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Desarrollo de preconcentradores microfabricados en
silicio para la mejora en la deteccion de explosivos

RESUMEN

El progreso desarrollado en las ultimas décadas en el campo de sensores de gases ha
sido realmente destacable, dando lugar a dispositivos cada vez mads sensibles, eficientes,
fiables y con limites de deteccién cada vez menores. Sin embargo, en condiciones altamente
demandantes; como por ejemplo en la deteccién de explosivos y otros agentes quimicos
relacionados con la seguridad ciudadana, existe la necesidad de detectar estos compuestos a
nivel de trazas, y para alcanzar esta exigencia, se plantea el acondicionamiento y
preconcentracién de la muestra.

En este contexto, el proyecto tiene por objeto el desarrollo de micro-preconcentadores
basados en silicio con una capa de zeolita integrada, con el objetivo de mejorar la respuesta de
sensores masicos de gases tipo microcantilevers. El proyecto aborda el estudio experimental
de la eficiencia de preconcentracion de distintos preconcentradores: microconcentrador con
zeolita integrada, microconcentrador de zeolita rellenado exsitu y concentrador de lecho
empaquetado. Se ha utilizado el hexano como molécula modelo para determinar las
condiciones de operacidon mas adecuadas de entre las estudiadas (caudales y temperaturas de
adsorcién-desorcion), asi como para evaluar la reproducibilidad en la fabricacién y la
repetitividad del proceso. En funcidn de los resultados obtenidos en los preconcentradores se
ha seleccionado el mas destacado para un analisis detallado por medio de sensores masicos
basados en microcantilevers.

La realizacidon de los ensayos en laboratorio de los distintos prototipos de micro-
preconcentradores se ha llevado a cabo en una instalaciéon experimental montada ad hoc para
este TFG. Los ensayos han permitido la obtencién de las curvas de ruptura y la estimacion del
factor de concentracién para los distintos preconcentradores. Se ha obtenido que para el
mejor microconcentrador con zeolita integrada y en las condiciones de trabajo dptimas el
factor de preconcentracion de una corriente de hexano de concentracion 500 ppmV ha sido
de 61,6, con una eficiencia de adsorcidon del 91,6%. Al comparar estos resultados con los
mostrados por el concentrador de lecho fijo cargado con la misma masa de adsorbente, en
donde se obtuvo un factor de preconcentracidon de 28,5 con un 55% de eficacia de adsorcidn,
se pone en valor la idoneidad de la utilizacién de este tipo de microdispositivos
preconcentradores como método para mejorar la sensibilidad de los sensores actuales en la
deteccion de trazas.
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1. INTRODUCCION

En los udltimos afios ha destacado la importancia de microsistemas en el desarrollo
tecnolégico actual. La mejora en las técnicas de micromecanizado, microlitografia vy
microfluidica, ha permitido la miniaturizacién de muchos dispositivos gracias a las avances que
se han y estdn llevando a cabo en esta area y que actualmente estan siendo incorporados a la
vida cotidiana de las personas. Estas técnicas tienen su origen y su aplicacion en la industria
microelectrénica; sin embargo la incorporacién de materiales de diversa naturaleza ha
supuesto una revolucidn en otros campos tales como ingenieria quimica y ciencia de la vida
[1]. La miniaturizacion permite la integracidn al mismo tiempo de varios procesos en un uUnico
dispositivo portatil, como es la preparacion de la muestra, la mezcla de reactivos quimicos, los
esquemas de multi-reaccién, la separacion de reactivos y productos, la purificacion, el control
de temperatura y composicion, el analisis en diferentes partes del sistema, etc.... Ademas,
comparandolos con los sistemas macroscépicos presenta ventajas adicionales, tales como
dotar de una nueva funcionalidad a dispositivos ya existentes, sostenibilidad ambientaldebido
a una reduccién del consumo de energia y materiales, y un menor costo de fabricacién
derivado de la produccidn en masa.

El mayor nimero de estos sistemas integrados miniaturizados se ha desarrollado en el
campo de microsistemas para el analisis quimico, (UTAS — micro Total Analytical Systems), que
consisten en integrar en tamano de un chip un laboratorioo “Lab-on- chip” [2-5]. En la ultima
década, las aplicaciones en las que se han utilizado estos sistemas se han ampliado a otras
areas como las ciencias de la vida (la purificacién de proteinas, separacién de péptidos, andlisis
de aminoacidos, secuencia de ADN), microfluidica, separaciones en micro y nano canales e
integraciéon con otros microcomponentes tales como inyectores, concentradores de la
muestra, sensores de flujo y temperatura, valvulas y detectores. En este campo, destaca el
primer instrumento micro-analitico, ChemLabTM (afio 1999) [6] desarrollado por el laboratorio
nacional de Sandia para la deteccién de armas quimicas, productos téxicos y solventes
orgdanicos en la fase gaseosa. Se trata de un microcromatdgrafo de gases (u-GC) y dentro del
propio instrumento estd la columna de la separacidén cuyas paredes estan recubiertas por una
fase estacionaria que es responsable de la separacidn y la resolucién de las especies gaseosas.
Con respecto a los materiales adsorbentes, los mas utilizados en este tipo de microdispositivos
son de dos clases, no polares (PDMS (poli-dimetilsilosano), TEOS...) y los de caracter
moderadamente polar (por introduccién de grupos fluoruro). Sin embargo, la forma
convencional para funcionalizar las paredes de los canales es post fabricacidn; es decir, una vez
que se ha sellado la microcolumna, forzando a pasar una disolucién de precursor a su través.
Este método presentainconvenientes tales como la heterogeneidad en la deposicidn, el de ser
un procedimiento lento, debe hacerse en cada microdispositivo por separado y por lo tanto
con una baja reproducibilidad.

El campo de interés de estos tipos de microdispositivos no es sélo la cromatografia de
gases; sino que ademads, pueden utilizarse como microreactores para mejorar el control de
reaccion o para el acondicionamiento de mezclas gaseosas; por ejemplo, para mejorar el
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rendimiento del sensor de gas, donde la preconcentracidon es una de las estrategias mas
comunes para dotar al conjunta de alta sensibilidad y selectividad [7,8].

En este contexto, el proyecto que aqui se presenta propone el desarrollo de un
dispositivo microfluidico tipo preconcentrador revestido con materiales microporosos
zeoliticos como capa adsorbente con el fin de ser utilizado en el andlisis de muestras de gases.
A diferencia de la mayoria de los trabajos publicados en este ambito, la capa activa no se
incorpora en una etapa posterior a la fabricacion; por el contrario, la introduccion del material
adsorbente se lleva a cabo mediante la sintesis de una capa zeolitica bien integrada incluida en
el esquema del proceso de microfabricacion.

La principal parte de un concentrador es la fase especifica adsorbente depositada en las
paredes de los microcanales [9,10]. Los materiales activos mds ampliamente utilizados en
microfluidica son polimeros; como el ya mencionado PDMS (poli-dimetilsilosano) o el éxido de
2, 6-difenil-p-Fenileno, conocido comercialmente como Tenax [11]. Otros autores han utilizado
pellets comerciales de carbones microporosos [12] como adsorbentes especificos en micro
columnas cromatograficas y preconcentradores de gas. Sin embargo, los materiales
nanoporosos inorganicos como las zeolitas y materiales relacionados tipo MOFs (Metal
Organic Frameworks) y titanosilicatos con excelentes propiedades quimicas, fisicas y de
adsorcién apenas se han estudiado en este campo. Por eso, este proyecto propone el uso de
zeolitas como material adsorbente en el microconcentrador.

Las zeolitas son aluminosilicatos microporosos cristalinos con excelentes propiedades
adsorbentes, térmicas y mecdnicas [13]. Suss aplicaciénes principales son en procesos de
intercambio idnico, adsorcién y catdlisis. El tipo de zeolita utilizada en estos experimentos es la
Silicalita-1. Es una zeolita con una relacién Si/Al=eco, por lo tanto con mayor afinidad por
moléculas apolares. Tiene una estructura tipo MFI lo que les da una alta estabilidad térmica y
guimica que ha posibilitado su aplicacion industrial en numerosos campos especialmente de su
isomorfo ZMS-5 con relaciones de Si/Al menores. La silicalita es un material perfecto para
adsorber gases apolares como el hexano, que es con el que se trabajé durante los
experimentos, momento dipolar 0 D y de didmetro cinético 0,43 nm ligeramente inferior al
tamafio de los canales porosos de la estructura MFI (aprox. 0,55 nm). En la llustracién 1 se
muestran imdagenes de microscopio electronico de barrido (SEM) de las capas de silicalita
crecidas sobre silicio utilizadas en este proyecto. Se presenta también un esquema del tamario
y forma de los poros de la estructura MFI.

llustracion 1. Capa de Silicalita intercrecida sobre oblea de silicio (planta — perfil y esquema de los poros de la
estructura MFI).
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Las propiedades de las zeolitas, en general, dependen de su estructura y composicion
quimica. La densidad de las zeolitas es considerada baja, entre los 1,9 y 2,3 g/cm3. Respecto a
la dureza suele oscilar entre los 4 y 5 Mohs. Presentan una alta estabilidad térmica que es
mayor cuanto menor es su contenido en aluminio. Una de las aplicaciones de las zeolitas es
como tamiz molecular. Para ello es importante el tamafio de poro que puedan tener, ya que
determina el tamafio maximo de las moléculas que puedan entrar. El acceso de moléculas de
un tamafno concreto también dependerd de los canales y cavidades, los cuales son a su vez
uniformes y con una distribucidén estrecha de tamafio. En cuanto a su superficie interna es
elevada en torno a los 300 -700 m?/g, ademas su capacidad de adsorcién también es alta
debido a su estructura microporosa y ordenada. Otra de las propiedades a tener en cuenta es
el intercambio idnico del catidn de compensacidon que puede tener la zeolita ya que repercute
sobre el tamafio de las moléculas que puedan llegar a adsorberse y difundir. También, un
cambio en la ocupacidn catidnica puede modificar la distribucidn de centros activos dentro de
las cavidades y, por ende su capacidad de adsorcion.

Debido a todas estas caracteristicas la aplicaciéon por excelencia de las zeolitas es en el
campo de la catalisis donde destacan en procesos industriales a gran escala como el craqueo
catalitico FCC de destilados ligeros y medios para la obtencién de gasolinas. Si bien, la
posibilidad de crecer capas uniformes de diferentes zeolitas sobre soportes muy diversos y con
una amplia variedad de estructuras ha abierto un amplio abanico de posibilidades en areas
muy diversas. En particular, en la pequefia y micro escala [14-16] es donde se han desarrollado
nuevas aplicaciones emergentes, siendo dos las principales areas tecnoldgicas de nuestro
interés: i) membranas y capas para separacion/reaccion; y ii) recubrimientos funcionales sobre
diversos sustratos. La llustracién 2 es un buen esquema de las nuevas posibilidades que surgen
del cambio de escala. El esquema esta dividido en cuatro partes dependiendo de la
funcionalidad que tiene la zeolita o el recubrimiento zeolitico dentro de la aplicacion. La rama
de tratamiento de gases o liquidos, y mas en concreto de los dispositivos de adsorcion
selectiva, ha sido en la que se ha desarrollado en este trabajo.

