas para drop-coating.
Con el empleo de las agujas para las conexiones se logra mejorar el sellado del

concentrador, evitdndose fugas en el mismo y presentando mayor eficiencia en la
implementacion.
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El uso de estas agujas conllevd una modificacion en las cubiertas superior a inferior,
para permitir la colocacion de las mismas de una manera mas sencilla. El nuevo disefio
consiste en la perforacion de canales en las cubiertas de Pirex, tal como se muestra en la
Figura 3.36.

Figura 3.36.- Fotografia de la cubierta de Pirex modificada.

Con esta modificacion en las cubiertas, se realiz6 un estudio del comportamiento de los
diferentes flujos que pasan por el concentrador en las diferentes configuraciones de
entrada/salida del flujo que se muestran en la Figura 3.37 a. Los resultados de este
estudio se muestran mas adelante, en el Capitulo 5.

c

Salidas
D

Entradas

a)

Figura 3.37.- a).-Esquema de Entradas y Salidas, b).- Concentrador con cubiertas modificadas

Como parte final de la construccion del concentrador, una vez colocado el adsorbente
en su interior (para lo que se sigui6 el procedimiento que concretaremos en el apartado
3.5.1.2), se coloca la cubierta superior. El hecho de tener el concentrador lleno con el
adsorbente en el momento de colocar la cubierta hizo imposible realizar una soldadura
anddica, debido a que no pueden entrarse materiales contaminantes en la sala blanca del
CNM-IMB. Asi pues, se realizaron pruebas empleando diferentes adhesivos
comerciales para la colocacion de la cubierta superior.

En primer lugar se utilizd Super Glue y Super Glue Gel de la casa LOCTITE para fijar
la cubierta, siendo este ultimo el que dio mejores resultados, ya que por su textura mas
viscosa no se escurria hacia el interior de los concentradores.

Por ultimo, para el encapsulado del concentrador se hicieron pruebas con tres
compuestos diferentes. El primero de ellos fue el Araldite 2012, adhesivo bicompuesto
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de secado rapido, que permitid realizar las primeras pruebas. Sin embargo, este
adhesivo, al estar expuesto a elevada temperatura durante un largo tiempo, empieza a
degradarse, por lo que el concentrador empieza a presentar fugas. Como alternativa se
optd por emplear el Tempflex 5145, adhesivo que, como ya se ha comentado en este
capitulo, resiste altas temperaturas sin degradarse; los resultados de las pruebas fueron
relativamente buenos y solo en algunas ocasiones se tuvieron fugas debido a la
flexibilidad del adhesivo y el desprendimiento de la cubierta.

Por ultimo se realizaron pruebas de encapsulado con PDMS, de la casa Dow Corning,
con las que se obtuvieron excelentes resultados. Debido a la dureza del PDMS se
corrigieron los problemas observados con el uso del Tempflex [28,32-34].

El PDMS se prepard utilizando una relacion de 10:1 en peso, (10 partes de base y una
de agente de curado). Posteriormente se aplicd un tratamiento térmico, calentandolo a
100 ° C durante una hora.

3.5.1.2- Colocacion de los Materiales Adsorbentes

El material mas empleado en la elaboracion y test de este tipo de dispositivo fue el
Carbopack X (Mesh 40/60 y 60/80), aunque también se realizaron pruebas con los
materiales etiquetados como A y C, descritos en el apartado 3.3.2.

La colocacion del material adsorbente se realizo antes de colocar la cubierta superior
(motivo por el cual esta cubierta no pudo pegarse mediante soldadura anddica),
empleando para ello pipetas de transferencia. Por el tipo de material y su presentacion
fue posible manejarlo sin preparar ninguna solucion, aspirando la cantidad de material
necesario que se desea colocar en el concentrador. Para su deposicion en el interior del
concentrador, se deja caer el material por gravedad o aplicando un poco de presion a la
pipeta.

Para conocer la cantidad de material colocado en el concentrador, se empled una
balanza de A & D Intruments LTD (resolucion de 0.1 mg y un peso méaximo de 120 g).
Se pes6 en primer lugar el concentrador vacié y posteriormente el concentrador relleno
de adsorbente, obteniendo la cantidad de material colocado como la diferencia de las
dos lecturas. Después de esto se procede a la colocacion de la cubierta superior y al
sellado del concentrador.

La cantidad maxima colocada en un concentrador depende del tipo de material
adsorbente utilizado. Este puede presentarse en forma de esferas o bien polvo. Para el
caso del Carbopack X se llegaron a depositar 900 pg, y de los materiales de tipo Ay C
se depositaron un maximo de 500 pg, cantidad similar colocada en los concentradores
planos.

Los materiales adsorbentes empleados para el llenado del concentrador, fueron
previamente activados en atmosfera de Nitrogeno a 300 ° C durante 3 horas.

En la Figura 3.38 se observa un concentrador de rejilla lleno a su maxima capacidad
con Carbopack X. La forma de esferas de este material permitié su colocacion en los
canales con mayor facilidad. Ademas, esta presentacion impide la migracion del
material, ya que el diametro de particula es mayor que el de la aguja.
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Figura 3.38.- Concentrador de Rejilla lleno de Carbopack X.

En el caso de los materiales adsorbentes experimentales A y C, al tener una morfologia
en forma de polvo, con tamafos de particulas mucho menores que en el caso del
Carbopack, al colocarlos en los concentradores de rejilla, entran en ella con mayor
facilidad, pero al aplicar un flujo al concentrador ya encapsulado, se observa una
migracion del material, haciendo que la cantidad depositada no fuera constante durante
las pruebas. En la Figura 3.39 se observa el aspecto de los canales del concentrador
rellenados con este tipo de adsorbentes.

Figura 3.39.- Concentrador de Rejilla Ileno con carbones experimentales.

3.5.2.- Preconcentrador en Espiral

En este apartado se describe el desarrollo de los pre-concentradores en Espiral,
fabricados en las instalaciones del Centro Nacional de Microelectronica CNM, CSIC de
Barcelona mediante el programa de Acceso a Grandes Instalaciones Cientificas.

3.5.2.1. Construccion de la estructura
Para la construccion de la estructura se empleo como sustrato una oblea de Silicio

<100> tipo-P, pulida por ambas caras, con una resistencia eléctrica de 4-40 Q cm. Para
definir la mascara de la espiral se emple6 la resina foto-resistiva MaP1275.
Posteriormente se realizaron los canales mediante el proceso DRIE. Las dimensiones
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del canal resultante fueron de 300 um, tanto de ancho como de profundidad, con una
longitud total entre 10 y 30 cm. Una imagen de la estructura queda recogida en la
Figura 3.40.

Finalmente, el canal es sellado con una cubierta de Pirex, para lo que se han hecho
pruebas, tanto con soldadura anddica, como con adhesivos comerciales.

Figura 3.40.- Esquema de la estructura fabricada.

Para poder calentar el preconcentrador se ensayaron dos aproximaciones. En las
primeras versiones se deposité un heater de platino por lift-off en la cubierta de pyrex.
Para la segunda aproximacion se depositd el heater de platino dentro de la propia
estructura de silicio.

Por ultimo, los prototipos fueron montados sobre soportes de PCB para su mejor
manipulacion y conexionado eléctrico.

Para las conexiones neumaticas, dada la experiencia previa con los concentradores de
rejilla, se utilizaron las agujas ya comentadas, tal y como se aprecia en la Figura 3.41.

Figura 3.41.- Ejemplo de conexiones neumaticas

Para la version donde el heater esta depositado dentro de la estructura de silicio, la
aguja se emplea para la conexion eléctrica, efectudndose el contacto eléctrico por
presion y ayudado con una pasta conductora de plata [35].
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3.5.2.2.- Colocacioén del material adsorbente

Los materiales empleados en este caso fueron, ademas del Carbopack X y los materiales
tipo A y C, ya utilizados en el concentrador de rejilla, algunas zeolitas.

Las Zeolitas son aluminosilicatos microporosos, caracterizados por su estructura
cristalina y un tamafio homogéneo de poros usados como adsorbentes de moléculas
organicas.

Se emplearon diferentes métodos para introducir el material adsorbente dentro del
canal, dependiendo de la versiéon de encapsulado de la espiral, asi como del propio
material. Para la version de espiral encapsulada con soldadura anddica, la introduccion
de los materiales basados en carbon activo fue muy dificultosa. Para conseguir buenos
resultados se tuvo que reducir y homogenizar el tamafo de las particulas, especialmente
en el caso del Carbopack X, empleando para ello un mortero de 4gata. Para poder
rellenar el canal se aplicd vacio en la conexion de salida, succionando el material con el
que se desea llenar el concentrador.

En el caso de las Zeolitas, dado el tamafio de particula (nanométricas), fue mas facil su
introduccion. La Zeolita Y fue la elegida para estas pruebas (Si/Al ratio=80; Specific
surface area: 620 m*/ g; Grain size=200-800 nm) [36].

Figura 3.42.- Imagenes de los canales de la Espiral rellenados con Zeolita a).- Llenado Parcial, b).-
Detalles de la superficie, c¢).- Llenado completo.

Para ello se prepar6 una suspension en Etanol. Para su introduccién se hicieron pruebas
por capilaridad y aplicando succion en un extremo de la espiral, consiguiéndose los
mejores resultados en este Gltimo caso. Posteriormente, las espirales se sometieron a
temperatura (90 ° C) durante algunos minutos para evaporar el etanol, logrando con ello
que la zeolita quedara adherida a las paredes de la espiral Figura 3.42. Como se aprecia
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en la Figura c), la deposicion de este material en el interior del canal es de una gran
homogeneidad.

Dados los malos resultados obtenidos con el procedimiento anteriormente descrito en el
caso de la introduccion del carbén activo, se utilizaron espirales sin la cubierta para
rellenar el canal por el mismo procedimiento utilizado en el caso del concentrador de
rejilla y que se describe en el apartado 3.5.1.2. En las imagenes de la Figura 3.43 se
aprecia la distribucion de las particulas de carbon activo en el interior del canal.

La cantidad de material que se puede colocar dentro de las espirales depende de la
longitud de la misma y del propio material adsorbente, aunque normalmente se
depositaron entre 300 y 400 pg.

“N NN\

Figura 3.43.- Detalles de llenado de la espiral Carbopack X.

Una vez depositado el carbon adsorbente en el interior del canal, se procedio a la
colocacion de la cubierta de pirex de las mismas dimensiones que el substrato, para lo
que se utilizaron los adhesivos y el procedimiento ya descritos para los concentradores
de rejilla. Finalmente se sello la estructura mediante PDMS. En la Figura 3.44 se
observa el resultado final.

Figura 3.44.- Espiral encapsulada en PDMS.
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4.1 Introduccion

En este capitulo, se describe el funcionamiento y componentes de los sistemas
empleados para la caracterizacion de los materiales adsorbentes, en las diferentes
configuraciones de preconcentradores desarrollados.

El sistema de cromatografia de gases/espectrometria de masas (GC-MS), es el sistema
del cual se hace una mejor descripcion, por la complejidad de su funcionamiento,
programacion y procesos de medida. Este sistema de caracterizacion es ideal para
aportar informacion del funcionamiento de los concentradores y de los materiales con
que fueron construidos.

Teniendo en cuenta que el preconcentrador esta previsto que sea una etapa previa
acoplada a un sensor (o una agrupacion de sistemas sensores), se ha disefiado un sistema
que es capaz de medir la eficacia de los preconcentradores a partir de la respuesta de los
sensores.

En este apartado, se describen también algunos de los problemas que se tuvieron para
realizar las conexiones de los concentradores en volumen y las soluciones que se
implementarion para resolverlos, utilizando diversos elementos disefiados para la
medicina y manejo de muestras bioldgicas.

4.2.- Sistema de Caracterizacion con Cromatografia de Gases-
Espectrometria de Masas (GC-MS)

Para la caracterizacion de los concentradores, se ideo un sistema de caracterizacion
empleando un GC-MS, al cual se le acoplo una valvula de 6 vias, la que permite
intercambiar el gas contaminante y el gas portador en la camara del concentrador para
la inyeccion de la muestra.

Con este sistema logramos obtener el factor de concentracion de los diferentes
concentradores y materiales empleados.

4.2.1.- Componentes del sistema
El elemento principal del sistema es un GC-MS Shimadzu (GCMS-QP5000)

Figura4.la. A este equipo se le incorporo una valvula de 6 vias para inyeccion de
muestras (Valco Instruments Co. Inc.) Figura 4.1b [1].
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Figura 4.1a .- GC-MS Figura 4.1b .- valvula de 6 vias

Esta valvula tiene dos posiciones (ver Figura 4.2) y esta conectada a un conjunto de
relés eléctricos del hardware del GCMS. Estos son controlados por el software del GC-
MS, el cual permite especificar el tiempo de conmutacion de la valvula.

Posicion 1 Posicidn 2

Figura 4.2.- Posiciones de la valvula de 6 vias.

Esta valvula nos permitié conectar la camara del concentrador al GC-MS para la
inyeccion de la muestra liberada.

La cémara del concentrador fue construida de acuerdo al tamafio del sustrato del
concentrador plano (= lcm?), tratando de evitar al méximo los volimenes muertos; su
volumne interno de desorbcidn, es de 180 pL.

El material elegido para su construccion es el teflon, seleccionado por su resistencia
mecanica, resistente a las altas temperaturas y por su facilidad de mecanizado, siendo
posible la fabricacion de las camaras en los talleres de la universidad.

Todo el conjunto de la camara consta de diferentes partes que se pueden observar en la
Figura 4.3.
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Figura 4.3.- Componentes de la camara (A.- Modulo de desorbcién, B.- Modulo de contactos eléctricos,
C.- Tornillos y Tuercas de ajuste, D.- Protecciones, E.- Junta Torica, F.- Concentrador).

Esta version de la camara, es la version ya mejorada; con la primera camara fabricada
Figura 4.4 se realizaron infinidad de pruebas para encontrar la mejor manera de
optimizar los contactos eléctricos, lograr una buena estanqueidad para evitar las fugas y
familiarizarse con el funcionamiento de todo el sistema.

Durante el desarrollo de las medidas se observo la deformacion de la cdmara al realizar
los ajustes mecénicos para lograr el buen contacto por presion entre los electrodos del
sustrato y los contactos de la cémara, por tal motivo se decidi6 incorporarle
protecciones fabricadas de PVC de alta resistencia.

Figura 4.4.- Primera camara fabricada
(Se observan las deformaciones causadas por el ajuste de los tornillos).
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Para realizar las conexiones neumadticas entre la cadmara de concentracion, valvula y
GC-MS, se emplearon tubos de acero inoxidable de 1/8 de pulgada.

Por ultimo, se muestra en la Figura 4.5a el diagrama completo del sistema de medida,
al cual se le integra una valvula de 6 vias manual para conmutar el gas contaminante y
un gas inerte (Helio), necesario para la limpieza de todo el conjunto [2-7], y para operar
correctamente el GC-MS.

CAMARA DEL
CONCENTRADOR
=
FUENTE DE

c'i)z T ALIMENTACION
o 3 HEATER

6 2

‘ GC-MS
5 3
4
SCRUBBER

Figura 4.5a.- Diagrama del sistema de medida mediante GC-MS.

4.2.2.- Funcionamiento del sistema de medida
A continuacion se describe paso a paso el funcionamiento del sistema en cada una de las

etapas del proceso de caracterizacion de un preconcentrador:

Standby- El GC-MS se encuentra en su estado de reposo y la valvula de 6 vias se
encuentra en la Posicion 1 (ver figura 4.5a), que para ambos es su estado de Standby.

En esta etapa, se realiza limpieza o purga del concentrador previa a la adsorcidon para
liberar los contaminantes que pueden estar atrapados y afecten en la medida; para esto
se pasa un flujo de gas inerte por la camara del concentrador y se aplica el pulso
eléctrico para calentar el concentrador durante no mas de un minuto.

Adsorcidn- Se hace pasar un flujo conocido del gas muestra por el sistema durante un
tiempo establecido para que se capturen los suficientes analitos para lograr alta
concentracion. Es aqui donde se carga en programa que controla la conmutacion de la
valvula de 6 vias y los pardmetros de medida del GC-MS (Estado Ready del GC-MS).
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Purga- Terminado el tiempo de adsorcion establecido, la valvula de 6 vias se mantiene
en la misma configuracion de standby, y se pasa un flujo de un gas inerte (Helio o
Nitrogeno) a 1 bar de presion, para limpiar la tuberia de los residuos de analitos que no
han sido atrapados, de forma que estos no interfieran con la medida del factor de
concentracion.

Desordcidn- En esta etapa la valvula de 6 vias cambia a Posicion 2 (ver Figura 4.5b),
controlada mediante el software del GC-MS durante un tiempo de 30 seg, durante este
tiempo el concentrador es calentado por medio del pulso eléctrico a una temperatura ~
250°C. En este punto, el analito es liberado por el concentrador para ser inyectado a la
columna del GC-MS.

CAMARA DEL
CONCENTRADOR,
ey
FUENTE DE
cc:z = ALIMENTACION
e - HEATER,
3] 2
\ GC-MS
5 3
4
SCRUBBER

Figura 4.5h.- Valvula de 6 vias en posicién 2.

Para comprobar que el concentrador ha liberado completamente los analitos que tenia
atrapados, se realiza una segunda desordcion donde se cuantifica el remanente de
analito que pudo no ser liberado el la primer desordcion y pueda provocar efectos de
memoria en las siguientes mediciones; a su vez esto nos sirve como limpieza del
concentrador antes de las siguientes adsorciones siguiendo el mismo proceso.

4.2.3.- Procedimientos de caracterizacion
Para la caracterizacion de los concentradores se desarrollaron 2 procedimientos de

medida; el primero de ellos fue el que se empleo6 con las primeras medidas para conocer
el funcionamiento de los concentradores y el sistema en general.

El segundo de ellos se empleo para la caracterizacion, mas a fondo, de los diferentes
tipos de materiales y configuraciones de concentradores.
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4.2.3.1- Procedimiento de Caracterizacion 1
Este procedimiento esta compuesto de dos etapas. La primera de ellas consiste en

realizar varios andlisis a la botella calibrada de benceno (blancos de botella) con la que
se van a hacer las pruebas de concentracion, empleando para ello la cdmara del
concentrador vacia para inyectar el mismo volumen de gas. De cada uno de los picos
cromatograficos obtenidos se integra su area empleando el software del GC-MS; de
todas las areas obtenidas se saca un valor promedio (AP), el cual emplearemos como
referencia de la concentracion original de nuestra botella.

Para la segunda etapa, colocaremos el concentrador a caracterizar en la camara, al cual
se le realiza un ciclo de purga para eliminar los contaminantes que pudieran estar
adsorbidos y puedan interferir con la medida; a continuacion se hace pasar un flujo
deseado de CO,+Cg¢Hs, durante un tiempo determinado (para las primeras pruebas se
emple6 un flujo de 100 mL/min y 10 minutos de absorcion). Después de la etapa de
absorcion se realiza una purga con helio o nitrogeno (1 minuto aproximadamente), para
eliminar el benceno que queda en las tuberias para que este no interfiera con el
adsorbido y nos de una medida erronea.

Para realizar la desordcion, se debe alimentar el calefactor en el momento en que
conmuta la valvula de 6 vias, para lo cual debemos tener cuidado de que el contacto
eléctrico entre el heater y la cdmara este garantizado.

La vélvula estard activa durante el tiempo programado por el software del GC-MS (30
segundos para la mayoria de las medidas); una vez pasado este tiempo la valvula
regresara a su estado de reposo, debiendo desconectar la alimentacion.

Froceso
de medida

Blancos de Botella ¥
Absordon durante

10min

'

Purga de tuberias
con He o M2

¥

Desorbcion
durants
20 seg

T 250 o

Integracion del area de
los picos y obtencion del
promedio AP

—

Integradon del
area de pico de
desorpddn (A

Calctlo de’ C _ AD
( concentracion ) -
AP

Figura 4.6.- esquema de proceso de caracterizacion 1.
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Obtenido el pico cromatografico de la desordcion, se debe integrar su area (AD), con la
cual calcularemos el factor de concentracion alcanzado.

Con este procedimiento, podemos realizar varias medidas de adsorcion empleando el
mismo promedio de blancos de botella.

En la Figura 4.6, se muestra de forma esquematica el proceso de medida.

4.2.3.2.- Procedimiento de Caracterizacion 2

Para este procedimiento de medida, primeramente se toma un blanco de botella
empleando una camara vacia, se integra el area de pico cromatografico (Al); después
empleando una segunda camara con el concentrador colocado, se realiza el proceso de
adsorcion como se describid en el procedimiento 1 y realizando la integracion del pico
cromatografico (AD).

Posterior a este se toma un nuevo blanco con la cdmara vacia, integrando su area (A2).
Teniendo todos los datos, se calcula la concentracion alcanzada, dividiendo el valor del
pico de desordcion entre el promedio de los dos blancos.

Este método se ideo, debido a que se observaron pequefias diferencias entre los valores
de los blancos, que pudieran afectar en la obtencién del factor de concentracion.

Con este método, mejoramos el proceso de medida controlando las diferencias que
existen entre cada uno de los blancos obtenidos, reduciendo el error que se pudiera
ocasionar. En la Figura 4.7, se muestra el esquema de caracterizacion 2.
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(A1)

b

Absorcidn durants
10 min

r

Purga de tuberias
con He o MZ

h 4

Desorbcion
durante

20 zeqg

T 250 9

e

Integracidn del
area de pico de
desorpcién (AD)

e
y Al+A42

Blanco de Botella
(A2)

Figura 4.7.- esquema de proceso de caracterizacion 2.
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4.3.- Descripcion del sistema de sensores

En este apartado se describe el funcionamiento de los preconcentradores fabricados,
acoplados a sensores de gases de 6xidos metélicos (micro-hot-plates). El objetivo es
aumentar la respuesta de los sensores considerando que la concentracion de analito es
muy superior durante la desordcion del preconcentrador. Para esta finalidad se
emplearon dos sistemas, cominmente usados en la caracterizacion de sensores de gases.

4.3.1.- Sistema de Recirculacion

En este caso se empled un sistema de concentracion y medida, basado en evaporacion y
recirculacion de compuestos organicos volatiles (ver Figura 4.8).

CAMARA DE CAMARA CAMARAS DE EQUIPO DE
EVAPORACION - oNCENTRADOR SENSORES AROIESICION

BOMBA E

s
! TUBO ACERO
AN INOXIDABLE
1T
RE
ET SCRUBER
I
C
0
VALVULA VALVULA
FVIAS IVIAS

Figura 4.8.- Sistema de recirculacion.

En este sistema la concentraciéon del gas se genera evaporando una determinada
cantidad de liquido inyectado en un recipiente con volumen de 5 litros. Mediante una
bomba de vacio se hace circular el aire hacia la camara de los sensores a través de un
circuito cerrado. Una vez realizada la medida, se limpia el circuito mediante aire
sintético procedente de una botella.

Al recipiente en el que se evapora el analito a medir se le adapté un ventilador para
mejorar la evaporacion, y se instalod a su salida un rotdmetro para controlar el flujo del
gas hacia las cdmaras de concentracion y sensores.

El equipo de adquisiciéon de datos esta conformado por un ordenador de mesa, un

multimetro digital AGILENT vy las tarjetas de interfaz y alimentacion de los sensores
que se muestran en la Figura 4.9.
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Figura 4.9.- Tarjetas de alimentacion, adquisicién y camara de sensores.

Los sensores utilizados para este estudio son de tipo micro-hot-plate, de oxido de estafio
dopado con oro, platino y paladio (SnO,+ Au, Pt, Pd) [8]. En algunas pruebas se utilizd
adicionalmente un sensor comercial de la casa FIGARO (modelo TGS822) [9] en serie,
para poder comparar la respuesta de ambos.

Figura 4.10.- Sensores utilizados en las pruebas.

En la Figura 4.11, puede observarse que el flujo de salida de la camara del concentrador
se introduce en las camaras del sensor comercial y de los sensores micro-hot-plate,

colocadas en serie.
QQ[{O o}

Camara del

Concentradot/ Tybing Acero

Inoxidable -
L=20 cm Camara del Camara de
Sensot sensores
Comercial micro-hotplate

Figura 4.11.- Distribucién de las camaras.

Las Figura 4.12 y 4.13, muestran las dos interconexiones de las camaras
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Figura 4.12.- Conjunto de cAmaras y conexiones.

Figura 4.13.- Conjunto de camaras con su conexionado de acero inoxidable.

4.3.2.- Descripcion de los ciclos de adsorcion y desordcion

El proceso de adsorcion es el siguiente:

66

>

Seleccionar una temperatura adecuada de trabajo para los sensores (250, 350 y
450 °C).

Llenar con aire sintético el circuito.

Poner en marcha la bomba y cerrar las valvulas de 3 vias para crear un circuito
cerrado para que circule el aire.

Ajustar el flujo de salida de la cdmara (200 ml/min), que sera el empleado para
la absorcion.

Activar el sistema de medida.

Esperar el tiempo necesario para la estabilizacion de los sensores.

Por medio de una jeringa, inyectar una concentracion conocida del compuesto o
mezcla decompuestos (p.e. BETX -Benceno, Tolueno y Xileno-) que se desea
concentrar, dejandola recircular un determinado tiempo.
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Proceso de medida:
» Purgar todo el sistema con aire sintético, abriendo las valvulas de 3 vias para
tener una via de salida (Scruber), manteniendo el flujo de adsorcion.
» Activar el sistema de medida.