I APLICACIONES EMERGENTES EN LA MICROESCALAI
Tratamiento Funcionalidad Intercambio » Difusion y permeacion
de gases y liquidos especifica ionico controlada
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llustracion 2. Esquema de las diferentes aplicaciones emergentes de recubrimientos zeoliticos en el dmbito
de la microescala. Adaptado de [16].




Memoria

Este proyecto se integra en la linea de trabajo que se esta realizando en los ultimos afios
dentro del grupo de investigacion NFP (Nanostructured Films and Particles Research Group)
del Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologia del Medio Ambiente de la Universidad
de Zaragoza y miembro integrante del Instituto Universitario de Nanociencia de Aragdn, en
concreto en el drea de desarrollo y fabricacién de sensores quimicos para deteccién de gases y
vapores.

El TFG desarrollado se centra fundamentalmente en la prueba de concepto, puesta a
punto de la planta experimental y determinacién de los pardmetros de trabajo de
microconcentradores para su utilizacion en la mejora de la sensibilidad de sensores. En la
memoria también se incluye el proceso de microfabricacion de los mismos para facilitar la
compresion global de la investigacion realizada.
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2. MICROFABRICACION

La miniaturizacién, o cambio de escala, conlleva un incremento en la relacién entre la
superficie y el volumen de los dispositivos. Este hecho permite que entren en juego una serie
de fuerzas e interacciones poco significativas a nivel macro. Por ejemplo, las interacciones
electrostaticas a nivel micro, o las fuerzas de interaccidn atdmicas a nivel nano son
predominantes frente a la gravedad (masa) o la inercia térmica que dominan a nivel macro
[17]. De esta forma, a escala micro y nanométrica se pueden construir estructuras y desarrollar
dispositivos impensables de llevar a cabo a la escala macro. Ademas otra de las principales
ventajas es que se puede lograr integrar en un solo chip distintas funciones que permitan al
microdispositivo interaccionar con el medio, como por ejemplo integracién de calefactores,
sensores, antenas, diodos, etc.

Actualmente, existen muchas y muy diversas técnicas de microfabricacion, la mayor
parte de las técnicas se centra en los estandares desarrollados para el grabado de sustratos de
silicio que son la base de la microelectrénica. El libro Fundamentals of Microfabrication de M.J.
Madou [18] es un buen recopilatorio de las técnicas mas habituales que basicamente constan
de diferentes etapas de fotolitografia dptica seguida de un grabado del sustrato previamente
sobre la oblea. El diagrama esquematico de la llustracion 3 muestra un ejemplo global de un
protocolo estdandar de microfabricacién. La fabricacidn consta de “n” procesos estandar, tantos
como “n” mascaras o disefios haya que definir en el sustrato. Cada proceso a su vez estd
basado en tres etapas basicas: crecimiento de la capa objetivo, fotolitografia y grabado
selectivo de la capa objetivo. A estas etapas basicas se puede afiadir una etapa de dopado del

silicio para realizar circuiteria impresa en caso de integracidn de otro tipo de sistemas.

depésito y creci-
miento de capas

r
——» fotolitografia —» dopado
L] e
mascaras =
fotolitograficas grabado
oblea final

llustracion 3. Diagrama de flujo de un proceso estdandar de microfabricacion sobre obleas de silicio por
fotolitografia. Adaptado de [18].
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Las capas a grabar son de muy distintos materiales: 6xidos de silicio, nitruros de
distintos materiales, metales, polisilicio, etc., y en nuestro caso es una capa de silicalita similar
a la que se ha presentado en la llustracién 1.

La capa de silicalita sobre oblea de silicio de 4 pulgadas es sintetizada utilizando un
método de crecimiento secundario que consiste en dos pasos: en primer lugar, el sustrato es
"sembrado" con nanoparticulas de silicalita y después se lleva a cabo una sintesis hidrotermal
secundaria para el crecimiento de una capa continta sobre ellos (ver Anexo I). Posteriormente
se realiza el proceso fotolitografico y el grabado selectivo de la misma. Los diferentes tipos de
grabado y la metodologia de integracion de este tipo de zeolita en procesos de
microfabricacién se encuentran ampliamente descritos en trabajos anteriores del grupo de
investigacion NFP [19-21] y del grupo liderado por el profesor Yeung de la Universidad de Hong
Kong [22, 23] pionero en la integracidn de zeolitas en microsistemas.

Fabricacién del microconcentrator de silicalita: definicion de proceso y caracterizacion
morfoldgica.

A continuacién se detalla el proceso de fabricacion de los preconcentradores que se
realizd en la Sala Blanca de Fabricacidn del INA. Aunque la fabricacién no se realizé dentro del
ambito de este TFG se incluye este apartado para facilitar la comprension y dotar de
continuidad a la memoria.

El esquema de fabricacion de microconcentrator consiste en 5 pasos basicos (A-E) que
incluye fotolitografia, grabado, sintesis y proceso de sellado. Ademads se incluye un paso
adicional con el fin de integrar un calefactor tipo resistencia metdlica en el mismo chip. El
procedimiento experimental se muestra esquematicamente en la llustracion 4. Este esquema
se puede seguir no sélo para un microconcentrator, sino también para otros dispositivos
microfluidicos. Como sustrato base se ha elegido una oblea de Si de 4 pulgadas de didmetro
(500+20 pum de grosor, orientacion <100>, "p" dopado y resistividad de 5-10 Q-:cm)
suministradas por SilTronix. La llustracion 5 muestra las mascaras fotolitograficas para el
disefo de los microconcentratores con un calefactor integrado en la parte de abajo del silicio.
Las mascaras fueron disefiadas mediante el software Clewin5 ® y fueron impresas en una
pelicula del acetato del alto grado por Microlithography Services Ltd. Cuatro de estos disefios

son fabricados en cada oblea de 4 pulgadas.

En primer lugar, el proceso de fotolitografia se llevé a cabo sobre la cara superior de la
oblea para definir el microconcentrador (paso A) utilizando una resina de fotolitografia
especifica (ProTEK ® PSB — Brewer Science, Inc). La resina ProTEK ® PSB es una resina
fotosensible de tipo negativo y tiene la condicidn especial de ser quimicamente estable bajo
condiciones alcalinas de grabado [24]. Esta caracteristica fue el punto clave para elegir este
tipo de resina, porque la capa fotosensible tiene que soportar condiciones alcalinas fuertes
durante la sintesis de zeolita (pH >12) (paso C). La mayor parte del proceso de grabado del
silicio se lleva a cabo en el paso B para definir la profundidad del canal. El ataque al silicio de la
oblea se realiza con KOH (Panreac) 40% w/v a 802C. Durante el proceso se utiliza un soporte
especial de obleas (Advanced Micromachining Tools GmbH — AMMT) para proteger la cara
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dorso y el borde de la oblea de la solucidn alcalina. Después de 1 h grabado el proceso se da
por acabado y se consigue una profundidad de canal de 70 um.

4in. Siwafer<100> Step C: Silicalite seeding and layer synthesis
Si <100>
Step A: ProTEK PSB photelithography process Step D: ProTEK PSB removal - lift off process

EEEE— NN

Step B: Channels definition by KOH etching Step E: Top part Anodic bonding

——~— ———

Additional step : back side gold heater

Step F1: TI35ES photlithography process + Au Step F2: Au lift-off process
deposition

. .

llustracion 4. Esquema general de fabricacién de micropreconcentradores con una capa de zeolita integrada.

a) top mask (microconcentrator) b) back mask (heater)

Total area = 5.2 cm?

gas inlet

r

llustracion 5. Disefio de la mdscara de un microconcentrator. a) disefio de la mdscara en la cara superior
microdispositivo y b) disefio del calentador en la cara dorso del microdispositivo.

Una vez que los microcanales estan fabricados y antes de eliminar la resina ProTEK ®
PSB, se lleva a cabo la sintesis de la zeolita (silicalita) (paso C). El proceso de decapado de la
resina que queda debajo de la zeolita, proceso lift-off (paso D) es el punto clave de este
procedimiento, porque las zonas protegidas por la resina deben quedar libres de cualquier
resto para que el proceso de sellado anddico (paso E) entre el silicio y el pyrex se lleve a cabo
satisfactoriamente. La eliminacion de la capa y el proceso de despegue se realizan mediante
disolucién Pirafia (1 H,0,: 4 H,SO,) sin calentamiento o enfriamiento externo. No se
recomiendan concentraciones mas altas de solucién Pirafia porque la capa de zeolita también
puede ser dafada.
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Después del decapado con Pirafia, la oblea es enjuagada y limpiada con agua
desionizada en una bafio de ultrasonidos para eliminar cualquier particula que hubiera en la
parte superior de la oblea. De esta manera se ha conseguido definir la silicalita solamente en el
interior de los canales protegiendo perfectamente la superficie de silicio para el posterior
sellado anddico.

Antes de sellar el dispositivo (paso E), la oblea es calcinada para eliminar el agente
estructurante (Ver anexo sintesis) de la silicalita-1 (480°C durante 8 h). Para sellar la oblea de
silicio prefabricadas se utilizé una cubierta de borofloat (pyrex especifico para sellado anddico)
de 4 pulgadas (Siegert Wafer GmbH). Los orificios de 1 mm de didmetro a la entrada y de la
conexion de salida se hicieron en la oblea de borofloat mediante chorro de arena de 85 um
tamanfio de grano. El proceso de sellado anddico se lleva a cabo con 1000 V a 3509C hasta que
la corriente eléctrica entre electrodos es menor que 1 mA, que significa que la migracion
anddica de iones esta cerca del final.

El proceso de fabricacién del dispositivo microfluidico se termina cuando la oblea de
silicio y la oblea de pyrex han sido selladas, y las entradas y salidas realizadas; sin embargo,
hemos decidido afiadir un paso adicional para definir un calefactor de oro en la parte inferior
de la oblea de silicio con el fin de mejorar procesos de calentamiento del microdispositivo. Los
pasos F1 y F2 se llevaron a cabo por un proceso de lift-off estdndar con 10 nm de Cr mas 150
nm de Au. Las capas metdlicas fueron depositadas por evaporador térmico. El proceso
fotolitografico se llevd a cabo utilizando la resina fotolitografica reversible TI35ES
(Microchemicals) como capa de sacrificio. Finalmente las obleas se cortan en cuatro chips
mediante el uso de un sierra de diamante rotatoria y las conexiones de acero inoxidable de
Swagelok se pegan sobre los agujeros hechos en la oblea de borofloat con un pegamento de
epoxy de alta temperatura (hasta 180°C) (Loctite Hysol 9492 A&B). Por ultimo, la llustracién 6
muestra un preconcentrador de silicalita bien definido, listo para ser probado en los
experimentos de deteccion de gas.