A\

Esperar la estabilizacion de los sensores.

» Calentar el concentrador hasta la temperatura de desordcion, aplicando Ia
tension adecuada al calefactor del mismo.

» Realizar subsecuentes desorciones.

4.3.3.- Circuito de pruebas con controladores de flujo masico

Otro sistema empleado para evaluar el comportamiento del concentrador acoplado a los
sensores de 6xidos metalicos, es utilizando un circuito en el que los contaminantes son
controlados por controladores de flujo masico. Con este sistema se pueden controlar los
flujos del gas portador y los gases contaminantes de manera mas eficiente, y a su vez
variar la concentracion del contaminante para realizar medidas a concentraciones
menores.

En la Figura 14, se muestra un esquema del circuito neumatico empleado

I —

o
o
L]
-+
2
=]
o

CONCENTRADOR

Jpph C6H6+CO2

EQUIPO DE

ADQUISICION SENSORES)

i

Figura 4.14.- Sistema de medida empleando controladores de flujo mésicos.

Los controladores de flujo utilizados para estas pruebas, son de la casa Bronkhorst
controlados por ordenador.

MF1: Flujo méximo de 400 sccm

MF2: Flujo méximo de 100 sccm

MF3: Flujo méximo de 15 sccm
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Con este sistema se puede probar el funcionamiento del concentrador a diversas
concentraciones de benceno obtenidas desde botellas calibradas; las dos botellas con las
que se ensayo tenian concentraciones de 20 ppm y 150 ppb de benceno, y como gas
portador se empled COs.

Con este experimento, se pretende demostrar que la utilizacion del concentrador ha
mejorado de forma sensible la respuesta de los sensores.

]

Figura 4.15.- Fotografia del circuito de mass-flow empleados.

4.3.4.- Descripcion del proceso de adsorcion y medida

» Seleccionar una temperatura adecuada de trabajo para los sensores (250, 350 y
450 °C).

» Seleccionar el flujo de trabajo, y esperar la estabilizacion de los sensores.

» Programar los controladores de flujo masico, de forma que pase el flujo
adecuado durante el tiempo requerido.

» Estabilizar nuevamente los sensores, y dar el pulso eléctrico al calefactor del
concentrador para liberar el benceno concentrado.

» Realizar dos desordciones adicionales, con el objetivo de que el benceno se haya
liberado por completo.

4.4.- Conexionado para concentradores en volumen

Para este tipo de concentradores, fue necesario idear una forma diferente de conexiones,
ya que debido a su tamafio y estructura no era posible emplear las que se tenian para los
concentradores de sustrato plano.

Se emplearon diversos tipos de conexiones para los concentradores de rejilla y las

espirales, utilizando diferentes elementos disefiados para la implementacion de circuitos
neumaticos e hidraulicos para el manejo y analisis de muestras.
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La Figura 4.16, muestra las conexiones empleando mini tubos y mini conexiones de
teflon y trozos de columna cromatografica.

Figura 4.16.- Conexiones del Concentrador de Rejilla.

Este tipo de conexiones, aparte de ser muy laboriosa su implementacion, presentaban
gran cantidad de fugas teniendo que repararse a menudo. Ademads, se vio que el
pegamento utilizado para su conexion contaminaba el interior del concentrador. Otra de
las opciones empleadas, y que finalmente dio mejores resultados fue emplear agujas
para Insulina, o también agujas empleadas para la deposicion de materiales por Drop-
Coating.

Este tipo de conexiones, se emplearon tanto para los concentradores de rejilla como
para los concentradores en espiral. Estas conexiones, ademds de permitirnos realizar de
manera mas fécil y rdpida la conexion neumatica, permiten realizar también la conexion
eléctrica del Heater.

Figura 4.17.- Conexiones de concentrador de rejilla empleando agujas.
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Figura 4.18.- Conexiones de un concentrador en espiral.

Para la conexién de los concentradores con los sistemas de medida, se emplearon
valvulas de 3 vias, empleadas habitualmente en medicina, en la administracion de

soluciones y medicamentos a los pacientes; un ejemplo de ellas se observa en la
Figura 4.19.

Figura 4.19.- Valvula para conexién a los sistemas.

Finalmente, en la Figura 4.20 muestra uno de los concentradores colocado en el sistema
GC-MS para su caracterizacion

70
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Figura 4.20.- Concentrador colocado en el GC-MS.
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5.1.- Introduccion

En este capitulo, se presentan los resultados obtenidos de las caracterizaciones de
los distintos materiales adsorbentes, y configuraciones de preconcentradores
desarrollados para la adsorcion de benceno y otros compuestos organicos.

La principal caracterizacion de los materiales se realiza con el sistema GC-MS, el
cual permite conocer el compuesto que se esta desorbiendo con toda seguridad, y
es posible obtener datos de factores de concentracion en funcion de los flujos y
tiempos de adsorcion. La finalidad de estas pruebas es conocer el comportamiento
de los diferentes tipos de materiales adsorbentes depositados sobre un sustrato de
alumina, determinando el mejor flujo para la adsorcion.

Otro de los objetivos es verificar si la técnica empleada de deposicion de
materiales adsorbentes sobre membranas presenta unos resultados equivalentes en
relacion a la deposicion de adsorbentes sobre substratos planos.

Una vez caracterizados los substratos planos, tanto los de alumina (que se utilizan
basicamente para caracterizar los diferentes materiales adsorbentes) como las
membranas de silicio, se pasa a caracterizar los resultados de las dos estructuras
que concentran en volumen: el concentrador en espiral y el concentrador de rejilla.

5.2.- Caracterizacion de los preconcentradores sobre
sustratos planos de Al,O; mediante el sistema GC-MS

En este apartado se presentan los resultados de la caracterizacion de diferentes
materiales adsorbentes basados en carbon activo. La caracterizacion se ha
realizado depositando los materiales sobre el substrato de alumina. Los materiales
caracterizados han sido los descritos en el Capitulo 3 y etiquetados como A, B y
C. También se han hecho pruebas con Carbopack X para tener una referencia
comercial conocida.

Para realizar la caracterizacion se empleo el sistema de GC-MS con una valvula
de 6 vias, descrito en el Capitulo 4; con el cual se realizaron pruebas utilizando
diferentes tiempos y flujos de adsorcion, con el objetivo de determinar las mejores
condiciones para la adsorcion de benceno en el caso de utilizar un substrato plano.
Todas las medidas se han realizado utilizando una botella calibrada con 150 ppb
de benceno en balance de CO, y un flujo de desordcién de 100 mL, controlado por
el mismo GC-MS. La temperatura de desordcion empleada fue de = 250 °C para
todas las pruebas, aplicandola durante 30 segundos al concentrador.
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Para este estudio se han caracterizado un total de 16 concentradores de diferentes
materiales: 4 con el material A, 4 Con el material B, 4 con el material C y 4 con
carbopack X. En la Tabla 5.1 aparecen las cantidades de material depositadas para
cada concentrador.

Tabla 5.1.- Cantidad de material para cada concentrador.

Material Cantidad de

No. Concentrador material depositado
Material Al 0,3 mg
Material A2 0,3 mg
Material A3 0,3 mg
Material A4 0,3 mg
Material B1 1,3 mg
Material B3 1,5 mg
Material B5 1,0 mg
Material B6 1,5 mg
Material C1 0,4 mg
Material C2 0,4 mg
Material C3 0,5 mg
Material C4 0,3 mg
Material X1 2,6 mg
Material X2 2,6 mg
Material X3 2,2 mg
Material X4 2 mg

Una vez preparado el concentrador, se procedi6 a la activacion del carbon
sometiéndolos en todos los casos a una temperatura de 300 °C durante 3 horas en
ambiente de nitrogeno puro.

Como ya se comentd, se realizaron medidas a diferentes tiempos y flujos de adsorcion.
En las Figuras 5.1 y 5.2, se muestran el conjunto de respuestas obtenidas del GC-MS
para un concentrador de Material A, manteniendo constante un flujo de 100 ml/min y
con diversos tiempos de adsorcion en el primer caso y fijando el tiempo de adsorcion a
15 min. y variando el flujo gradualmente. Puede observarse que a medida que se
aumenta, ya sea el flujo, ya sea el tiempo de adsorcion, la cantidad de benceno liberado
durante la adsorcion se va incrementando sin llegar a saturarse. Sobre estos picos se han
realizado los calculos descritos en el capitulo anterior para llegar a determinar el factor
de concentracion en cada caso.
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Figura 5.1.- Ejemplo de picos cromatograficos de desordciones.
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Figura 5.2: Respuestas del GC-MS a diferentes flujos de adsorcién durante 15 min.

A continuacion se presenta el estudio detallado de cada uno de los materiales
analizados.

5.2.1.- Respuesta de los preconcentradores fabricados con
Material Tipo A

Este material fue seleccionado para iniciar los experimentos, por lo que el estudio es
algo mas exhaustivo que en los casos restantes. Se realizaron medidas variando el
tiempo de adsorcion entre 5 y 60 minutos para flujos de 100 y 200 ml/min.
Posteriormente se hicieron medidas adicionales para un flujo de 400 ml/min,
incrementando el tiempo de adsorcidon hasta 90 minutos para comprobar si se saturaba el
concentrador. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.3, donde se reflejan
la media y la desviacion tipica obtenida para el factor de concentracion del conjunto de
los 4 concentradores analizados.
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Figura 5.3.- Factor de concentracion (media y desviacion standard) para el Material A en funcién
del tiempo de adsorcion para diferentes flujos.

Como puede observarse en la Figura 5.3, para este material el mayor factor de
concentracion obtenido (en promedio) es aproximadamente de 600, lograndose con un
flujo de 200 ml/min y un tiempo de adsorcion de 60 minutos.

También puede verse en la Figura 5.3 que, para un mismo tiempo de adsorcion, al
aumentar el flujo de 100 a 200 ml/min, el factor de concentraciéon aumenta, como era de
esperar, pues la cantidad de benceno que ha pasado por el material adsorbente se ha
doblado. Sin embargo, puede verse también que si aumentamos el flujo de 200 hasta
400 ml/min, el factor de concentracion apenas aumenta, siendo en ocasiones incluso
menor. Este resultado nos lleva a pensar que, al aumentar el flujo hasta 400 ml/min,
aunque la cantidad de benceno que pasa por el concentrador es mayor, la velocidad de
paso es demasiado elevada, no permitiendo que el benceno se absorba eficientemente en
los poros internos de los granos de carbon. Por ello el factor de concentracion no se
incrementa como era de esperar. Por tanto, no tiene sentido utilizar flujos tan altos. Para
este flujo de 400 ml/min se ha incrementado el tiempo de adsorcidon hasta los 90
minutos, comprobandose que, aunque se observa una cierta saturacion de la tendencia
creciente del factor de concentracion con el tiempo de adsorcion, la tendencia creciente
no se trunca, con lo cual podemos concluir que no se ha llegado al limite de la
capacidad de adsorcion del material. Sin embargo, la utilizacion de tiempos de
adsorcion tan elevados no tienen sentido en el contexto de un concentrador para un
sistema de andlisis. Por ello podemos asegurar que para la aplicacion deseada no se
tendra problemas de saturacion del material.

76 Capitulo 5: Caracterizacion de los Preconcentradores



Considerando que en un futuro los concentradores se implementaran en membranas de
silicio (micro-hot-plates), es interesante conocer el factor de concentracion por unidad
de area, para poder estimar el area necesaria para poder fijar un determinado factor de
concentracion. Tomando el factor de concentracion promedio méaximo para este
material, que es de 600, y el area del concentrador, de 16 mmz, se tiene que el factor de
concentracién es de un factor 37 por mm®. En la Tabla 5.2, se muestra esta relacion
para cada flujo empleado.

Tabla 5.2.- Factor de Concentracion y Factor de Concentracion ponderado para el Material A.

Flujo x Tiempo FC. Méximo | FC/mm’ | FC/cantidad material
(0,3 mg)
100 ml/min x 60 min 360 22 1200
200 ml/min x 60 min 600 37 2000
400 ml/min x 60 min 500 31 1666

5.2.2.-Respuesta de los preconcentradores fabricados con
Material Tipo B

Para este material la caracterizaciéon se ha realizado empleando flujos de 100 y
200 ml/min, descartdndose el flujo de 400 ml/min, dada la experiencia previa con el
material Tipo A. Se han hecho medidas para tiempos de adsorcion entre 5 y 90 minutos.
Los resultados de la caracterizacion quedan recogidos en la Figura 5.4, donde se
muestra el valor del factor de concentracion promedio, asi como su desviacion tipica
para los diferentes tiempos de adsorcion y flujos.

Los concentradores caracterizados en promedio, contienen 1,3 mg de material
adsorbente (ver Tabla 5.1).
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Figura 5.4.- Factor de concentracion (media y desviacion standard) para el Material B
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en funcion del tiempo de adsorcién para diferentes flujos.