Conector de acero

Calentador Dorso lateral inoxidable

integrado
Pegamento epoxi

de alta temneratura

Vista superior

llustracion 6. Dorso lateral y vista superior del preconcentrador con silicalita 1 con los conectores de gas.
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3. PRECONCENTRADORES

Los preconcentradores usados en este proyecto estdn basados en silicio, los cuales han
sido sometidos a un proceso de micromecanizado para definir la estructura de disefio que
tendran Ver en los Anexo lll los diferentes disefios de micropreconcentradores con los que se
ha trabajado durante el TFG.

Las dreas expuestas para contacto gas-solido en cada preconcentrador dependian del
disefio que se le hubiera grabado, en cualquier caso comprendidas entre 0,43 y 6 cm?’,
mientras la profundidad y longitud de cada preconcentrador eran de 70 um y unos 4 cm
respectivamente.

Sobre la pared del microcanal, se deposita la capa de material adsorbente en un
volumen reducido lo que permitira atrapar al analito durante la etapa de adsorcidn, y liberarse
en la etapa de desorcién cuando es calentado mediante un calefactor integrado en el
dispositivo o un elemento calefactor externo. El objetivo de este ultimo es liberar ese mismo
analito de manera rdpida y al mismo tiempo regenerar el material adsorbente para un
posterior uso.

3.1 Método experimental

El principal objetivo del trabajo es probar y determinar las condiciones mds adecuadas
de trabajo de los microconcentradores, para ello durante cada experimento se llevan a cabo
dos procesos; adsorcion y desorcion del analito escogido. La adsorcion se entiende como el
proceso por el cual un contaminante es adsorbido o retenido sobre la superficie de un
compuesto adsorbente. Posteriormente puede ser liberado (desorcién) mediante calor. Para la
prueba de concepto se eligi6 como analito a adsorber el hexano (concentracion 500 ppmV)
dada su afinidad por la silicalita que es el adsorbente. Para determinar la eficiencia de
concentracién y determinar las mejores condiciones de trabajo se han elegido los parametro
de factor de preconcentracién (PCF) y de fraccion de lecho adsorbente utilizada (FLU) que da
idea de la eficacia de adsorcion.

3.1.1 Fundamentos teodricos

Se han nombrado anteriormente dos pardmetros como son el factor de
preconcentracion o PFC y la longitud de lecho usado o FLU. Ambos son muy importantes a la
hora de caracterizar y comparar los diferentes preconcentradores con los que se ha trabajado
durante el PFG.

El factor de preconcentracidon se obtuvo como el ratio entre la altura del pico de
desorcion (C,., maxima concentracion de analito) y la altura de referencia de adsorcién (C,),
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es decir, cuando se llega a la saturacién del material adsorbente y este no puede adsorber mas
analito [25].

Para evaluar la eficacia del concentrador se ha utilizado el analisis de las curvas de
ruptura [26]. Graficando C/C, vs tiempo (llustracién 7), y admitiendo el modelo de flujo piston
ideal se obtienen los siguientes parametros que nos permiten caracterizar el proceso de
adsorcion:

C
Tiempo de ruptura (t,): t para N 0,1
0

Cc
Tiempo de saturacion (t;): t para e 0,95

Fy="-_4
t; A+B

Donde A: nos permite calcular el soluto adsorbido hasta el punto de ruptura.
A+B: nos permite calcular el soluto adsorbido hasta el punto de saturacién.

C: es la concentracion de soluto a la salida del micropreconcetrador a cada
instante.

C,: es la concentracién de soluto en la corriente que queremos acondicionar, es
decir, a la entrada del micropreconcentrador.

4

as

<1

G

az

ol L]
1 1 2 3 I 8 & H
' he

dms, r(k)

lustracién 7. Curva de ruptura C/Co vs tiempo. Adaptada de [26]

Una vez obtenida la curva de ruptura y de desorcion (ver llustracion 8 y 9) se calculd el
area de adsorcion (area por encima de la curva, A+B), y el area de desorcién (area bajo la
curva), ambos mediante el método de los trapecios con la herramienta Excel, para comprobar
gue ambas coinciden cumpliéndose de este modo el balance de materia. Al area de adsorcion
se le resta el drea correspondiente al tiempo muerto para tener los moles reales adsorbidos en
el proceso. Mientras que al drea de desorcidn se resta el area correspondiente al volumen
muerto (obtenido experimentalmente del ensayo en blanco con el micropreconcentrador
desnudo) para obtener los moles reales desorbidos. La caracterizacién del tiempo muerto y
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del volumen muerto del sistema es explicada con mas detalle en el apartado 4.1 de
Resultados respectivamente.

50 —

e /N PRC

o /

35 !
Area de adsorcién |

30

- Area de desorcion

pd

= 25
N \

15

10

150

Ty Tiempo [min)

llustracion 8. Esquema de los parametros a obtener necesarios para la caracterizacion de los preconcentradores.

15 T
:
B
1 \l
g
o
0,5 J"—"'c
o T T
o 50 100 150

Tiempo [min)

llustracion 9. Ampliacion de la imagen anterior (llustracion 8) en la cual se indica con exactitud las dreas de
adsorcion, Ay B, a obtener y que son necesarias en la caracterizacion de los preconcentradores.
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3.1.2 Procedimiento experimental

Se realizaron experimentos a diferentes temperaturas tanto de adsorcién como de
desorcion para determinar la influencia de la temperatura en el proceso de adsorciéon. En las
temperaturas de adsorcidn se probaron 3 diferentes: alta temperatura (=90°C), temperatura
de laboratorio o ambiente (25°C) y baja temperatura (=-5°C). La temperatura por debajo del
ambiente se consiguié mediante una celda Peltier. Para la desorcién se utilizdé el calefactor
integrado, alimentado por una fuente de voltaje regulable en la que se alcanzan temperaturas
de los 120°C, 150°C y 170°C. La calibracidon del heater de calefaccién se realizd mediante
camara termografica y se muestran en el Anexo IV.

También se realizaron experimentos para determinar la influencia de los caudales de
adsorcién y desorcién, para determinar cudles eran las condiciones mas adecuadas de entre
las estudiadas, tanto para la adsorcién como para la desorcion del hexano. Los primeros
experimentos se realizaron a 2 ml/min de adsorcién y 10 ml/min de desorcién. A continuacion
se repitieron esos mismos experimentos pero con unos caudales de 5 ml/min de adsorciény 2
ml/min de desorcidn. La adsorcién se realiza con 500 ppmV de hexano en N, y la desorcidon con
N, seco de gran pureza (99.999%).

3.2 Sistema experimental

3.2.1 Montaje experimental de laboratorio

En este apartado se explicaran los diferentes componentes de los que consta la planta
experimental asi como su funcionamiento y posibles configuraciones para realizar los
experimentos. En la llustracion 10 se muestra un esquema del montaje experimental
realizado.

El suministro de gases de proceso se realiza a partir de las botellas de gases
comprimidos de nitréogeno (99.999% Praxair) y hexano 500 ppmV en nitrégeno seco (Carburos
Metalicos) que alimentan a la planta a través de dos medidores de flujo masico (Alicat) de
rango 10 sccm y 5 sccm (previamente se calibraron para gas N,), que nos permiten seleccionar
la relacion de caudales de los gases deseada. El preconcentrador se alimenta a través de una
valvula de 4 vias permitiéndonos seleccionar la corriente de efluente, nitrégeno seco o 500
ppmV de hexano que queramos que entre en el sistema en cada momento.

Como se ha comentado anteriormente en el procedimiento experimental, el sistema de
control de temperatura para la adsorcién-desorcion se realiza a través del heater integrado o
de una celda termoeléctrica Peltier. Con la celda Peltier se consiguen temperaturas de entre -
5°C y 90°C, mientras que con el heater integrado se pueden alcanzar temperaturas de hasta
170°C.
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Este calentamiento estd limitado por el pegamento utilizado para las uniones de las
lineas de entrada y salida de gases, cuya temperatura maxima de trabajo dada por el
fabricante y comprobada durante los experimentos es de 1802C. Por ultimo, el andlisis de los
efluentes se realiza con un espectrometro de masas. A continuacién se detalla brevemente
cada elemento que forma la planta, exceptuando el preconcentrador, del cual ya se ha
hablado anteriormente.

Controladoras Allcat Preconcenirador
da flujo masico —_—
a0 I:l
ac G ﬁ
Fuante de
alimantaciin Ptaca Paltier
Vahwala do 4 vias
Botella de N2 Botala 6 Hexano

I
|:| Osmnistar de F?.‘5.:;““1':!"8“s

llustracion 10. Esquema de la planta experimental.

Valvula de 4 vias.

Esta vélvula de 4 vias (Valco Instruments) con salidas de 1/8 de pulgada tiene dos
posiciones, A y B, que se pueden conmutar por medio de un actuador manual. A estd valvula
estan conectadas las lineas de gases que salen de los controladores de flujo. La funcién de esta
valvula es la inyeccidon de uno u otro gas al micropreconcentrador de pendiendo de la posicién
A o B del actuador. El gas que no se dirige al dispositivo se lleva a venteo.

Celda Peltier

Es un dispositivo termoeléctrico en el cual se produce el calentamiento o enfriamiento
de una unidn entre dos metales distintos al pasar corriente eléctrica a través de la unién. Al
invertir la corriente, se invierte también el sentido del flujo del calor. Este efecto es reversible
e independiente de las dimensiones del conductor. El médulo Peltier de caracteristicas: 1,7 W;
3.5V; AT=250°C; 30 x 30 mm; es utilizada en el proceso de adsorcién a baja temperatura
como un elemento rapido y eficaz de enfriamiento.
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Controladores de flujo masico

Los 2 controladores de flujo masico Alicat son unos instrumentos que miden la
presidbnaguas arriba, la temperatura, el caudal volumétrico y el caudal masico de forma
rapida y precisa. Los controladores Alicat, aunque viene calibrados para distintos gases de

fabrica se recalibraron para comprobar su idoneidad en el rango de caudales deseados: 0 -10
sccm y 0-5 sccm respectivamente.

Fuente de alimentacion de voltaje regulable

La funcién que tiene la fuente de alimentacién en la planta era la de participar en la
etapa de desorcidn para calentar el micropreconcentrador y liberar la muestra adsorbida en el
mismo. Se conecta cada pinza de cocodrilo a cada lado del heater impreso en la cara dorso
preconcentrador, lo que generaba una diferencia de potencial que se traduce en disipacidn de
calor por efecto Joule. Se selecciona el voltaje requerido 15 V y 19 V para alcanzar las
temperaturas deseadas (Ver Anexo V).