Como se observa en la Figura 5.4, para este material el factor de concentracion
promedio mayor obtenido es aproximadamente 1100, lograndose con el flujo de 200
ml/min, con un tiempo de adsorcion de 90 minutos. Como era de esperar, el valor de los
factores de concentracion obtenidos para el flujo de 100 ml/min son aproximadamente
la mitad de los obtenidos para el flujo de 200 ml/min, lo cual confirma que no ha
aparecido el efecto observado para el Material A al pasar de 200 a 400 ml/min. Ademas,
se conserva que el comportamiento del factor de concentracion con el tiempo de
adsorcion es practicamente lineal, no mostrando signos de saturacion. Por tanto,
podemos asegurar que para esta configuracion el flujo de 200 ml/min es adecuado.

Para poder realizar una comparacion entre este material y el anterior, observamos que el
factor de concentracion obtenido para 60 minutos para el flujo de 200 ml/min es de 800
aproximadamente, solo ligeramente superior que para el Material A. Asi pues la
capacidad de adsorcidon de ambos materiales es bastante parecida.

Al igual que en el caso anterior se ha evaluado el factor de concentracion por unidad de
superficie y por cantidad de material, resultados que se recogen en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3.- Factor de Concentracion y Factor de Concentracidn ponderado para el Material B.

Flujo x Tiempo FC. Maximo FC / mm® FC/cantidad
material (1,3 mg)
100 ml/min x 60 360 22 276
min
200 ml/min x 60 800 50 615
min

5.2.3. Respuesta de los preconcentradores fabricados con
Material Tipo C

Para este material se ha realizado la misma caracterizacion que se ha realizado para el
material anterior. En la Figura 5.5, se puede observar el valor promedio del factor de
concentracion obtenido, asi como su desviacion standard.

Los concentradores caracterizados en promedio, contienen 400 pg de material

adsorbente (ver tabla 5.1).
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Figura 5.5.- Factor de concentracion (media y desviacion standard) para el Material C en funcién del
tiempo de adsorcion para diferentes flujos.

Comparando la grafica de la Figura 5.5 con las de las Figuras 5.3 y 5.4 se puede
observar que el factor de concentracion para este material es, en general, menor que
para los casos anteriores. El maximo valor obtenido es de 285 para un el flujo de 200
ml/min, en un tiempo de 90 minutos. Si comparamos los valores del factor de
concentracion para 100 ml/min con los obtenidos para 200 ml/min, podemos observar
que al doblar el flujo, no se ha doblado el factor de concentraciéon como era esperable.
Este hecho nos lleva a pensar que el flujo de 200 ml/min es demasiado elevado para
optimizar la adsorcion del benceno en los poros internos de los granos de carbon. Sin
embargo, el factor de concentracion aumenta al aumentar el tiempo de adsorcion, sin
mostrar signos claros de saturacion.

Al igual que en los casos anteriores, para poder realizar un estudio comparativo mejor
se han evaluado tanto el factor de concentracion por unidad de superficie como el factor
de concentracion por cantidad de material depositado. Los resultados quedan resumidos
en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4.- Factor de Concentracion y Factor de Concentracidn ponderado para el Material C

Flujo x Tiempo FC. Méximo FC / mm” FC/cantidad
material (0,4 mg)
100 ml/min x 60 160 10 400
min
200 ml/min x 60 240 15 600
min
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5.2.4. Respuesta de los preconcentradores fabricados con
Carbopack X

Finalmente, como parte de la caracterizacion de los materiales adsorbentes, se incluyd
un material comercial: Carbopack X, con la finalidad de poder comparar los resultados
de las caracterizaciones de los materiales experimentales y poder determinar la
eficiencia de éstos para concentrar benceno.

La Figura 5.6 muestra ¢l promedio de los resultados obtenidos para el factor de
concentracion en la caracterizacion de los diferentes concentradores fabricados con este
material, asi como la desviacion estandar.

Como se observa en la grafica de la Figura 5.6, los mejores factores de concentracion se
obtienen con el flujo de 100 mL/min, contrariamente a lo que cabria esperar. Este
resultado es completamente distinto al obtenido para los otros materiales. Esto puede ser
debido a la forma fisica de las particulas de este material, que puedan requerir un flujo
menor que permita la difusion del gas en el interior de ellas.
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Figura 5.6.- Grafica de desviacion estandar para el Carbopack X.

Para poder comparar las prestaciones de adsorcion de este material con los demas, se
han recogido en la Tabla 5.5 los factores de concentracion obtenidos para ambos flujos
con un tiempo de adsorcién de 60 minutos. Se observa que el factor de concentracion
para 100 ml/min (es mejor, puesto que las prestaciones se reducen al aumentar el flujo)
es comparable al obtenido para el Material C con el mismo flujo. Obviamente, aunque
el comportamiento en cuanto a factor de concentracion del Material C sea equivalente al
del Carbopack X para el flujo de 100 ml/min, el Material C tiene la ventaja que
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aumentando el flujo a 200 ml/min se puede incrementar el factor de concentracion. En
la Tabla 5.5, también se refleja el factor de concentracion ponderado por la cantidad de
material, teniendo en cuenta que los concentradores caracterizados en promedio,
contienen 2,35 mg de material adsorbente.

Tabla 5.5.- Factor de Concentracién y Factor de Concentracion ponderado para elCarbopack X.

Flujo x Tiempo FC. Méaximo FC / mm® FC/Cantidad de
material (2,35 mg)
100 ml/min x 60 min 150 9 63
200 ml/min x 60 min 107 6 45

Por tanto, podemos concluir que todos los materiales experimentales analizados (A, B y
C) presentan, en general, mejores prestaciones que el carbon comercial en cuanto a la
capacidad de adsorcion de benceno. El carbon C presenta factores de concentracion del
mismo nivel que el Carbopack X para un flujo de 100 ml/min, sin embargo, si doblamos
el flujo, las prestaciones del material tipo C es mejor que la del Carbopack X. Por otro
lado, los Materiales A y B presentan factores de concentracion parecidos, pero muy
superiores a los del Carbopack X (en el caso del Material B son ligeramente superiores).
Por tanto, para los nuevos materiales analizados se ha determinado que el mejor flujo
para las condiciones de medida utilizadas es de 200 ml/min.

Por otro lado, si tenemos en cuenta el factor de concentracion en funcion de la masa de
material depositado, claramente el Material A presenta un comportamiento mejor: los
factores de concentracion son parecidos, pero la cantidad de material utilizado es menor
en este caso.

Tales resultados no pueden ser correlacionados con las areas superficiales de los
adsorbentes correspondientes, de altos rendimientos que son los que tienen la superficie
menos desarrollada. Sin embargo, se debe recordar que las caracteristicas de adsorcion
estan estrechamente relacionadas al volumen, distribucion y tamafo de poros del
material considerado, y que el area superficial es solo una caracteristica que no explica
los detalles de la estructura porosa.

Por lo tanto, dos materiales pueden tener tamaios diferentes de poros, y tener areas
superficiales similares, de manera tal que sus volumenes de poros seran diferentes.

El Material A es el mas microporoso, con un numero mayor de microporos muy
estrechos, teniendo la selectividad mas alta para absorber benceno.

5.2.5.- Conclusiones de los Materiales Analizados

En la Tabla 5.6 se han resumido las caracteristicas mas relevantes de cada uno de los
carbones analizados. Observando los parametros obtenidos de la caracterizacion de los
materiales, descrita en el Capitulo 3 y reflejada en la Tabla 5.1, seria de esperar una
mayor capacidad de adsorcion para el Material C (mayor area superficial, mayor
volumen de los poros). Sin embargo, es el material que presenta un factor de
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concentracion menor. Si ponderamos el factor de concentraciéon por la cantidad de
material depositada, podemos observar que el factor de concentracion es parecido al del
Material B, pero muy inferior al Material A. Asi pues, aunque el Material C presente, a
priori, unas mejores caracteristicas para la adsorcion, su afinidad con el gas de test
considerado, el benceno, es mucho menor que en los dos otros casos.

Para el Material A tenemos el caso diametralmente opuesto. A priori, era el material con
peores caracteristicas (menor area superficial y menor tamafio de poros). Sin embargo,
una vez normalizado el factor de concentracion por la cantidad de material depositada,
observamos que, con diferencia, es el material con un factor de concentracion mayor,
por lo que se deduce que su afinidad con el benceno es mucho mayor que para los dos
casos anteriores.

Sin embargo, el material que ha resultado ser mas efectivo para la construccion de un
concentrador plano con el método de deposito descrito en el Capitulo 3 ha sido el
Material B. Aunque este material presentaba unas caracteristicas iniciales intermedias
comparadas con los otros dos materiales y que su afinidad con el benceno se ha
demostrado inferior a la de Material A (aunque si algo superior a la del Material C), el
hecho de que por su morfologia en forma de particulas de mayor tamafio que en los
casos anteriores ha permitido la deposicion de una cantidad de material mucho mayor
que en el caso del Material A, dando como resultado los mayores factores de

concentracion.
Tabla 5.6.- Resumen de caracterizacién de materiales.
Adsorbente/ Tipo A Tipo B Tipo C | Carbopack
Caracteristicas X
Area Superficial 1300 1800 2600 250
(m*/g)
Volumen de microporos 0.54 0.74 1.13 —
(cm®lg)
Diametro de poro promedio 0.62 2.08 3.37 —
(nm)
Cantidad material 0.3 mg 1.3 mg 0.4 mg 0.4mg
FC Méximo 600 @200 | 800 @ 200 | 240 @ 200 150 @
ml/min x 60 | ml/min x ml/min x 60 | 100 ml/min x
min 60 min min 60 min
FC/mm? 37 50 15 9
FC/mg 2000 615 600 63

Sin embargo, si se optimizara la deposicion del adsorbente Tipo A, obviamente se
mejoraria mucho la capacidad de adsorcion para concentradores planos.
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5.2.6.- Analisis de la eficiencia de desorbcion en desordciones
subsecuentes

Para finalizar el estudio realizado a los materiales considerados, se verifico la cantidad
de benceno residual que quedaba en los concentradores una vez realizada la desordcion,
lo cual podria traducirse en un posible efecto memoria. Segun reporta SUPELCO en su
guia para la seleccion de adsorbentes, una recuperacion del 80% del total de analito
adsorbido es un resultado tipico y aceptable para los métodos de desorbcion térmica [1].
Para la realizacion de estas pruebas, se sigui6 el proceso de Caracterizacion 2 descrito
en el Capitulo 3, adsorbiendo 150 ppb de Benceno en balance de CO2 a un flujo
200 ml/min durante 60 minutos para realizar la primera desordcioén, desorbiendo
durante 30 seg a 250 °C y flujo establecido por el programa del GC-MS de 100 ml/min.
Para el caso del Carbopack X, se realiza esta prueba con el flujo de 100 ml/min durante
60 minutos, debido a que con este flujo se obtuvieron los mejores resultados. Las
siguientes desordciones, se realizan 20 minutos después de la anterior, que es el tiempo
que tarda el GC-MS en poder realizar nuevamente una medida, periodo de tiempo
durante el cual no se pasa ningun flujo por la camara del concentrador. Las condiciones
de desordcion fueron las mismas en todas las pruebas realizadas.

Desordcion1=417
Desordcion2=34
Desordcion3=7

asa—nB o =B —

R

Tiempo de Retencion (mins)

Figura 5.7.- Grafica de desordciones subsecuentes.

En la Figura 5.7, se muestra los picos obtenidos de 3 desordciones consecutivas, junto
con los factores de concentracion obtenidos, para un concentrador de Material A.

Si despreciamos el analito desorbido en desordciones posteriores a la tercera (ésta
ultima representa tan sélo un 1.7 % de la primera), podemos ver que la primera
desordcion representa mas de un 90 % del total de analito adsorbido. Asi pues, se
cumple con creces el requisito del 80 % y podemos considerar que no tenemos un efecto
memoria considerable.

Teniendo en cuenta que la tercera desordcidon representa un porcentaje despreciable del
total, para los otros materiales se ha hecho el andlisis para las dos primeras
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desordciones. A continuacidon se presentan las graficas obtenidas para los diferentes
materiales adsorbentes empleados.
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Figura 5.8.- Gréfico de los picos obtenidos en las dos primeras desordciones para los materiales: a)
Carbopack X, b), Material A, c) Material B y d) Material C.

Como se puede observar en las graficas, las segundas desordciones son practicamente
insignificantes (inferiores al 10 %) para los 4 materiales analizados, lo que indica que el
la concentracion benceno remanente en el concentrador es baja después de la primera
desordcion, evitando el efecto memoria que se pudiera presentar en una segunda
adsorcion.
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Tabla 5.7.- Porcentajes del analito liberado.

Factor de Factor de Porcentaje de
Material concentracion concentracion Analito
12 Desorbcién 22 Desorbcion Liberado
Carbopack X 148 10 93.3 %
Tipo A 585 42 92.9 %
Tipo B 785 69 913 %
Tipo C 225 17 92.5%

Con esta caracterizacion, queda demostrado el correcto funcionamiento del
preconcentrador para benceno, empleando diferentes flujos y tiempo de adsorcion. Por
lo tanto, el tiempo empleado para la desordcion (30 seg) es suficiente para liberar casi la
totalidad del benceno atrapado empleando una temperatura de =~ 250 °C [2].

5.3.- Resultados de preconcentradores planos sobre
membranas

Para comprobar si el procedimiento de depdsito establecido para los substratos planos
de alumina descrito en el Capitulo 3 es compatible con la tecnologia microelectronica
utilizada para la creacion de micro-hotplates, se prepararon muestras de concentradores
utilizando los materiales A y C caracterizados anteriormente. El motivo de utilizar los
materiales A y C en lugar de considerar el material B con el que se ha obtenido un
factor de concentracion mayor, ha sido el tamafio de las particulas.

Como no se ha dispuesto de membranas de grandes dimensiones, las pruebas se
realizaron sobre membranas disefadas para realizar sensores de gases. (Ver Capitulo 3).
Cada encapsulado contiene 4 membranas, dos de 900 x 900 um y dos de 450 x 450 um,
dando un 4rea total de 2 mm” que se emplean como preconcentrador.

Asi pues, las areas de las membranas disponibles eran demasiado pequenas, para utilizar
el material tipo B, con tamafos de particulas demasiado grandes. Debido al pequefio
tamafio de las membranas, la cantidad de material depositado estaba por debajo del
umbral de medida de la balanza de precision utilizada (resolucién de 0.1 mg ), de
manera que no fue posible determinar la cantidad de material depositado en cada una de
ellas.

Para la caracterizacion de los concentradores creados sobre membranas, se empleo el
mismo sistema de caracterizacion GC-MS (Ver Capitulo 4), con el procedimiento 2, por
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la mayor fiabilidad observada en la caracterizacion de concentradores en substrato
plano. El tinico cambio sobre el sistema descrito ha sido la camara del concentrador.

Esta camara, fabricada en teflon, fue disefiada para contener 2 soportes TOS, uno para
las membranas que actuarian como concentrador y otro para las membranas utilizadas
como sensores. El volumen total interno de la cdmara es de 508 uL, incluyendo las dos
cavidades y sus canales internos de conexion. El volumen de cada cavidad individual es
de 102 uL. En la Figura5.9 se muestra una imagen de la camara utilizada.

Figura 5.9.- Camara para el sistema Preconcentrador-Sensor.

Para las conexiones eléctricas de los sensores y concentradores, la camara se coloca
sobre una placa de circuito impreso. Para lograr la estanqueidad de esta camara se
emplearon dos juntas de goma: una para la parte media de la cadmara y la otra para la
parte inferior de la camara, que esta en contacto con la placa de PCB. Para sellar las
conexiones de eléctricas, se empled un spray sellante, logrando con esto evitar las fugas
de gas y pérdidas de presion en el circuito de trabajo del GC-MS. Para las conexiones
neumaticas, se emplearon tubos de acero inoxidable de 1/8 de pulgada que es el mismo
utilizado para las conexiones del GC-MS.

El voltaje aplicado a las membranas para estas pruebas, es el suficiente para alcanzar
temperaturas sobre los 300 °C, que es una temperatura que nos garantiza la completa
desorbcidn del benceno.

Para el experimento, primeramente se colocaron dos soportes TO8 sin adsorbentes para
realizar el blanco de botella. Para la adsorcion se coloco un soporte TO8 con
membranas depositadas y otro soporte TOS sin capas adsorbentes, empleando los flujos
de 100 y 200 ml/min durante 15 minutos.

En el estudio previo realizado a los materiales adsorbentes empleando substrato plano,
se ha estimado el Factor de Concentracién/Unidad de Area, con lo que conociendo la
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superficie de las membranas recubiertas de material, se ha podido evaluar el factor de
concentracion esperado para cada conjunto de concentradores. En la Tabla 5.8 se
muestran los valores esperados de concentracion en cada caso.

Tabla 5.8.- Factores de Concentracién estimados.

Flujo/Tiempo FC Sustrato FC estimado
Plano (1 mm?) Membrana (2 mm®)

Material A

100 ml x 15 min 5 10

200 ml x15 min 9 18
Material C

100 ml x 15 min 2 4

200 ml x15 min 3 6

En la Figura 5.10 se muestran los picos de desorbcion obtenidos para el blanco de
botella y los concentradores (conjunto de las 4 membranas ~ 2 mm?) implementados
con el Material A, las condiciones de adsorcion para esta prueba fueron empleando el
flujo de 100 ml/min, por un periodo de 15 minutos. Los resultados obtenidos para este
tipo de preconcentrador, nos indican que con esta configuracion no logramos aumentar
la concentracion. Se puede observar que la respuesta de las desordciones es mucho
menor al blanco de botella obtenido previamente. Este mismo comportamiento se
obtuvo para todos los prototipos de este tipo concentrador con ambos materiales,
llegandose en el mejor de los casos a obtener una respuesta casi igual al blanco de
botella, al colocar dos soportes TO8 con membranas-concentradores en la camara.
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Figura 5.10.- Picos de desordcion con membranas con Material A.

Por tanto, aunque inicialmente se esperaban factores de concentracion cercanos a
valores entre 10 y 20, dependiendo del flujo aplicado, el resultado experimental nos
muestra que no podemos concentrar. Esto se puede justificar por dos motivos diferentes.
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En primer lugar, si comparamos en la Figura 5.11 las imagenes del material depositado
sobre el substrato de alimina (que ha servido para estimar el factor de concentracion
esperado) y sobre las membranas de silicio, podemos observar que en éste ultimo caso
la deposicion no ha sido tan homogénea como en el primero, por lo que se justificaria de
esta manera que el factor de concentracion fuera inferior al esperado.

a).- b).-
Figura 5.11.- Imagen comparativa de Material A a).- Substrato de Alumina,b).- Membrana.

Por otro lado, las membranas utilizadas estdn disefiadas para calentar so6lo las
membranas y que no pase calor al volumen de silicio. Por lo tanto, aunque la dimensioén
fisica de las membranas nos de un total de 2 mm?, no toda esa area se calienta a la
temperatura necesaria, con lo que el area efectiva a efectos del preconcentrador seria
menor.

Por lo tanto, de las pruebas realizadas se puede concluir que para obtener un
microsistema concentrador-sensor integrado, basado en membranas sobre silicio, el
tamafio de las membranas para el concentrador deberia ser mucho mayor para conseguir
una mejor deposicion del material y alcanzar los factores de concentracion necesarios.
Por otro lado, deberia optimizarse el disefio del calefactor para conseguir un area
efectiva (aquella que realmente alcanza la temperatura adecuada de desorbcion) lo
mayor posible.

5.3.1- Resultados del Concentrador de Rejilla

Otra de las configuraciones de preconcentrador con las que se realizaron
caracterizaciones de los diferentes materiales adsorbentes, fue el concentrador de rejilla
descrito en el Apartado 3.5.1. Los materiales empleados para rellenar estos
preconcentradores fueron los de Tipo A y C de los materiales experimentales y el
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material comercial Carbopack X en el cual se hizo mayor hincapié en su caracterizacion
empleando esta configuracion.

5.3.1.1.- Resultado para el preconcentrador con Carbopack X

En el caso de este adsorbente se utilizaron dos variantes con diferente diametro de
particulas. En un caso las particulas correspondian a una mesh 60-80 (0,246-0,175 mm
de didmetro), mientras que en el otro a una mesh 40-60 (0,417-0,246 mm de diametro)
Con este material se rellenaron preconcentradores con diferentes cantidades, quedando
en algunos casos llenos en su totalidad, para posteriormente caracterizar el factor de
concentracion con esta configuracion. Como en los casos anteriores se realizaron
diferentes pruebas modificando flujos y los tiempos de adsorcion para ver su efecto en
el factor de concentracion. En todas las medidas realizadas se utilizo una botella de 150
ppb de benceno en balance CO,.

Para el proceso de desordcion, se siguid el proceso de caracterizacion descrito en el
Apartado 4.2.3.2, aplicandose al concentrador un pulso eléctrico durante 30 seg,
logrando una temperatura de =250 °C.

De acuerdo con la caracterizacion térmica realizada por A. M. Ruiz en [3], al aplicar un
pulso de 25 volts al heater de polisilico, alcanzando el preconcentrador una temperatura
de =300 °C en 8,2 segundos (Ver Figura 5.12). Finalmente, se evalu6 la uniformidad
térmica de la estructura a una temperatura de 250 °C (Ver Figura 5.13).

Obteniendo 95% de uniformidad térmica en la estructura, con excepcion de la ultima
barra de silicio.
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Figura 5.12.- Respuesta Térmica Transitoria del Heater de polisilicio.
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Figura 5.13.- Imagen infrarroja y grafica de distribucion de temperatura en la estructura del
preconcentrador.

Con esta configuracion de preconcentrador se logran menores problemas de restriccion
de flujo. Se realizaron pruebas para los dos tipos de mesh, con tres flujos distintos: 100,
200 y 300 ml/min, considerando tiempos de adsorcién de 10, 30 y 60 minutos. En esta
configuracion, el flujo se introduce y sale por la cubierta superior del preconcentrador
(conexion A-C de la Figura 5.14).

Dado que el factor de concentracion aumentaba al aumentar el flujo, para el flujo mayor
(300 ml/min) se aumento el tiempo de adsorcion hasta 90 minutos con la intencion de
saturar el concentrador y establecer el valor del “breakthrough volume”.

En la Tabla 5.9, se muestran los resultados para los preconcentradores los cuales fueron
rellenados con distintas cantidades de Carbopack X (mesh de.60-80)

Tabla 5.9.- Resultados para Carbopack X (Mesh 60-80).

Flujo Tiempo FC FC
(ml/min) (min) (270 pg) (390 pg)

10 7 14

100 30 10 19
60 13 24

10 9 15

200 30 14 27
60 17 30

10 11 21

300 30 17 33
60 20 40

90 20 40

Puede observarse, como era de esperar, que el factor de concentracion aumenta al
aumentar el flujo de adsorcion para un mismo tiempo de adsorcion. Sin embargo, si
doblamos el flujo no conseguimos doblar el factor de concentracion. Por otro lado, para
un mismo flujo, el factor de concentracion se incrementa al aumentar el tiempo
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adsorcion, excepto para el flujo de 300 ml/min ya que al aumentar de 60 a 90 minutos el
tiempo de adsorcion, el factor de concentracion se mantiene constante,
independientemente de la cantidad de material depositada. Asi pues, podemos estimar
que el breakthrough volumen para este concentrador es aproximadamente de:

Breakthrough volumen =300 ml/min x 60 min x 150 ppb = 2,7 ml

También podemos comprobar que aumentando de 270 a 390 pg la cantidad de material
depositada casi doblamos el factor de concentracion para todas las combinaciones
estudiadas.

De todas formas, los valores de los factores de concentracion obtenidos son en cualquier
caso muy inferiores a los obtenidos para este material sobre un substrato plano. Esta
diferencia podria ser debida a que en este tipo de concentradores la cantidad maxima de
material que se puede alojar es muy inferior a la cantidad de material utilizada en los
substratos planos. Para poder comparar la eficiencia de ambos tipos de dispositivos se
ha procedido a normalizar el factor de concentracion por la cantidad de material
utilizada en cada caso, calculando el factor de concentraciébn por microgramo de
adsorbente. Los resultados se muestran en la Tabla 5.10.

Tabla 5.10.- Comparativa de resultados.

Flujo x Tiempo FC. Maximo FC/Cantidad de Substrato plano
material (2,35 mg)
(0,27mg / 0,39 mg)
100 ml/min x 60 13/24 48 /61 63
min
200 ml/min x 60 17/30 62 /76 45
min

Como puede apreciarse, para el flujo menor los resultados del concentrador plano y los
mejores resultados del concentrador de rejilla (el concentrador con mayor cantidad de
material) son comparables. Cuando aumentamos el flujo a 200 ml/min, el concentrador
de rejilla ofrece unas prestaciones algo superiores al concentrador plano.

El mismo experimento se repitié para el Carbopack X con mesh 40-60, caracterizando
dos concentradores con distinta cantidad de material. (la cantidad de material depositada
en cada caso era equivalente al experimento anterior). Sin embargo, hay que hacer notar
que en este caso, para los concentradores llenados con 390 pg, fue necesario moler el
material. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5.11.
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Tabla 5.11.- Resultados para Carbopack X (Mesh 40-60).