Espectrometro de masas

Un espectrometro de masas es un dispositivo que se basa en la separacion vy
cuantificacion de iones de una determinada muestra, ionizada previamente, en base a la
relacién carga/masa que presentan. La mezcla puede estar compuesta por distintos isdtopos
de una misma especie o bien por diferentes gases. El espectrémetro de masas utilizado fue
Omnistar de Pzeiffer y la masa objeto de estudio es la de 56 umas caracteristica del hexano. En
el Anexo Il se describe las diferentes partes de las que consta.

3.2.2 Protocolo de medida

Los primeros experimentos llevados a cabo que se realizaron fueron para determinar los
tiempos y volimenes muertos del sistema experimental. El primero de ellos, en el cual no
habia micropreconcentrador conectado, ha tenido como objeto calcular el tiempo muerto del
sistema, es decir, el tiempo que tardaba el analito en ser detectado por el espectrometro de
masas una vez abandonaba el punto de inyeccidn (la valvula de 4 vias) . Se determiné para los
distintos caudales utilizados (ver Apartado 4.1 de Resultados)

El protocolo de medida que se siguid para la caracterizacion de los
micropreconcentradores fue el siguiente:

Inicialmente se realizd un calibrado del espectrometro de masas a distintas
concentraciones de hexano, siguiendo la masa 56 umas, y a distintos caudales. La intensidad
del masas con la concentracidn de hexano es lineal (ver Anexo V) a caudal constante, por lo
cual se puede obtener facilmente una ecuacidon de conversidn de la intensidad de la sefial del
masas en unidades concentracidn de hexano. Sin embargo, experimentalmente se observa que
esta calibracion no es constante con el tiempo debido sobre todo a las variaciones de presién y
temperatura de la cdmara de ionizacidon de un dia a otro. Por esta razén, lo primero que se
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realiza antes de iniciar el experimento correspondiente, es llevar a cabo la calibracion para un
punto de concentracion conocida de hexano con el caudal de adsorcién objeto de estudio.

Hay que destacar que, una vez terminada la etapa de desorcién y para finalizar el
experimento, se hace otro punto de calibracién del espectrometro, esta vez con el caudal de
desorcion con el gas hexano a la concentracion conocida de 500 ppmV.

Concluida la calibracién, el experimento se inicia con una etapa de limpieza del
preconcentrador con nitrégeno (posicién A de la valvula de 4 vias) como gas de arrastre y
calentando a su vez el preconcentrador a la maxima temperatura de trabajo 1702C. El objetivo
es la eliminacidn de los posibles contaminantes que se hayan podido introducir en el interior
del dispositivo y asi evitar cualquier perturbacion en la medida una vez iniciado el
experimento. La duracién de esta etapa es de unos 30 minutos y una vez terminado este paso
se apaga el sistema de calefaccién.

A continuacidn, comienza el experimento con el ciclo de adsorcidn. La valvula de 4 vias
se conmuta a la posicién B y se anotaba el momento en que se cambia de posicidn ya que es
necesario posteriormente para el analisis de los resultados experimentales.

El gas hexano que pasa por el preconcentrador, se deja un tiempo determinado hasta
que la curva de ruptura se ha completado. La etapa de adsorcidon en los primeros
experimentos se llevd a cabo a tres temperaturas: a baja temperatura (-5°C
aproximadamente), a temperatura ambiente y a alta temperatura (por encima de los 90°C
aproximadamente).

Alcanzada la saturacién del adsorbente comienza la etapa de desorcién. Para ello, se
vuelve a conmutar la valvula de 4 vias a la posicidn A, al mismo tiempo que se enciende el
sistema de calefaccidn y se anota el tiempo al cudl comienza la desorcidn. La etapa no termina
hasta que se observa que practicamente todo analito adsorbido anteriormente ha sido
expulsado del preconcentrador, esto es, hasta que la intensidad de la sefal leida por el
espectrometro es inferior a 1 ppm.
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4. RESULTADOS

En este apartado se presentan los resultados mas representativos obtenidos de los
preconcentradores analizados. Se han seleccionado los resultados mas interesantes para su
analisis. Un resumen de los ensayos realizados se muestran en la Tabla 1, asi mismo todos los
resultados obtenidos de los experimentos llevados a cabos en todos los preconcentradores
con los que se ha trabajado se muestran en el Anexo V.

Tabla 1: Tabla resumen de los preconcentradores utilizados mostrando el mejor resultado de PFC.

Mi;;?t:g:;url?trzos Exper:\::entos PFC(T2)
(Zeoli':cl:i_:t_leada) 0,391 8 4,42 (85)
(ze:filt;EExiitu) 0,391 6 1,06 (85)
(Zeoli':clasi_:t_leada) 2452 > 15,78 (108)
(Zeolif:i_:t_leada) 3,271 3 31,76 (<150)
(Zeolilt(a)_imggBrada) 4,815 4 59,27 (150)
(Zeoliltz_irl::g:rada) 2,534 3 16,6 (105)
(Zeoli?:c(a)_imggrada) 3,725 6 61,6 (170)
(FZZT.tt:r.ﬁZZ?afg:) 4,800 2 28,5 (150)
(Zeoli:aoi_th_eAgrada) Vacio 4 }
(Zeollizt;J;(Asitu) 1,700 1 1,125 (150)
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4.1 Determinacion tiempo muerto y volumen muerto del
sistema

El experimento realizado con un preconcentrador desnudo o lo que es lo mismo sin
zeolita en su interior, llamado experimento en blanco, se llevd a cabo siguiendo los pasos
explicados en el apartado anterior (protocolo de medida). El objetivo es calcular el tiempo
muerto del sistema y calcular la cantidad de hexano alojado en el volumen libre del
preconcentrador (volumen muerto) y que se libera en la etapa de desorcién a través de la
integracién del area bajo la curva en esta etapa. Esta area se restara a la obtenida cuando hay
zeolita en el micropreconcentrador para obtener los moles reales desorbidos del analito en
esta etapa y que tendran que coincidir con los moles adsorbidos. Ver llustracién 11.

Se determina el tiempo muerto del sistema como el tiempo de ruptura tig, del
preconcentrador vacio a los diferentes caudales utilizados. Se determind que este tiempo
muerto es de 5 minutos 8 segundos para 5 ml/min y 6 minutos 8 segundos para 2 ml/min. Este
tiempo es el que ser restara de los experimentos reales.

6E-09

4E-09 /
= / / - TIEMPO MUERTO
< 2ml/min
2 3E-09
g I / t 100 = TIEMPO MUERTO
£ 5e09 // S5ml/min

1E-09

0 T 1
0 5 10 15
Tiempo (min)

llustracion 11. Grdficas determinacion tiempo muerto utilizando un microconcentrador sin zeolita para diferentes
caudales de operacion.
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Asi mismo, el volumen muerto de desorcién para el caudal de desorcién de 2 ml/min ha
sido de 0,015 moles y para el de 10 ml/min ha sido de 0,02 moles (ver llustracién 12).

7,00E-09

6,00E-09

+ VOLUMEN MUERTO

5,00E-09
! 2m/min

4,00E-09 = VOLUMEN MUERTO
10 ml/min

3,00E-09

Intensidad

2,00E-09

1,00E-09

0,00E+00 -

(|) 10 20 30 40
-1,00E-09

Tiempo (min)

llustracion 12. Grdficas determinacion volumen muerto utilizando un microconcentrador sin zeolita para diferentes
caudales de operacion.

4.2 Determinacion temperatura de adsorcion (-5°C, 25°CY
90°C).

Debido a que la adsorcidn es un proceso exotérmico, la temperatura a la que se lleva a
cabo influye enormemente. Con el preconcentrador 14 _E_B se realizaron varios experimentos
donde se variaron la temperatura a la cual tenia lugar la adsorcidn. Utilizando la celda peltier
como enfriador y calefactor las temperaturas de consigna de adsorcién fueron de -5°C, 25°Cy
90°C con el objetivo de saber cdmo es la influencia de la temperatura en la capacidad de
adsorcién del hexano sobre la silicalita, la temperatura de desorcidon fue de 902C en todos
ellos. Como bien se ven la siguiente figura (llustracion 13) en donde se ha calculado el tiempo
de saturacion (t,) y las dreas de adsorcion (A y B), se observa que a 90°C la capacidad de
adsorcién disminuye comparada con la adsorcién a temperatura ambiente o a -5°C. Sin
embargo no se observa una gran mejora cuando se comparan las graficas a 25°C y -5°C por lo
que se decidid realizar la adsorcidon a temperatura ambiente dado que la mejora no es
significativa a la concentracién de hexano estudiada.
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1,6
o -7 p—
’ t,= 3 min 52 seg b= g
1,2 \ ’
1 - 7’} 11 FLU=0,802
S 08 / ‘ t, =8 Enin 57 seg < Adsorcion a 902C
o Aj / / = Adsorcion a 25°C
> / /4 Adsorcién a -52C
0,4 /
0,2 /
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llustracion 13. Grdfica comparativa de tres experimentos realizados a tres temperaturas diferentes de adsorcion con
caudales de 2 ml/min de adsorcién y 10 mi/min de desorcion.

4.3 Determinacion de la temperatura de desorcion (120°CY
170°C).

Al igual que es muy importante la temperatura de adsorcion es también muy importante
la temperatura de desorcion. Ademads, para conseguir un factor de preconcentracion alto es
muy importante que el calentamiento sea rapido para lograr liberar el analito en la menor
fraccion de caudal posible, es por esta razédn que se utiliza el heater integrado para los
procesos de desorcion, para favorecer la transmisidon de calor al adsorbente y minimizar las
pérdidas.

Los experimentos se llevaron a cabo con el preconcentrador 30_M_B. En el experimento
Precon_28 se utilizé la fuente de alimentacién de 15V, para la fase de calentamiento durante
la desorcién, que lograba alcanzar una temperatura de 120°C; mientras que para los
experimento Precon_30 se usé la fuente de 19 V que llegaba a los 170°C. Para ambos
experimentos, la adsorcion se llevé a cabo con hexano a razén de 5 ml/min a 25°C y la
posterior desorcidn con nitrégeno gas a razén de 2 ml/min siempre a alta temperatura

A continuacidn se muestra la grafica (llustracion 14) donde se observa la diferencia de
sefial que existe para un mismo dispositivo cuando la desorciéon es a dos diferentes
temperaturas. Se observa que se consiguié una sefial de intensidad mayor y por lo tanto
mayor factor de preconcentracidon en el experimento a mayor temperatura, como era de
esperar. Ademas el pico de desorcion a 170°C es mas estrecho consiguiendo evacuar el
dispositivo en menos tiempo y por lo tanto mejorar la preconcentracidon. Debido a las
limitaciones del sistema (uniones) 170°C es la maxima temperatura de utilizacién, aunque la
mayoria de experimentos se han realizado a 150°C para alargar la vida util de cada uno de los
sistemas realizados.
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llustracion 14. Grdfica comparativa de dos experimentos realizados a dos temperaturas diferentes de desorcion.

4.4 Relacion de caudales de adsorcion/desorcion.

Uno de los parametros mas importantes en los sistemas microfluidicos es el caudal de
trabajo, ya que, debido a las dimensiones de los canales, altos caudales pueden dan lugar a
fuertes pérdidas de carga (10 ml/min AP = 1379 mbar para el preconcentrador) y a aumentos
de presion elevados que rompan el dispositivo. En los sistemas de preconcentraciéon, los
caudales bajos pueden dar lugar a una mejor preconcentracion; si bien se han de asegurar
unos tiempos de trabajo razonablemente cortos.

Se realizaron experimentos a dos diferentes relaciones de caudal de adsorcién vy
desorcidon. Por un lado una relaciéon de caudal adsorcién / desorcidn, 5 ml/min - 2 ml/min y
por otro una relacion 2 ml/min de adsorcién y 10 ml/min de desorcién. A continuacion, en la
llustracion 15 y 16 se comparan dos experimentos representativos. En el experimento
Precon_19, los caudales de adsorcion y desorcion fueron de 2:10 ml/min respectivamente.
Mientras que el experimento del preconcentrador Precon_29 se realizé con una relacién de
caudal adsorcidén / desorcidn, 5:2 ml/min respectivamente.
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llustracion 15. Grdfica comparativa de dos preconcentradores realizados con dos relaciones de caudales
adsorcion/desorcion diferentes.
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lustracion 16. Ampliacion de la llustracion 15.

En esta grafica, como era de esperar, podemos concluir que al adsorber a 2 ml/min de
hexano como es el caso del experimento Precon_19, tarda la zeolita mas tiempo en saturarse
gue cuando se adsorbe a 5 ml/min como ocurre en el del Precon_29, sin embargo como se
desprende del FLU la eficacia de adsorcién es muy similar, por lo tanto adsorber a 5ml/min es
mas adecuado para minimizar tiempos. Otra observacion a destacar es la gran diferencia de la
intensidad de la sefial de desorcién conseguida entre los dos experimentos debido al efecto de
dilucion que se produce a mayor caudal. Esto es debido a que caudales de desorcién bajos
hace que el analito salga mas concentrado, en ambos casos la temperatura de desorcion era la
misma, 150°C. Aunque el pico de desorcidn es mas estrecho en el de mayor caudal se consigue
un mejor PFC disminuyendo el caudal de desorcién a 2 ml/min. Por lo tanto la mejor relaciéon
de trabajo es 5 ml/min para adsorcion y 2 ml/min para desorcién, siempre y cuando la
aplicacion permita los tiempos de respuesta obtenidos.
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4.5 Comparacion entre preconcentradores (preconcentrador
con zeolita integrada, preconcentrador con zeolita
introducida manualmente y preconcentrador de lecho fijo).

En este apartado se comparan tres tipos de preconcentrador:

e preconcentrador zeolita integrada (precon_29) que es el objeto de este
proyecto

e preconcentrador con silicalita introducida manualmente (precon_38)
mediante una disolucién de nanoparticulas en etanol (Ver Anexo V)

e preconcentrador de lecho fijo (precon_33) en donde 4,8 mg de silicalita se
mezclan con microparticulas de cuarzo molido y se introducen en un filtro de gases
Swagelok (Ver Anexo VI).

Los experimentos de comparacién que se presentan en las ilustraciones 17 y 18 vy
Tabla 2 se llevaron a cabo bajo las mismas condiciones de caudales de adsorcion y desorcién,
5 ml/min y 2 ml/min respectivamente, y a la misma temperatura de desorcién, 150°C.
Condiciones previamente establecidas por los resultados descritos en las secciones anteriores.

Se observa en las graficas que en el preconcentrador con zeolita introducida en el
proceso de fabricacién alcanza un PFC mas alto que en los otros dos experimentos y también
una mejor eficacia de adsorcién FLU con respecto a los otros dos experimentos. El PFC del
reactor de lecho fijo, aunque tiene la misma cantidad de silicalita que el microconcentrador, es
menor debido a que la masa térmica de todo el reactor es mayor y a que se calienta en un
horno precalentado a 1502C y por lo tanto no tiene una eficiencia energética tan alta como la
que se consigue con el calefactor integrado. Esto también se observa en que el pico de
desorcion es mas ancho que en el caso del micropreconcentrador. Con respecto al FLU, en el
caso del lecho fijo es también menor debido a la peor distribucidon de la zeolita y al peor
contacto fluido —adsorbente.

Por ultimo, destacar que el microconcentrador con silicalita introducida manualmente
no da ningun resultado satisfactorio, esto se debe a que la etapa de llenado es critica y en la
cual apenas se ha podido introducir zeolita, debido obstrucciones en el canal de entrada que
impedian el llenado.

Por tanto, a la vista de los resultados obtenidos podemos concluir que el
preconcentrador en el que la zeolita ha sido introducida durante su fase de construccion, es
decir, fabricandolo in situ ha dado unos excelentes resultados de preconcentracién con la
molécula modelo de hexano.
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lustracion 17. Grdfica comparativa de un preconcentrador con zeolita integrada, un preconcentrador con zeolita
introducida manualmente y un lecho fijo.
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lustracion 18. Ampliacion de la figura 17.

Tabla 2: Tabla de resultados de comparativa de un preconcentrador con zeolita integrada, un preconcentrador con
zeolita introducida manualmente y un lecho fijo.

ty t FLU PFC
Zeolita integrada 29’ 35’ 0,916 58,3
Lecho Fijo 23’ 54" 5" 12" 0,550 11,3
Zeolita introducida o 12’ 18" 0 1125
manualmente
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4.6 Integracion del microconcentrador con microcantilevers.

Por ultimo, los microconcentradores se probaron en un sistema real de deteccién de
gases y vapores utilizando sensores tipo microcantilever funcionalizados con materiales
nanoporosos. La linea de investigaciéon de deteccidon de gases y vapores a nivel de trazas y en
especial de explosivos es una de las mas importantes del grupo de NFP y ha dado lugar a
importantes publicaciones y articulos de diseminacién [27-29]. Los cantilevers son sensores
masicos de tipo resonador, su principio de transduccién se basa en que cambian la frecuencia
de resonancia cuando aumenta la masa, esto es, cuando el analito se adsorbe en el material
nanoporoso se observa una disminucién de la frecuencia de resonancia. Debido a que la
deteccidn de explosivos o agentes de guerra quimica es una aplicacién altamente demandante
e implica la deteccion de ultratrazas (ppb o ppt) hace indispensable el pretratamiento de la
muestra y la preconcentracion (Ver Anexo VIII).

En la llustracién 19 se muestra un experimento de preconcentracién de 100 ppmV de
hexano utilizando un microconcentrador tipo XXX y en donde el sensor es un cantilever
funcionalizado con silicalita. La preconcentracion se lleva a cabo durante 5 minutos (min. 5 a
10 del experimento), posteriormente se dejan 2,5 min para ventear las lineas con N, y se
realiza la desorcién del preconcentrador. Se observa una caida de la frecuencia de hasta -160
Hz, lo que corresponde a una concentracién aproximada de 500 ppmV de hexano. Lo cual
indica que en 5 min que ha actuado el preconcentrador hemos conseguido preconcentrar la
corriente por 5 con respecto a la corriente de entrada.

N, Hexano 100 ppmV N,
2 h r\ / —
0 M‘ T T T 1
-20
-40 Mi p{gé)yéentrador
60 /I-(e;t/gl/ON
= >~
L 80
[V
< .100 //
-120
-140
-160
-180
0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (min)

llustracion 19. Experimento donde se ha utilizado un cantiléver en lugar de un espectrémetro de masas como
sistema de deteccion.
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5. CONCLUSIONES

Este trabajo ha permitidoel estudio de micro-preconcentradores basados en Si con una
capa de zeolita integrada y de los principales parametros del ciclo de operacién (caudal y
temperatura) para acondicionamiento de corrientes diluidas en vapores organicos (hexano
como molécula modelo). Los resultados obtenidos durante el proyecto han sido aceptados
para su presentacion en el congreso 26th Micromechanics and Microsystems Europe
Workshop que tendrd lugar en Toledo en septiembre de 2015. Asi mismo, se ha enviado un
articulo para su revisién a la revista “Lab on a Chip” (Factor de impacto 6,115) en la que gran
parte de los resultados obtenidos son presentados.

Se han abordado los planteamientos iniciales y se ha cumplido con el objetivo principal
del proyecto que era la prueba de concepto de los microdispositivos como preconcentradores.
Como trabajo futuro cabe incidir que estos preconcentradores se seguirdn utilizando y
estudiando para adsorcidn de explosivos y derivados como el 2-nitrotolueno, pentrita, TNT y
hexdgeno.

Como principales conclusiones del trabajo.

1- Los ensayos realizados han demostrado que la utilizacién de zeolita como material
adsorbente en preconcentradores proporciona buenos resultados de adsorcidon del
analito deseado. La integracion de la misma en el proceso de fabricacidon hace que los
preconcentradores fabricados tengan mejores prestaciones que sus homodlogos
microestructurados que incorporan el material adsorbente una vez sellado el
microdispositivo o que el lecho fijo convencional.

2- A mayor temperatura de desorcidn se consigue mayor intensidad en la sefial del
hexano, es decir, se obtiene mayores factores de reconcentracion. La integracién de
un calefactor en el propio chip permite una rapida liberacién del analito, mucho mejor
gue con un calentamiento convencional.

3- Una relacidn adecuada de caudales de adsorcién-desorcidon también mejora los
tiempos de reaccion del sistema, la eficacia y los factores de preconcentracién.

4- La combinacién de microconcentrador y sensores (cantilevers) conduce a sistemas
con elevadas prestaciones para deteccidén de gases/vapores a bajas concentraciones.
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ANEXO I. SINTESIS DE LAS ZEOLITAS

La sintesis convencional de estos materiales se realiza en condiciones hidrotermales, es
decir, utilizando agua como disolvente, a altas temperaturas que pueden llegar a ser
superiores a 2009C y bajo presién autégena.

En la siguiente figura se muestra las etapas generales que se dan durante la sintesis
hidrotermal de zeolitas. Se distinguen cuatro etapas diferenciadas:

1) La induccién es el periodo inicial, la temperatura va aumentando hasta el valor éptimo
de sintesis, en ella los nutrientes se reorganizan en el gel, se van formando nucleos y se
van disolviendo.