Flujo Tiempo FC FC
(ml/min) (min) (270 pg) (390 pg)
10 5 5
100 30 7 8
60 9 9
10 6 7
200 30 10 11
60 11 13
10 7 7
300 30 11 13
60 14 16
90 14 16

En este caso, los resultados muestran que el aumento de la cantidad de material de 270 a
390 pg no aporta ningun aumento del factor de concentracion. Aunque el aumento,
tanto del flujo como del tiempo de adsorcidon con llevan un aumento del factor de
concentracion, este aumento es poco significativo. Ademads, con el flujo mayor (de 300
ml/min), al pasar de 60 minutos de adsorciéon a 90 minutos, el factor de concentracion
ya no aumenta, lo que confirma nuestra estimacion de 2,7 ml para el Breakthrough
volume.

Para proceder a comparar los resultados obtenidos con los del concentrador plano, se
realiza la normalizacion anteriormente comentada. Los resultados se recogen en la
Tabla 5.12.

Tabla 5.12.- Tabla comparativa de resultados.

Flujo x Tiempo FC. Maximo FC/Cantidad de Substrato plano
material (2,35 mg)
(0,270 mg / 0,39
mg)

100 ml/min x 60 9/9 33/23 63

min
200 ml/min x 60 11/13 40/33 45

min

Como puede observarse, el concentrador de rejilla presenta una eficiencia que en ningin
caso llega a igualar a la obtenida con el concentrador plano. A priori pareceria que este
tipo de concentrador deberia mostrar una eficiencia mayor que el concentrador plano, ya
que la totalidad del flujo pasa por el material adsorbente, mientras que en el caso del
concentrador plano gran parte del flujo puede pasar por encima del concentrador sin
llegar a entrar en contacto con el material adsorbente. La tinica explicacién posible es
que la distribucion interna del flujo en el concentrador de rejilla sea ineficiente,
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haciendo que gran parte del material depositado no llegue a entrar en contacto con el
flujo de gas.

Por otra parte, los mejores resultados se logran con el material de mesh 60/80, esto
puede deberse al menor tamafio de las particulas permitiendo un mayor contacto del
contaminante con el material adsorbente.

5.3.1.2.- Resultados del preconcentrador de rejilla con
Materiales Tipo Ay C

Para esta configuracion de preconcentrador, al igual que para el concentrador plano se
realizaron pruebas de caracterizacion de los materiales experimentales (Tipo A y C),
descritos en los Apartados 3.3.2.2 y 3.3.2.4. Estos fueron seleccionados dada su
facilidad para colocarse dentro de la estructura de rejilla, quedando en algunos casos
llenos en su totalidad, para posteriormente caracterizar el factor de concentracion. Como
en los casos anteriores, se realizaron diferentes pruebas modificando los flujos y los
tiempos de adsorcion para ver su efecto en el factor de concentracion.

En todas las medidas realizadas se utilizé una botella de 150 ppb de benceno en balance
CO,. Para el proceso de desordcion, se siguid el proceso de caracterizacion descrito en
el Apartado 4.2.3.2, aplicandose al concentrador un pulso eléctrico durante 30 seg,
logrando una temperatura de =250 °C. Para el conexionado de entrada y salida de flujo,
se empleo la conexion A-C (ver Figura 5.14).

5.3.1.3.- Resultados para Material Tipo A

Para este material, dado los resultados mostrados por los preconcentradores planos, se
emplean los flujos que mostraron mejor eficiencia, siendo estos 100 ml/min y 200
ml/min. La Tabla 5.13, muestra los factores de concentraciéon obtenidos para dos
concentradores rellenados con diferente cantidad de este material.

Tabla 5.13.- Resultados para Material A.

Flujo Tiempo FC FC
(ml/min) (min) (400 pg) (500 pg)

10 57 59

100 30 92 139
60 153 191

10 70 90

200 30 143 179
60 277 335

Los resultados obtenidos para este material, muestran poca diferencia en el factor de
concentracion. La diferencia en la cantidad de material aporta muy poco en el aumento
del factor de concentracion, no asi el cambio a un flujo mayor, con el cual se logra
mayor aporte al factor de concentracion, logrando en el mejor de lo casos un FC=335
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para el fluyjo de 200 ml/min x 60 min, muy inferior al obtenido con el concentrador
plano para las mismas condiciones de adsorcién (FC=600).

En la Tabla 5.14, se muestra una comparativa de los resultados por unidad de masa,
obtenidos con substrato plano y de rejilla.

Tabla 5.14.- comparativa de factor de concentracién por unidad de masa.

FC/Cantidad de
Flujo x Tiempo FC. Maximo material Substrato plano
(0,4 mg/0,5mg) | (0,4mg/0,5mg) (0,3 mg)
100 ml/min x 60 153/191 382 /382 1200
min
200 ml/min x 60 277/335 693 /670 2000
min

Para este caso, el factor de concentracioén por unidad de masa es cuatro veces menor al
obtenido para este material con el preconcentrador con sustrato plano, lo que demuestra
que la estructura del concentrador de rejilla empleando el conexionado descrito, tiene
menor eficiencia a la adsorcion.

5.3.1.4.- Resultados para Material C

Para este material, dado los resultados mostrados por los preconcentradores planos, se
emplean los flujos que mostraron mejor eficiencia, siendo estos 100 ml/min y 200
ml/min. La Tabla 5.15, muestra los factores de concentraciéon obtenidos para dos
concentradores rellenados con diferente cantidad de este material.

Tabla 5.15.- Resultados de Factor de Concentracion para Material C.

Flujo Tiempo FC FC
(ml/min) (min) (400 pg) (500 pg)

10 18 23

100 30 94 104
60 177 204

10 99 108

200 30 172 195
60 229 283

Los resultados obtenidos con estos preconcentradores, al igual que en el caso del
material anterior, muestran que las diferencias que existen en los factores de
concentracion son minimas, lo que refleja que la diferencia en la cantidad de material no
aporta un aumento significativo en el factor de concentracion.

Al comparar los factores de concentracion maximos obtenidos con ambos flujos en esta
configuracién de preconcentrador (FC=204/283) y el de sustrato plano (FC=160/240),
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se tiene que esta estructura presenta una eficiencia similar a la obtenida en los
resultados con el preconcentrador plano.

En la Tabla 5.16, se muestra una comparativa de los resultados por unidad de masa,
obtenidos con substrato plano y de rejilla.

Tabla 5.16.- comparativa de factor de concentracion por unidad de masa.

FC/Cantidad de Substrato plano
Flujo x Tiempo FC. Maximo material (0,4 mg)
(0,4 mg /0,5 mg)
100 ml/min x 60 min 177/204 443 /408 400
200 ml/min x 60 min 229/283 570 /560 600

Al comparar los resultados del factor de concentracion por unidad de masa, se tiene que
se logran resultados muy similares a los que se obtuvieron con el substrato plano, lo que
nos puede indicar que debido a las caracteristicas fisicas del material lo hacen adecuado
para colocarlo en este modelo de preconcentrador.

Por ultimo, se observé que durante la caracterizacion de los materiales Ay C con este
modelo de preconcentrador, el material adsorbente se movia internamente por efecto del
flujo introducido, de tal manera que parte de ¢l migraba abandonando el concentrador,
esto es debido a que el tamaio de las particulas de material presentan unas dimensiones
menores que los didmetros internos de las agujas empleadas para el conexionado
neumatico al GC-MS. Este hecho provoca la degradaciéon de la respuesta del
preconcentrador con su uso.

5.3.1.5.- Optimizacion del conexionado y estudio de la
distribucion de flujos

Otro aspecto de la caracterizacion del Carbopack X en los preconcentradores de rejilla,
fue el comportamiento del material a diferente distribucion del flujo de entrada/salida en
la estructura del preconcentrador. Se prepararon y caracterizaron diferentes estructuras,
teniendo como entradas de flujo A y B, y salidas de flujo C y D, con las cuales se
realizaron las configuraciones que se muestran en la Tabla 5.17 [4].

C

SAL IDA ENTRADA
; A

D ) 0 s B

Figura 5.14.- Vista esquematica de la estructura.
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Tabla 5.18.- Resultados del comportamiento del flujo para Carbopack X mesh 60/80.

Tabla 5.17.- Configuraciones de flujo E/S.

Entrada Salida
A C
A D
B C
B D

Flujo Tiempo FC FC FC FC
(A—=C) | (A—=D) | B—=C) | (B—D)

10 7 11 13 6

100 30 10 16 19 9
60 13 20 23 11

10 9 14 17 8

200 30 14 22 26 12
60 16 26 31 14

90 17 27 32 15

Tabla 5.19.- Resultados del comportamiento del flujo para Carbopack X mesh 40/60.

Flujo Tiempo FC FC FC FC
(A—C) | (A-D) | B=C) | (B=D)
10 5 11 9 4
100 30 7 16 13 6
60 9 20 16 7
10 6 14 11 5
200 30 10 22 18 8
60 11 26 22 10
90 13 27 23 11

Capitulo 5: Caracterizacion de los Preconcentradores

El proceso de caracterizacion se realizd usando una botella calibrada de 150 ppb de
benceno en balance de CO,, siguiendo el procedimiento del caso anterior, descrito en el
Apartado 4.2.3.2. Durante el proceso de adsorcion se emplearon flujos de 100 ml/min y
200 ml/min, durante periodos de 10 a 90 minutos. Para la desordcion se aplico un pulso
eléctrico durante 30 segundos, con el cual se consigue una temperatura de =250 °C, con
un flujo de 100 ml/min. Como en el caso anterior se caracterizaron dos concentradores
con adsorbente de diferente mesh. En ambos casos la cantidad de material depositado

fue de 270 pg. Los resultados se muestran en las Tablas 5.18 y 5.19.
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Las combinaciones A—C y B—D, muestran resultados muy similares, ya que el flujo
en ambos casos parece seguir un recorrido superficial, caso contrario para las
combinaciones B—C y A—D, donde el flujo se ve forzado a atravesar la estructura,
mejorando los resultados.

Con estas pruebas se demuestra, que aunque se modifique la distribucion del flujo, no se
logra la efectividad del los concentradores con sustrato plano, ya que se consiguen
factores de concentracion menores.

5.3.2.- Resultados del Concentrador en Espiral

Para este tipo de concentrador se realizd6 en primer término un andlisis del
comportamiento utilizando como material adsorbente el material comercial
Carbopack X, utilizado hasta ahora como material de referencia. Con este material se
ajustaron los parametros del procedimiento de medida con el sistema GC-MS descritos
en el Capitulo 4 para esta nueva estructura. Posteriormente se realizaron medidas
utilizando como material adsorbente los materiales experimentales basados en carbon
(materiales Ay C), asi como zeolitas.

5.3.2.1.- Resultados para Carbopack X

Como ya se ha comentado, para este tipo de concentradores se tuvo que ajustar los
parametros, sobre todo de flujo, ya que la propia estructura del concentrador no permite
el paso de flujos elevados. Asi pues, las pruebas en este caso se realizaron con flujos de
adsorcion 20 ml/min y 35 ml/min.

La cantidad promedio de Carbopack X que se introdujo en las diferentes muestras fue
de 400 pug en cada uno de los concentradores, algunos de los cuales presentaron
problemas de restriccion de flujo mayor, o problemas con el encapsulado, por lo cual
solamente se se pudo caracterizar a una sola espiral.

La temperatura de desordcion fue de =200 °C durante 30 segundos, dando un consumo
aproximado de 3 W. El flujo de desorbcidon es controlado por el GC-MS, y en
condiciones normales es de 100 ml/min, por lo tanto dado las condiciones de restriccion
de flujo se desconoce qué flujo pasod a través de la espiral.

La Figura 5.20, muestra un cromatograma tipico de la desorbcion con este tipo de

concentrador. El pico pequefio que se observa el la figura corresponde al blanco de
botella (concentracion de 150 ppb en CO»).
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Figura 5.15.- Cromatograma de desorbcion.

En la Tabla 5.20, se muestran los diferentes factores de concentracion obtenidos para
diferentes flujos y tiempos de adsorcion.

Tabla 5.20.- Resultados de la caracterizacion con GC-MS.

Tiempo | Factor de Concentracion | Factor de Concentracion
(min) Flujo 20 ml/min Flujo de 35 ml/min
10 83 132
15 106 163
20 168 250
25 216 311

Analizando los resultados reflejados en la Tabla 5.20, podemos observar que el factor
de concentracion, para un tiempo determinado, aumenta al aumentar el flujo de
adsorcion. También aumenta al aumentar el tiempo de adsorcion para un flujo
determinado sin que llegue a saturarse.

Aunque los flujos utilizados en este caso no permiten una comparacion directa con los
resultados obtenidos para este material con el concentrador plano, si que podemos
observar que en general el comportamiento de esta estructura permite mejorar las
prestaciones del substrato plano.

En este caso se llega a conseguir un factor de concentracion de 311, mientras que para
el concentrador plano el maximo que se consigui6 fue de 150 aproximadamente.
Ademas hay que tener en cuenta que los tiempos y flujos de adsorcion utilizados en este
caso son muy inferiores a los utilizados con el concentrador plano.
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Tabla 5.21.- Relacidn del Factor de Concentracion por unidad de masa.