2) Durante la nucleacion el tamafo de los nucleos se hace lo suficientemente grande como
para que sean estables en la disolucién

3) Le sigue el crecimiento cristalino de los nucleos formados

4) Finalmente, la fase de agotamiento cuando por falta de nutrientes se detiene el
crecimiento y la formacién de nuevos nucleos.

crecimiento cristalino//_

induccion

nucleacién
agotamiento

masa zeolita/masa gel
Temperatura

Tiempo sintesis

llustracion 20. Curva tipica de cristalizacion en la sintesis hidrotermal de zeolitas. Etapas que tienen lugar.

Para el caso de la silicalita (zeolita solamente de silicio) se utilizd6 como agente
estructurante el TPA (Tetrapropilamonio).

Para favorecer el crecimiento cristalino y ayudar a que en la etapa de nucleacién se
puede introducir nanocristales de la zeolita a sintetizar en el seno del gel, acciéon que
habitualmente se llama sembrado. Esta adiccion es fundamental en la consecucién de capas o
membranas zeoliticas soportadas sobre diferentes sustratos con orientacidon preferencial. En
estos casos se siembra el soporte para favorecer el crecimiento cristalino de la capa soportada
frente a la nucleacidn- crecimiento en el seno del gel. El método de siembra que se escogié fue
el de recubrimiento por centrifugacion “spin-coating” que estd indicado para superficies planas
como las obleas utilizadas en microfabricacién.
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Para preparar las nanoparticulas de silicalita-1 fue necesario preparar un recorrido
hidrotermal. Para ello se utilizé una solucién con la siguiente composicién 408 H20; 25 TEOS
(Tetraetilo ortosilicato) (Aldrich); 9 TPAOH (hidroxido de Tetrapropilamonio) (Aldrich); EtOH
100; segun la receta de Mintova et al., 28. El producto resultante fue purificado lavandola
varias veces con agua destilada. Finalmente, se prepararon las suspensiones de siembra por
dispersion en las recién centrifugadas nanoparticulas (80 -120 nm) en etanol (99.5% Panreac).
Un 4 % de suspension de estos nanocristales fue utilizado para la siembra por spin coating en
los microconcentradores prefabricados.

La sintesis hidrotermal secundaria de la zeolita seleccionada se llevé a cabo en un
autoclave de revestimiento de teflon (1 L) durante 72 h a 130° C sumergiendo la oblea
microfabricada de los sembrados en un gel precursor con la siguiente composicién molar: 2
TPAOH (hidréoxido de Tetrapropilamonio) (Aldrich) como agente de direccidon estructurado
(SDA); 40 TEOS (Tetraetilo ortosilicato (Aldrich); y 20000 H20. Siguiendo esta receta una capa
gruesa de 4 um se cultivo.

La morfologia de las muestras preparadas fue examinada por emision de campo con
microscopia electréonica de barrido (FE-SEM) (FEI inspeccionar F). Un andlisis de DRX se
realizaron para confirmar la pureza de las peliculas de zeolita sintetizada.
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ANEXO II. ESPECTROMETRO

La espectrometria de masas se fundamenta en un principio simple: cuando un flujo de
particulas cargadas se somete a la accién de un campo magnético experimenta una desviacion;
la amplitud de dicha desviacion depende de la masa y de la carga de las particulas que integran
el flujo.

Placa
Cafion de aceleradora
electrones

lones mas pesados

/ Pantalla

>

Muestra Iman

Haz de iones

positivos lones mas ligeros

llustracion 21. Esquema representativo de las diferentes partes de la que consta un espectrémetro de masas.

Este aparato de rayos positivos utiliza campos magnéticos y electrostaticos que producen
desviaciones opuestas en el mismo plano para convertir las moléculas en iones, a
continuacién, ordena los iones por su masa-carga cociente.

Todos los espectrometros cuentan con cuatro caracteristicas comunes: un sistema para
introducir la sustancia que se desea analizaren el instrumento, un sistema para ionizar la
sustancia, un acelerador que dirige los iones hacia el instrumento de medida y un sistema para
separar los distintos iones analizados y para registrar el espectro de masas de la sustancia.

El espectrémetro de masas consta, esencialmente, de tres partes: la cdmara de ionizacion, la
camara de desviacién y el detector.

Camara de ionizacion

En la cdmara de ionizacidn, los atomos de la sustancia que se pretende identificar reciben una
energia de excitacion que les hace perder electrones. A veces dicha energia se consigue
simplemente calentando la muestra. Como consecuencia de la pérdida de electrones, los
atomos se convierten en particulas cargadas positivamente que reciben el nombre de iones.
Los atomos se convierten en particulas cargadas positivamente que reciben el nombre de
iones. Los iones producidos en la cdmara de ionizacién pasan luego a la cdmara de desviacion.
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Camara de desviacion

La cdmara de desviacion estd sometida a un campo magnético intenso. Cuando el flujo de
iones positivos atraviesa la cdmara, la trayectoria de cada uno de ellos experimenta una
desviacion por efecto del campo magnético; en lugar de atravesar la camara en linea recta, lo
hacen siguiendo una curva. El grado de curvatura de cada trayectoria depende de la masa y de
la carga del ion positivo; los iones pesados siguen una trayectoria que nos e aparta mucho de
la linea recta, mientras que los mas ligeros resultan mas desviados.

Al salir de la cdmara de desviacion, los iones positivos chocan con una placa fotografica, o un
elemento superior, instalada en el detector.

Detector

El detector registra la magnitud de las desviaciones con respecto a la linea recta
experimentadas por las trayectorias de las particulas que integran la muestra, indicando asi la
masa y la carga de dichas particulas. Dado que cada elemento y cada dtomo poseen una masa
Y Una carga caracteristicas, la lectura del registro recogido por el detector permite identificar
los &tomos presentes en la muestra.
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ANEXO IIl. DISENO DE LOS MICROPRECONCENTRADORES

14 EB

Este micropreconcentrador comprende los experimentos que van Precon_1 al
Precon_6y que se pueden ver en el Anexo V.

llustracion 22. Imagen y esquema de disefio del preconcentrador 14_E_B.

14 E A

Este micropreconcentrador comprende los experimentos que van Precon_7 al
Precon_9.

llustracion 23. Imagen y esquema de disefio del preconcentrador 14_E_A.
15 E B

Este micropreconcentrador comprende los experimentos que van Precon_10 al
Precon_14.

llustracion 24. Imagen y esquema de disefio del preconcentrador 15_E_B.
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23 F B

Este micropreconcentrador comprende los experimentos que van Precon_15 al
Precon_17.

llustracion 25. Imagen y esquema de disefio del preconcentrador 23_F_B.

10_M_B

Este micropreconcentrador comprende los experimentos que van Precon_18 al
Precon_22.

llustracion 26. Imagen y esquema de disefio del preconcentrador 10_M_B.

11.M B

Este micropreconcentrador comprende los experimentos que van Precon_23 al
Precon_25.

llustracion 27. Imagen y esquema de disefio del preconcentrador 11_M_B.
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30 M_B

Este micropreconcentrador comprende los experimentos que van Precon_26 al
Precon_31.

llustracion 28. Imagen y esquema de disefio del preconcentrador 30_M_B.

REACTOR DE LECHO FlIO

Este micropreconcentrador comprende los experimentos que van Precon_32 al
Precon_33.

llustracion 29. Imagen de un reactor de lecho fijo.

10 J A

Este micropreconcentrador comprende los experimentos que van Precon_34 al
Precon_37.

llustracion 30. Imagen y esquema de disefio del preconcentrador 10 _J_A.
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12 A

Este micropreconcentrador corresponde al experimento con el nombre
Precon_38.

llustracion 31. Imagen y esquema de disefio del preconcentrador 12_J_A.
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ANEXO IV. IMAGENES DE LA CAMARA TERMOGRAFICA

Las siguientes imagenes muestran tanto el proceso de calentamiento durante la
fase de desorcidon como la temperatura que se alcanzaba en un preconcentrador para
aquellos que llevaban impresos la resistencia y para la que se utilizé una fuente de
tension.

E=0.70 TA: 24.4 ALAM:

2 2448 ALAME OFF
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En estas otras imagenes se muestra el grado de calentamiento a la que se era
capaz de llegar utilizando la placa Peltier en la etapa de desorcidn.

E-1.00 1TA: 20.7 WHlLaM: OFF ZOOM - OFF
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ANEXO V. BOMBA DE JERINGA

El objetivo del por qué se usé este sistema para el relleno de zeolita dentro de los
preconcentradores es el control y la administraciéon de la silicalita dentro del dispositivo de
forma automatizada, confiable y segura.

Dicho instrumento posee las siguientes propiedades y caracteristicas:
- Precision.
- Suministro constante.
- Seguridad y confiabilidad.

- Sistemas de control.

En este controlador el usuario define el flujo en microlitros por minuto. El controlador
ocluye la linea de infusion manteniendo el flujo deseado. En la llustracion 31 se ve una bomba
jeringa como la que se ha utilizado para la introduccién de la silicalita en el interior de los
micropreconcentradores.

llustracion 31. Imagen de una bomba jeringa tipo.

ANEXO VI. REACTOR DE LECHO FlJO

Para el reactor de lecho fijo se empled un pequefio dispositivo de acero (filtro de
particulas Swagelok) en el que se introdujo dentro de un dedal cilindrico (150 nm didmetro
poro) que habia en su interior la silicatita en polvo calcinada (4,8 mg). Para rellenar todo el
volumen del dedal, la zeolita se dispersé en microparticulas densas (50 um de didmetro) de
cuarzo. Ademas a la salida de dicho reactor se colocé un filtro de lana de vidrio para evitar que
cualquier particula pudiera llegar al espectrometro de masas.

llustracion 32. Reactor de lecho fijo.
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ANEXO VII. RESULTADOS DE LOS EXPERIMENTOS

A continuacién se muestra no solo las gréficas donde se visualiza la sefial obtenida por el
espectrometro de masas, las condiciones de trabajo (el modo de introducir la zeolita dentro de
los dispositivos y los miligramos que contenian, la temperaturas de adsorcién/ desorcidn, el
método de calentar) sino también los parametros obtenidos para todos y cada uno de los

experimentos que se han realizado durante el TFG.

PRECON_1 (14_E_B)

7609 Tipo micropreconcentrador Capa
oo A Miligramos de zeolita 0,391
Caudal adsorcién (ml/min) 2
SE-09 Caudal desorcién (ml/min) 10
k 4E.09 Temperatura adsorcion (°C) 90
£ Temperatura desorciéon | Pt 100 85
E 3609 (°c)
2E-09 FLU 0,725
o PFC 1,13
t, (min) 3,9
0 ‘ ‘ ‘ ' ‘ t; (min) 7,7
0 0 40. . %0 80 100 Moles adsorbidos 0,014
Tlempo (i) Moles desorbidos 0,027
7E.09 Tipo micropreconcentrador Capa
Miligramos de zeolita 0,391
009 Caudal adsorcién (ml/min) 2
SE09 Caudal desorcion (ml/min) 10
® e00 Temperatura adsorcion (°C) 90
2 Temperatura desorcién | Pt 100 85
E 3£:09 )
2E-09 FLU 0,680
1E-00 PFC 1,03
t, (min) 3,4
" 0 2‘0 2 60 s;o nljo t; (min) 7.9
Tiempo (min) Moles adsorbidos 0,013
Moles desorbidos 0
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PRECON_2 (14_E_B)

1E-08

Tipo micropreconcentrador Capa
I Miligramos de zeolita 0,391
809 Caudal adsorcién (ml/min) 2
Caudal desorcién (ml/min) 10
- 6809 Temperatura adsorcion (°C) 25
3 Temperatura desorciéon | Pt 100 85
2 4r09 o
; (°C)
. FLU 0,800
e PFC 1,48
. t, (min) 8,7
2 10 60 80 t; (min) 15,5
Tiempo {min) Moles adsorbidos 0,03
Moles desorbidos 0
1E-08 Tipo micropreconcentrador Capa
Miligramos de zeolita 0,391
8E-09 Caudal adsorcién (ml/min) 2
Caudal desorcién (ml/min) 10
T oE0 s Temperatura adsorcion (2C) 25
T 4e00 Temperatura desorciéon | Pt 100 85
g I (°c)
2E09 FLU 0,679
I PFC 1,48
0 T T u 1 H
20 40 60 80 t (m.m) 8,7
2609 t;(min) 15
Tiempo (min) Moles adsorbidos 0,018
Moles desorbidos 0
PRECON_3 (14 _E_B)
9F.09 Tipo micropreconcentrador Capa
8609 Miligramos de zeolita 0,391
J£.09 Caudal adsorcién (ml/min) 2
6£.09 Caudal desorcién (ml/min) 10
= se09 7~ Temperatura adsorcion (°C) -5
3 4£00 I Temperatura desorcién | Pt 100 85
g (1Y)
= z’izz FLU 0,803
) PFC 1,34
109 t, (min) 9
D T T T 1 .
1F09 20 40 60 80 t; (min) - 15,5
i ] Moles adsorbidos 0,031
Tiempo (min) "
Moles desorbidos 0
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PRECON_4 (14_E_B)

Tipo micropreconcentrador Capa

1,8E-08 Miligramos de zeolita 0,391

1,6E-08 i Caudal adsorcién (ml/min) 5

ii:g: | Caudal desorcién (ml/min) 2

FlE-OB Temperatura adsorcion (°C) 25

% 8E-08 Temperatura desorcién | Pt 100 85
£ 6E09 (°c)
£ 4E09 FLU 0,262
2E-09 PFC 4,16
0 \* ; ; ‘ . t, (min) 0,5
50 100 150 200 250 t. (min) 46
. " S 7
Tiempo (min) Moles adsorbidos 0,009
Moles desorbidos 0,028
PRECON_5 (14_E_B)

SE.08 Tipo micropreconcentrador Capa
1,8E-08 Miligramos de zeolita 0,391
1,6E-08 ] Caudal adsorciéon (ml/min) 5
1,4E-08 Caudal desorcién (ml/min) 2

E 1,2E-08 Temperatura adsorcién (°C) 25
[ 1£-08 Temperatura desorcién | Pt 100 85
g BE09 °C)
£ 6E09 i
4E.09 FLU 0,210
PFC 4,42
2E-09 )
0 N . . t (min) 04
50 100 150 t; (min) 5,6
Tiempo (min Moles adsorbidos 0,009
Moles desorbidos 0,028
PRECON_6 (14_E_B)

2608 Tipo micropreconcentrador Capa
18608 Miligramos de zeolita 0,391
1,6E-08 Caudal adsorcién (ml/min) 5
1,4E-08 Caudal desorcion (ml/min) 2

T 12608 Temperatura adsorcion (°C) 25
5 1E08 Temperatura desorciéon | Pt 100 85
E 8E-09 (°C)

- bEDS FLU 0,520

oo | PFC 4,38

0 : p— ty (m_in) 1,6
0 50 100 150 200 t; (min) 6,3
Tiempo (min) Moles adsorbidos 0,014
Moles desorbidos 0,033
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PRECON_7 (14_E_A)

Tipo micropreconcentrador Manual
6,0E-09 Miligramos de zeolita 0,391
5,0E-09 Caudal adsorcién (ml/min) 2
Caudal desorcién (ml/min) 10
° 4,0E-09 Temperatura adsorcion (°C) 90
E 3,0E-09 Temperatura desorciéon | Pt 100 85
g (1Y)
= 2,0e-09 FLU 0,257
PFC 1,01
1,0E-09 L t, (min) 1
0,0E+00 ; . t; (min) 15,2
0 100 Moles adsorbidos 0
Tiempo (min) Moles desorbidos 0
Tipo micropreconcentrador Manual
6,0£-09 Miligramos de zeolita 0,391
5,0E-09 2 Caudal adsorcién (ml/min) 5
r Caudal desorcién (ml/min) 2
- 4,08-09 Temperatura adsorcion (°C) 90
S 3,0E-09 Temperatura desorciéon | Pt 100 85
5 2,0E-09 )
£~ FLU 0,340
1,0E-09 PFC 1,06
L t, (min) 0,87
0,08+00 ' ' ' t, (min) 6,3
-1,0E-09 b >0 100 120 Moles adsorbidos 0
Tiempo (min) Moles desorbidos 0
PRECON_8 (14_E_A)
Tipo micropreconcentrador Manual
0,089 /" Miligramos de zeolita 0,391
5,0E-09 Caudal adsorcién (ml/min) 2
L oE00 Caudal desorcién (ml/min) 10
' Temperatura adsorcion (°C) 25
;; 3,0E-09 Temperatura desorciéon | Pt 100 85
é 2,0E-09 (°c)
= FLU 0,517
1,0E-09 PFC 1,04
0,0E+00 . : . . ‘ . t, (min) 2,4
20 40 60 80 100 120 t; (min) 10,8
-1,0E-05 Tiempo (min) Moles adsorbidos 0
Moles desorbidos 0
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Intensidad

6,0E-09

5,0E-09

4,009

3,0E-09

2,009

1,0E-09

0,0E+00

0 20 40 60 80 100
Tiempo (min)

120

PRECON_9 (14_E_A)

Intensidad

6,009

5,0E-09

4,0E-09

3,06-09

2,0E-09

1,0E-09

0,0E+00

-1,0E-09

7~

T T I 1 T

20 40 60 80 100

120

Tiempo (min)

Intensidad

6,0E-09

5,0E-09

4,0E-09

3,009

2,0E-09

1,0E-09

0,0E+00

1,0E-09

T T 1 T T

20 40 60 80 100

120

Tiempo (min)

Tipo micropreconcentrador Manual
Miligramos de zeolita 0,391
Caudal adsorcién (ml/min) 2
Caudal desorcién (ml/min) 10
Temperatura adsorcion (°C) 25
Temperatura desorcion | Pt 100 85
(°c)
FLU 0,548
PFC 1,02
t, (min) 4,2
ts (min) 12,6
Moles adsorbidos 0
Moles desorbidos 0
Tipo micropreconcentrador Manual
Miligramos de zeolita 0,391
Caudal adsorcién (ml/min) 2
Caudal desorcién (ml/min) 10
Temperatura adsorcion (°C) -5
Temperatura desorciéon | Pt 100 85
(%)
FLU 0,578
PFC 1,02
t, (min) 2,55
t; (min) 10
Moles adsorbidos 0
Moles desorbidos 0
Tipo micropreconcentrador Manual
Miligramos de zeolita 0,391
Caudal adsorcién (ml/min) 2
Caudal desorcién (ml/min) 10
Temperatura adsorcion (°C) -5
Temperatura desorciéon | Pt 100 85
(9]
FLU 0,576
PFC 1,02
t, (min) 2,5
t; (min) 9,85
Moles adsorbidos 0
Moles desorbidos 0
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PRECON_10 (15_E_B)

7,00E-09 Tipo micropreconcentrador Capa
6 0050 Miligramos de zeolita 5,452
' / Caudal adsorcién (ml/min) 2
>008-09 Caudal desorcién (ml/min) 10

- 4,00E09 / Temperatura adsorcion (°C) 90

3 / Temperatura desorcién | Pt 100 108

g 3,00£-09 / °C)

T 2,00E-09 FLU 0,823
1,00E 09 [ \ PFC 1,03

| N t, (min) 53
0.00E00 ' | ' ' ts (min) 86,2

0 50 100 150 200 250
Tiempo (min) Moles adsorbidos 0,108
Moles desorbidos 0,322
PRECON_11 (15_E_B)

4,50E-08 Tipo micropreconcentrador Capa
4,00E-08 Miligramos de zeolita 5,452

350608 Caudal adsorcién (ml/min) 2

3,00E.08 Caudal desorcion (ml/min) 10

T 250£08 Temperatura adsorcion (°C) 25

T 500008 Temperatura adsorcion | Pt 100 108

£ 1sor0s (°Q)
1,00E-08 FLU 0,827
5,00E-09 — PFC 7,45
0,00E+00 / ¥ ‘ t, (min) 97,5

50009 100 200 300 400 t; (min) 158
Tiempo (min] Moles adsorbidos 0,306
Moles desorbidos 0,171
PRECON_12 (15_E_B)
3,50E-08 Tipo micropreconcentrador Capa
3 00E.08 Miligramos de zeolita 5,452
Caudal adsorcién (ml/min) 2
220808 Caudal desorcion (ml/min) 10

3 200608 Temperatura adsorcion (°C) -5

E 150508 Temperatura adsorcion | Pt 100 108

£ (°Q)

T MO8 FLU 0,809
5,00£-09 PFC 5,52
0,00E+00 /’- ; : . t, (min) 96,4

100 200 300 400 t; (min) 168,5
R Tiempo (min) Moles adsorbidos 0,167
Moles desorbidos 0,244
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PRECON_13 (15_E_B)

Intensidad

9,E-08
8,E-08
71,E-08
6,E-08
5,E-08
4,E-08
3,E-08
2,B-08
1,E-08
0,E+00

T 1 y 1
100 200 300 400
Tiempo (min)

PRECON_14 (15_E_B)

Intensidad

9E-08
8E-08
7E-08
bE-08
5E-08
4E-08
3E-08
2E-08
1E-08

100 200 300 400 500
Tiempo (ppm)

PRECON_15 (23_F_B)