Flujo x Tiempo FC. Méaximo FC/cantidad de
material 0,4 mg

20 ml/min x 25 216 540
min

35 ml/min x 25 311 770
min

Asi pues, parece claro que esta estructura es mucho mas eficiente en el proceso de
adsorcion, pues el gas circula a través de todo el material adsorbente facilitando la
adsorcion. Ademas, al no utilizar ningun material para fijar el adsorbente hace que éste
pueda absorber el gas de interés en toda su superficie.

5.3.2.2.- Resultados para Materiales Tipo Ay C

Una vez ajustado el sistema de caracterizacion con GC/MS para este tipo de
concentrador rellenado con material adsorbente comercial, se pasé a caracterizarlo para
los adsorbentes experimentales analizados anteriormente con substrato plano:
materiales A, B y C. Sin embargo, ¢l elevado tamafio de las particulas de material B
hizo que se desestimara este material en estas pruebas, pese a presentar en la pruebas
anteriores mejores prestaciones que el material C e incluso que el material A.

Para estas pruebas las condiciones de desordcion fueron de 1 minuto de calentamiento
del concentrador a 200 °C, el flujo de desordcion al igual que para el caso anterior se
desconoce, por la restriccion de flujo que se tiene.

Comparativa del Material Tipo A

La cantidad promedio de material depositada en cada preconcentrador es de 300 ug
(Sustrato plano y espiral). En este caso el flujo de adsorcion empleado para la
caracterizacion se pudo incrementar hasta 50 ml/min lo que sigue sin permitirnos una
comparacion directa con los resultados de este mismo material sobre un concentrador
plano.

Por este motivo, considerando los resultados obtenidos para este material, se ha
extrapolado el factor de concentracion estimado para un flujo de 50 ml/min a partir de
los valores experimentales para un flujo de 100 ml/min, ver Tabla 5.22.
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Tabla 5.22.- Resultados comparativos promedio y estimados para el concentrador plano y en espiralpara

flujo de adsorcion de 50 ml/min..

Tiempo FC obtenido para | FC estimado para | Espiral con
adsorcion | un flujo de 100 un flujo de 50 300 pg de
(minutos) ml/min ml/min Tipo A

5 45 23 65
15 129 65 120
30 226 113 236

Asi pues, si comparamos los resultados del concentrador plano con los resultados
obtenidos para los 3 concentradores en espiral analizados, podemos observar que en este
caso, para un mismo flujo el concentrador en espiral es mas eficiente (los factores de
concentracion serian aproximadamente el doble), el concentrador plano, al permitir
flujos de adsorcion mayores consigue igualar las prestaciones del concentrador en
espiral.
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Figura 5.16.- Grafica de la desviacion standard para Espiral A.

Comparativa del Material Tipo C

Los concentradores de substrato plano y el concentrador en espiral caracterizado, tienen
la misma cantidad de material (400 pg). Los parametros de desordcion, asi como el
flujo de adsorcion fueron los mismos que en el caso anterior. Asi mismo, para comparar
los resultados empleamos los resultados de la caracterizacion a 100 mL/min obtenidos
para el material Tipo C en substrato plano para estimar el factor de concentracion que
tendria el substrato plano para 50 ml/min, estimaciones que se recogen en la Tabla 5.23
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Tabla 5.23- Resultados promedios y estimados para el concentrador plano.

FC obtenido | FC estimado | Espiral con
Tiempo para un flujo para un 400 pg
adsorcion de 100 flujo de50 de Tipo C
(minutos) ml/min ml/min
5 22 11 23
15 49 25 86
30 91 45 98
60 159 80 105

Como era de esperar de los resultados obtenidos con concentradores planos, los factores
de concentracion que se obtienen con este material son muy inferiores a los que permite
el material Tipo A. Podemos observar también, que tal y como sucedia con el material
A, para un mismo flujo de 50 ml/min el concentrador en espiral es mas eficiente,
consiguiendo mejores factores de concentracion que el substrato plano.

Sin embargo, con este ultimo se puede incrementar el Factor de concentracion hasta
valores superiores a los del concentrador en espiral, ya que permite incrementar el flujo
de adsorcion.

En este caso, ademads, se observa una cierta tendencia a la saturacion. Asi pues, seria
impensable intentar incrementar el factor de concentracion aumentando el tiempo de
adsorcion.

5.3.3. Ensayos preliminares con zeolitas

Finalmente, para esta estructura concentradora se considerd6 un nuevo material
completamente distinto a los utilizados hasta el momento: zeolitas. Concretamente se
utilizd la Zeolita Y (Si/Al ratio=80; Specific surface area: 620 m?/g; Grain size=200-
800 nm).

Las condiciones de desorbcion fijadas en este caso fueron temperatura de desorbcion
~200 °C durante 30 segundos, dando un consumo aproximado de 3 W. Sin embargo,
con este material las restricciones de flujo no fueron tan importantes como en los casos
previos, lo que permitio emplear el flujo de 100 ml/min utilizado previamente para los
concentradores planos. Los resultados preliminares se presentan en la Tabla 5.24.
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Tabla 5.24.- Resultados preliminares de la Zeolita.

Flujo de Factor de
100 ml/min Concentracion
5 15
15 29
30 42

Los resultados obtenidos, muestran factores de concentracion bajos en comparacion con
los obtenidos con los materiales de carbon activo para el mismo flujo, por lo que se
desestim6 continuar probando este material.

5.4.- Resultados con Sensores de Oxidos Metalicos

En este aparatado se presentan los resultados obtenidos, en pruebas de desordcion sobre
sensores de los preconcentradores fabricados con los diferentes materiales adsorbentes
de gases, para ello se emplearon los sistemas descritos en el Capitulo 4.

Se realizaron dos tipos de pruebas, la primera de ellas consistid en la adsorcion y
desordcion de Benceno empleando botellas calibradas de igual manera que con el
sistema de GC-MS. La segunda de las pruebas consistio en realizar desordciones
selectivas, evaporando y adsorbiendo los compuestos con el sistema de recirculacion.

5.4.1.- Desorbcion de Benceno con sistema de flujo continto

Para las pruebas preliminares se empleo una botella calibrada de Benceno (20 ppm en
balance de CO2), conectada al sistema de controladores de flujo mésico para conseguir
diferentes concentraciones en un flujo de 100 ml/min.

El procedimiento de la medida se inicia con una etapa de 5 minutos de duracion,
durante la que se pasaba CO, puro por las camaras del concentrador y de los sensores
para eliminar compuestos interferentes y residuos. Una vez hecha la limpieza, empezaba
el proceso de adsorcion que duraba 10 minutos y se seguia con otra etapa de 5 minutos
de limpieza de las camaras con CO,. Luego se realizaban tres desordciones
consecutivas, para conseguir desorber por completo el concentrador, el tiempo de
calentamiento del preconcentrador fue de 30 segundos a una temperatura =250 °C.

Para la adquisicion de los datos de estas medidas, se empleo una tarjeta de Nacional
Instruments , en conjunto con las tarjetas descritas en el Apartado 4.3.1.

Estas pruebas se realizaron empleando un concentrador plano sobre substrato de
alimina fabricado con Epoxy y Carbopack X, segiin el procedimiento descrito en el
Apartado 3.3.2.1, (factor de concentracion de 30 para un flujo de 100 ml/min durante 10
minutos) y un sensor de 0xido de estaiio dopado con Paladio (SnO,+Pd) trabajando a
una temperatura de 300 °C, como el descrito en el Apartado 4.3.1. Se realizaron
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medidas utilizando como gas de test benceno diluido en diferentes concentraciones (150
ppb, 250, ppb, 500 ppb y 1 ppm) en un flujo de CO,, La respuesta de los sensores ante
estas pruebas puede verse en las Figura 5.17 a 5.20.

Respuesta 1
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Figura 17.- Respuesta del sensor a 150 ppb de benceno.

Respuesta 2
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Figura 18.- Respuesta del sensor a 250 ppb de benceno.
Respuesta 3
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Figura 19.- Respuesta del sensor a 500 ppb de benceno.
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Figura 20.- Respuesta del sensor a 1 ppm de benceno.

En la respuesta de los sensores de las figuras anteriores se han marcado 3 zonas:

1) Zona de adsorcién (circulo negro) — representa la respuesta de los sensores a la
concentracion de benceno (150 ppb , 250 ppb, 500 ppb y 1 ppm) que se mide en cada
caso durante el periodo de adsorcion del concentrador.

2) Zona de desordcion primaria (circulo rojo) — representa la respuesta de los
sensores a la desorbcion primaria de benceno.

3) Zona de desordcion secundaria (circulo marrdn) — representa la respuesta de los
sensores a la segunda y tercera desordcion.

Si analizamos el comportamiento de los sensores en la zona 1, podemos observar que
para bajas concentraciones (150 y 250 ppb) la respuesta del sensor es practicamente
nula, haciéndose ligeramente mas apreciable para 500 ppb y so6lo para la concentracion
de 1 ppm se puede identificar una respuesta clara del sensor. Asi pues, podemos
concluir que la concentraciéon minima que necesitamos para conseguir una respuesta del
sensor estaria en el orden de las ppm. Estamos suponiendo que la cantidad de benceno
que es retenida en el concentrador no afecta substancialmente a la concentracion de este
vapor que llega a la camara de los sensores.

Pasando a analizar la region de la desorbcion primara, se puede observar que el pico
obtenido aumenta con el aumento de la cantidad de benceno. Ademas, la respuesta
obtenida es muy superior a la respuesta del sensor en la region de adsorcion. Estos
hechos apuntan a que la utilizacion de los preconcentradores para la deteccion de
benceno a tan bajas concentraciones es una opcion valida.
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Finalmente, si analizamos la zona de desordcién secundaria, podemos observar que los
picos obtenidos en la segunda y tercera desordcion son practicamente iguales en todos
los casos, independientemente de la concentracion de benceno inicial. Estos resultados
nos llevan a pensar que dichas repuestas son debidas, no al posible benceno que no se
ha logrado desorber durante la desordcion primaria, sino al cambio de temperatura que
sufre el gas debido al calentamiento del substrato, por lo que practicamente todo el
benceno adsorbido por el concentrador es liberado en la desordcion primaria.

Este hecho puede suponer un problema para este tipo de sistemas (preconcentrador-
sensor de gas basado en 6xidos metalicos), pues la respuesta del sensor durante el
periodo de desordcién se debe, tanto al benceno liberado, como al cambio de
temperatura del flujo de gas medido, pudiendo este ultimo efecto enmascarar el
primero, imposibilitando la deteccion del gas.

Sin embargo, si comparamos las repuestas obtenidas en la desordcion primaria y en la
secundaria, podemos apreciar que en todos los casos la respuesta para la desordcion
primaria es bastante superior a la respuesta de las desordciones secundarias. Por lo
tanto, podemos pensar que, aunque ambos efectos se hallan presentes en la respuesta de
los sensores simultdneamente, el efecto predominante en la desordcion primaria es el
benceno liberado.

5.4.2.- Desorbcién de benceno con sistema de recirculaciéon

Con la idea de concentrar y discriminar diferentes compuestos organicos variando la
temperatura de desordcion, se paso a trabajar con el sistema de recirculacion descrito en
el Apartado 4.3.1, ya que este sistema nos permite mucha mas versatilidad. Para
comprobar el funcionamiento del sistema se preparé una concentracién de 2 ppm de
benceno. En la camara de los sensores se colocd una matriz de sensores de 6xido de
estafio como los descritos en el mismo Apartado 4.3.1, dopados con oro, platino y
paladio trabajando a una temperatura de 300 °C.

La Figura 5.21, muestra la respuesta de los sensores a la desordcion de benceno
después de concentrar con un flujo de 100 ml/min, durante 10 minutos, empleando un
concentrador plano de Material A, construido con Tempflex segln el procedimiento
descrito en el Apartado 3.3.2.2, la temperatura de desordcion empleada fue de 250 °C .

Analizando las respuestas, observamos que existe muy poca diferencia entre el pico de
la 1* desordcion y los correspondientes a la 2% y 3* desordcion. Los picos de la 2% y 32
desordcion deberian de ser menores, como se observo en las pruebas preliminares
obtenidas con el sistema de flujo continuo (Apartado 5.4.1).
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Figura 21.- Respuesta de Sensores a desordcién de benceno.

Estas diferencias nos pueden indicar o bien que no se ha podido desorber todo el
benceno en las desordciones realizadas, o bien que la respuesta al cambio de
temperatura del gas portador es muy importante, enmascarando la respuesta a la
desordcion de benceno, o a algiin contaminante que se pudiera liberar del Tempflex.
Esta ltima hipdtesis es muy poco probable, ya que no se excede la temperatura maxima
de trabajo del adhesivo y las pruebas con el sistema de GC-MS no muestran rastro de
ningln contaminante.

Asi pues, para descartar definitivamente este ultima hipdtesis y valorar el efecto de la
temperatura se opta por repetir el experimento substituyendo el concentrador por un
substrato de Alumina sin material adsorbente ni adhesivo. Se empleo de nuevo un flujo
de 100 ml/min, calentando el concentrador durante un minuto a 250 °C.
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Figura 5.22.- Respuesta del sensor al cambio de temperatura.
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El resultado de la prueba se muestra en la Figura 5.22, quedando patente que la
respuesta de los sensores a un cambio de temperatura del gas portador es muy
importante. Ademas, se observa que la recuperacion de la linea de base es muy lenta,
hecho que también se observa en la respuesta de la Figura 5.21.

Esta respuesta de los sensores al cambio de temperatura, ya ha sido reportada por L.
Morris et al. [5]. donde para tratar de minimizar este efecto, emplean un tubo de acero
inoxidable para interconectar las camaras del concentrador y de los sensores

Tomando esta referencia, se sustituye el tubo de Teflon utilizado hasta ahora por un
tubo de acero inoxidable (Apartado 4.3.1), y se repitieron las pruebas iniciales,
utilizando un flujo de 100 ml/min, con un tiempo de adsorcién de 10 minutos y un
tiempo de desordcion de 45 segundos a una temperatura de 250 °C, dando como
resultado la respuesta que se muestra en la Figura 5.23.
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Figura 5.23.- Respuesta Normalizada del sensor (R.Gas/R.Aire-Sintetico).

Estudiando esta respuesta, se tiene que el pico correspondiente a la primer desordcion es
de mayor tamafo en comparaciéon con los siguientes de las posteriores desordciones,
que se mantienen con un tamafio méas o menos estable, lo cual nos lleva a descartar que
estos picos secundarios se deban al benceno residual no liberado del concentrador. Para
poder asegurar el origen de los picos secundarios, se realizé un nuevo experimento.

En primer lugar se fij6 un flujo de 100 ml/min, haciendo pasar aire libre de benceno por
el concentrador y los sensores. El concentrador se calentd6 a 250 ° C durante 45
segundos, repitiéndose el calentamiento cada 10 minutos. La respuesta del sensor de
6xido de estafio dopado con platino se muestran en la grafica a de la Figura 5.24.
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Posteriormente, se introdujo benceno en el sistema para conseguir una concentracion de
150 ppb. En un primer ciclo, se dejo circulando el flujo de 200 ml/min por el
concentrador durante 5 minutos para que el benceno fuera adsorbido por este.

Posteriormente, se fijo un flujo de 100 ml/min, pasando posteriormente a repetir el
ciclo de desordciones seguido en la prueba anterior (un ciclo repetido cada 10 minutos
consistente en calentar el concentrador a 250 °C durante 45 segundos y reposo el tiempo
restante hasta completar los 10 minutos para dejar estabilizar a los sensores).

La respuesta del mismo sensor se muestra en la grafica b de la misma Figura 5.24. A
continuacion se repitid el proceso aumentando el tiempo de adsorcidon a 15 minutos
(gréfica ¢ de la Figura 5.24). Finalmente se hizo una ultima prueba aumentando el
tiempo de adsorcion hasta 30 minutos (gréfica d de la Figura 5.24).

Como se aprecia de las graficas de la Figura 5.24, los picos asociados a las
desordciones secundarias son muy parecidos y son debidos simplemente al
calentamiento del concentrador, independientemente del proceso de adsorcion.

Lo que viene a confirma que los picos secundarios no son debidos a benceno residual,
sino que son atribuibles exclusivamente al efecto del calentamiento del flujo de aire
debido al propio calentamiento del concentrador.
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Figura 24.- Respuesta comparativa de efecto térmico y desorbcion de benceno en sensor a.-
Calentamiento del concentrador en flujo de Aire Sintético, b.- Respuesta a 5 minutos de adsorcion, c.-
Respuesta a 15 minutos de adsorcion, d.- respuesta a 30 minutos de adsorcidn, e.- Efecto térmico de
desorbcion
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Figura 25.- Respuesta del sensor comercial TGS822, a.- Calentamiento del concentrador en flujo de Aire
Sintético, b.- Respuesta a 5 minutos de adsorcion, c.- Respuesta a 15 minutos de adsorcién, d.- Respuesta
a 30 minutos de adsorcion, e.- Efecto térmico de desorbcion.

Para descartar que el efecto observado fuera atribuible a una degradacion en el
funcionamiento de los sensores se repitid el experimento anterior sustituyendo los
sensores micro-hot-plate por un sensor comercial TGS-822 de Figaro Inc. Las graficas
para este sensor se pueden ver en la Figura 5.25. Tal como se aprecia en dicha figura, el
comportamiento del sensor comercial es equivalente al observado para los sensores
micro-hot-plate, tomando una gran importancia el efecto térmico de la desordcion en la
respuesta de los sensores.

Otra prueba realizada fue la de generar benceno a diferentes concentraciones, durante
un tiempo establecido. Para ello se seleccionaron concentraciones relativamente altas
(500 ppb, 1ppm y 4pmm), siendo el tiempo de adsorcion de 30 minutos, a un flujo de
200 ml/min. Las condiciones de desordcion fueron las mismas que para las pruebas
anteriores (temperatura del sensor 300 °C, flujo de 100 ml/min, temperatura de 250 °C,
tiempo 45 seg). Con estas pruebas, lo que se busca es comprobar la respuesta de los
sensores al limite de adsorcion de los preconcentradores.

Las Figuras 5.26 y 5.27 muestran la respuesta de los sensores a estas pruebas, donde se
observa que los picos correspondientes a las primeras desordciones son mayores que los
picos obtenidos por el efecto térmico, lo que indica que se estd liberando el benceno
retenido.
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Figura 5.26.- Respuesta del Sensor (SnO,+Pd) a diferentes concentraciones,
a).- 500 ppb, b).- 1 ppm, c).- 4 ppm y d).- Efecto Térmico.

Centrandonos en los picos correspondientes a las 1* desordciones, tenemos que se
aprecia una diferencia muy pequeia entre cada uno de ellos, lo que hace suponer que se
ha llegado a la saturacion del concentrador con las tres diferentes concentraciones

aplicadas y el tiempo de adsorcion.
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Figura 5.27.- Respuesta del Sensor (SnO,+Pt) a diferentes concentraciones,
a).- 500 ppb, b).- 1 ppm, c).- 4 ppm, d).- Efecto Térmico.
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El hecho de que en estas pruebas los sensores sean mucho mas sensibles al efecto
térmico que en las descritas en el Apartado 5.4.1, nos llevan a pensar que el gas
portador tiene un efecto importante. En estos ultimos experimentos el gas portador era
aire, por lo que habia gran cantidad de oxigeno, cuya adsorcion en la superficie depende
grandemente de la temperatura, mientras que en los primeros experimentos se utilizd
CO;, como gas portador. Asi pues, en un ambiente libre de oxigeno, este efecto parece
estar mas atenuado.

Dado que el efecto térmico en la desordcion tiene gran importancia en el
comportamiento de los sensores, deberan ensayarse técnicas de procesado adecuadas
para poder contrarrestarlo.

5.4.3. Microsistema concentrador espiral-sensores

Una vez caracterizada la espiral, se realizo una prueba de concentracion empleando el
sistema de controladores de flujo masico y sensores de oxido de estafio.

Para este experimento se empled un flujo de 35 ml/min de Benceno a una concentracion
de 150 ppb, en balance de CO,.

El periodo de adsorcion tuvo una duracion de 30 minutos. Con anterioridad, durante 10
minutos y con posterioridad durante 5, pasé un flujo de CO, puro. ; Para la etapa de
desordcién se aplico un pulso eléctrico durante 30 segundos alcanzando la espiral una
temperatura =200 °C. La Figura 5.28, muestra la respuesta de los sensores al proceso de

Adsorcion/Desordcion.
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Figura 5.28.- Respuesta de los sensores. A).- Adsorcion de 150 ppb de Benceno,B).- Desordcion.

Se puede observar que la respuesta normalizada del sensor al gas sin preconcentrador
(Raire/Rgas) €s de 1,5. La respuesta normalizada de los sensores considerando el
preconcentrador (Raire/Rpes), mejora en un fractor 8§ para el sensor SnO, puro y de 11
veces para el sensor SnO,+Pd, en relacion a la respuesta sin preconcentrador.
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Conclusiones:

Como conclusion general de esta tesis, podemos asegura la viabilidad de desarrollar
microsistemas compuestos por un elemento preconcentrador junto con un matriz de
sensores semiconductores. Estos sistemas permiten la deteccion de benceno a
concentraciones muy inferiores a 1 ppm. Para llegar a esta conclusion se han analizado
diferentes topologias de concentradores. A continuacion pasamos a detallar las
conclusiones derivadas del estudio de cada caso particular.

e Los concentradores planos presentan una eficiencia en la absorcion mayor que el
concentrador de rejilla, pero inferior al concentrador en espiral. Sin embargo, al
no presentar las restricciones de flujo de este ultimo, permiten conseguir los
mejores factores de concentracion. No obstante, el proceso de depdsito del
material absorbente, aunque funciona adecuadamente para los substratos de
alimina, presenta algunos problemas cuando se realiza en las membranas tipo
micro-hot-plate en silicio. Por tanto, deberd mejorarse el proceso de deposito, y
sustituir el adhesivo por otro termo conductivo que permita la creacion de capas
mas finas, como puede ser el Sylgard 165 de la casa Dow Corning.

e En los concentradores de rejilla se observd que, al no permitir una buena
distribuciéon del flujo en su interior, se ve limitada su eficiencia, y por
consiguiente, también se ven limitados los factores de concentracion que pueden
obtenerse. Concretamente, los factores de concentracion obtenidos con esta
topologia son inferiores a los obtenidos con los concentradores planos pese a
disponer cantidades de absorbente similares. Sin embargo, con esta topologia de
concentrador el consumo de energia es mucho menor al que se tiene con el de
sustrato plano. Estos resultados sugieren realizar una mejora en la estructura del
preconcentrador, que permita una mejor distribucion del flujo al interior del
mismo.

e El concentrador en espiral presenta una eficiencia mayor, al garantizar que el gas
entra en contacto con el material absorbentes, pero las restricciones de flujo que
produce este tipo de estructura limitan el factor de concentraciéon maximo que
puede conseguirse, al limitar el flujo de absorcion/desorbcion, lo cual no
garantiza que el analito liberado haya sido evacuado en su totalidad de la
estructura.

El estudio realizado también se ha centrado en el tipo de material absorbente.

Concretamente, se han estudiado diferentes polimeros, que no han dado buenos
resultados y se abandond su estudio, materiales basados en carbon, que son los que ha
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presentado mejores prestaciones y oxidos tipo zeolitas. A continuacion pasamos a

detallar las conclusiones mas relevantes para estos dos ultimos tipos de material.

116

De los materiales absorbentes utilizados, los materiales basados en carbon activo
experimentales (materiales A, B y C) han presentado prestaciones mucho
mejores que el material comercial Carbopack X. Aunque a priori, teniendo en
cuenta las caracterizaciones previas de los materiales, el mas prometedor era el
material Tipo C, las caracterizaciones como absorbente de benceno demostraron
que sus prestaciones no llegan a igualar las de los materiales A y B. Por otro
lado, si tenemos en cuenta la eficiencia de absorcion por cantidad de material
depositada, el material Tipo A es el que presenta mejores resultados.

Las pruebas preliminares realizadas con zeolitas mostraron resultados de factor
de concentracion por debajo de lo esperado, con resultados inferiores a los
obtenidos con los absorbentes basados en carbon. Sin embargo, los problemas de
restricciones de flujo al emplear este material son minimos, lo que lo hace muy
apropiados para ser introducidos en concentradores tipo espiral.
Desgraciadamente no se ha podido realizar un estudio exhaustivo con este tipo
de materiales, realizando funcionalizaciones con las que se pudieran mejorar
estos resultados.

Las pruebas realizadas combinando preconcentradores y matrices de sensores
basados en 6xidos metalicos muestran que estos sistemas presentan prestaciones
mejoradas. Sin embargo, hay que tener en cuenta que durante el proceso de
desorbcion se tiene simultdneamente la respuesta del sensor al gas liberado y al
aumento de temperatura producido. La importancia de este efecto parece
depender del gas portador. Por tanto, es necesario un estudio mas exhaustivo de
las respuestas de estos sistemas concentrador-matriz de sensores para poder
obtener resultados incluso mejores de los esperados.

Los factores de concentracion promedio, logrados con los diferentes materiales,
incrementaron en 3 6rdenes de magnitud la concentracion inicial, consiguiendo
de esta forma que el conjunto preconcentrador-matriz de sensores tenga una
sensibilidad muy superior a la de los sensores aislados.

Conclusiones
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