Intensidad

6,E-08

5,08

4,08

3,508

2E-08

1,608

0

0,E+00 M

100 200 300
Tiempo (min)

Tipo micropreconcentrador Capa
Miligramos de zeolita 5,452
Caudal adsorcién (ml/min) 5
Caudal desorcion (ml/min) 2
Temperatura adsorcion (°C) 25
Temperatura desorcion | Pt 100 108
(°q)
FLU 0,702
PFC 15,06
t, (min) 33
ts (min) 79,4
Moles adsorbidos 0,294
Moles desorbidos 0,398
Tipo micropreconcentrador Capa
Miligramos de zeolita 5,452
Caudal adsorcién (ml/min) 5
Caudal desorcion (ml/min) 2
Temperatura adsorcion (°C) -5
Temperatura desorcion | Pt 100 108
(°c)
FLU 0,741
PFC 15,78
t, (min) 31,8
t; (min) 68,8
Moles adsorbidos 0,266
Moles desorbidos 0,383
Tipo micropreconcentrador Capa
Miligramos de zeolita 3,271
Caudal adsorcién (ml/min) 5
Caudal desorcién (ml/min) 2
Temperatura adsorcion (°C) 25
Temperatura desorcion | Fuente | >150
(°C) tension
FLU 0,937
PFC 10,17
t, (min) 22,6
t;(min) 26,2
Moles adsorbidos 0,151
Moles desorbidos 0,207
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PRECON_16 (23_F_B)

2E07 Tipo micropreconcentrador Capa
e Miligramos de zeolita 3,271
' Caudal adsorcién (ml/min) 5
LEOT Caudal desorcién (ml/min) 2
T LE07 Temperatura adsorcion (°C) 25
% 8,E-08 Temperatura desorcion | Fuente | >150
£ 6508 (°c) tensién
c O
= 1508 FLU 0,955
' PFC 31,76
2508 t, (min) 25,4
0,E+00 T : . t; (min) 28,4
0 A0 100 150 Moles adsorbidos 0,139
Tiempo (min)
Moles desorbidos 0,208
PRECON_17 (23_F_B)
1407 Tipo micropreconcentrador Capa
' Miligramos de zeolita 3,271
12807 Caudal adsorcion (ml/min) 5
1,06-07 Caudal desorcién (ml/min) 2
E 8 0608 Temperatura adsorcion (°C) 25
2 Temperatura desorciéon | Fuente | >150
% 6,0E-08 (°C) tension
T 40608 FLU 0,945
20608 PFC 30
ty, (min) 24,7
o 0 56 160 1;0 £ (min) 28,1
Tiempo (i) Moles adsorbidos 0,133
Moles desorbidos 0,191
PRECON_18 (10_M_B)
3,00£-07 Tipo micropreconcentrador Capa
Miligramos de zeolita 4,815
2,508-07 Caudal adsorcién (ml/min) 5
2 00E-07 Caudal desorcién (ml/min) 2
T ' Temperatura adsorcion (°C) 25
2 1,50E-07 Temperatura desorcién | Fuente 150
§ (°C) tension
£ 100E07 FLU 0,922
5 00508 PFC 49,19
t, (min) 42,2
0,00E+00 t; (min) 49,3
0 50 100 150 200 250 300 Moles adsorbidos 0,291
Tiempo {min) Moles desorbidos 0,357
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PRECON_19 (10_M_B)

7E-08

6E-08

e —

50 100 150 200 250

Tiempo {min)

PRECON_20 (10_M_B)

30607
25607
20607
1,56-07

1,0E-07

Intensidad

5,0E-08
0,0E400

5,008

|

50 100 150 200

Tiempo (min)

PRECON_21 (10_M_B)

1,0E-07

8,0E-08

6,0E-08

4,0E-08

Intensidad

2,0£-08

0,0E400

-2,06-08

_

50 100 150 200 250

Tiempo {min)

Tipo micropreconcentrador Capa
Miligramos de zeolita 4,815
Caudal adsorcién (ml/min) 2
Caudal desorcién (ml/min) 10
Temperatura adsorcion (°C) 25
Temperatura desorciéon | Fuente 150
(°C) tension
FLU 0,923
PFC 11,33
t, (min) 89
t; (min) 100
Moles adsorbidos 0,224
Moles desorbidos 0,098
Tipo micropreconcentrador Capa
Miligramos de zeolita 4,815
Caudal adsorcién (ml/min) 5
Caudal desorcién (ml/min) 2
Temperatura desorcion (°C) 25
Temperatura adsorcion | Fuente 150
(°C) tension
FLU 0,897
PFC 59,27
ty, (min) 36,3
t; (min) 44,23
Moles adsorbidos 0,225
Moles desorbidos 0,454
Tipo micropreconcentrador Capa
Miligramos de zeolita 4,815
Caudal adsorcién (ml/min) 5
Caudal desorcion (ml/min) 2
Temperatura adsorcion (°C) 25
Temperatura desorcidon | Fuente 150
(°C) tension
FLU 0,866
PFC 23,5
ty, (min) 37,2
t; (min) 53,2
Moles adsorbidos 0,200
Moles desorbidos 0,401
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PRECON_22 (10_M_B)

Tipo micropreconcentrador Capa
2,0e-07 Miligramos de zeolita 4,815
| Caudal adsorcién (ml/min) 5
- 1,507 Caudal desorcién (ml/min) 2
3 Temperatura adsorcion (°C) 25
'g 1,0E-07 Temperatura desorcién | Fuente | 150
= (°C) tension
" 50£08 FLU 0,907
PFC 38,37
0,0E+00 - : . : L (m_in) 32,2
0 50 100 150 200 t; (min) _ 38,5
Tiempo (min) Moles adsorbidos 0,208
Moles desorbidos 0,533
PRECON_23 (11_M_B)
1,00E-07 Tipo micropreconcentrador Capa
Miligramos de zeolita 2,635
8,00E-08 Caudal adsorcién (ml/min) 5
Caudal desorcién (ml/min) 2
3 6.00£08 Temperatura adsorcion (°C) 25
t Temperatura desorciéon | Fuente | 105
E 4,00e08 (°C) tension
] FLU 0,878
2,00E-08 PFC 16,6
p— \ t, (min) 27,9
R 0 % 10 150 20 2% £ (min) 42
Tiempo (min) Moles adsorbidos 0,185
Moles desorbidos 0,199
PRECON_24 (11_M_B)
12E07 Tipo micropreconcentrador Capa
Miligramos de zeolita 2,635
LoE07 Caudal adsorcion (ml/min) 5
8,0E.08 Caudal desorcién (ml/min) 2
s Temperatura adsorcion (°C) 25
% 0,008 Temperatura desorciéon | Fuente 105
g 4,06-08 (°C) tension
FLU 0,891
208 PFC 12,27
0,0E+00 ‘T'"_J ‘ ; ; | t, (min) 32,3
50 100 150 200 250 t, (min) 47,1
SO0 Tiempo (min) Moles adsorbidos 0,207
Moles desorbidos 0,356
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PRECON_25 (11_M_B)

Intensidad

7E-08

6E-08

5E-08

4E-08

3E-08

2E-08

1E-08

0

50 100 150 200 250
Tiempo (min)

PRECON_26 (30_M_B)

Intensidad

2,007
18E-07
16E-07
14E07
12£07
10E-07
8,0E-08
6,0E-08
4,0E-08
2,06-08
0,0E+00

\

Y

50 100 150 200
Tiempo (min)

PRECON_27 (30_M_B)

Intensidad

1RE07
1.6E-07
14E07
1,2E07
1OE-07
80008
60608
4,0E-08
2,0E-08
0,0E 40

50 100 150 200 250
Tiempa [min)

Tipo micropreconcentrador Capa
Miligramos de zeolita 2,635
Caudal adsorcién (ml/min) 5
Caudal desorcion (ml/min) 2
Temperatura adsorcion (°C) 25
Temperatura desorcion | Fuente 105
(°C) tension
FLU 0,894
PFC 12,27
ty, (min) 30,8
t;(min) 43,5
Moles adsorbidos 0,192
Moles desorbidos 0,289
Tipo micropreconcentrador Capa
Miligramos de zeolita 3,725
Caudal adsorcién (ml/min) 5
Caudal desorcién (ml/min) 2
Temperatura adsorcion (°C) 25
Temperatura desorcion | Fuente | 120
(°C) tension
FLU 0,822
PFC 43,29
t, (min) 33,2
t; (min) 40,3
Moles adsorbidos 0,186
Moles desorbidos 0,276
Tipo micropreconcentrador Capa
Miligramos de zeolita 3,725
Caudal adsorcién (ml/min) 5
Caudal desorcién (ml/min) 2
Temperatura adsorcion (°C) 25
Temperatura desorcion | Fuente | 120
(°C) tension
FLU 0,920
PFC 38,6
t, (min) 33,6
t; (min) 40,9
Moles adsorbidos 0,185
Moles desorbidos 0,288
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PRECON_28 (30_M_B)

Intensidad

1BE07
1,6E-07
14E-07
1,2E07
1,007
8,0E-08
6,0E-08
4, 0E-08
2 0E-08
0,0E+00

50

100

Tiempo (min)

PRECON_29 (30_M_B)

150

Intensidad

30E07
25E07
20E07
15607
10E-07
5J0E-03

(,0E+00

30

PRECON_30 (30_M_B)

100
Tiempa [min)

200

Intensidad

30607
25607
2 0E07
15607
1,067
5,0E-08

0,0E+00

I\

5l

100 150

Tierpa {min)

200

250

Tipo micropreconcentrador Capa
Miligramos de zeolita 3,725
Caudal adsorcién (ml/min) 5
Caudal desorcién (ml/min) 2
Temperatura adsorcion (°C) 25
Temperatura desorcion | Fuente 120
(°C) tension
FLU 0,930
PFC 37,3
t, (min) 33,3
t; (min) 40,6
Moles adsorbidos 0,184
Moles desorbidos 0,277
Tipo micropreconcentrador Capa
Miligramos de zeolita 3,725
Caudal adsorcion (ml/min) 5
Caudal desorcién (ml/min) 2
Temperatura adsorcion (°C) 25
Temperatura desorciéon | Fuente | 170
(°C) tension
FLU 0,916
PFC 58,3
ty, (min) 29
t; (min) 35
Moles adsorbidos 0,158
Moles desorbidos 0,259
Tipo micropreconcentrador Capa
Miligramos de zeolita 3,725
Caudal adsorcién (ml/min) 5
Caudal desorcién (ml/min) 2
Temperatura adsorcion (°C) 25
Temperatura desorcién | Fuente | 170
(°C) tension
FLU 0,916
PFC 61,6
t, (min) 29,9
t; (min) 36,5
Moles adsorbidos 0,164
Moles desorbidos 0,250
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PRECON_31 (30_M_B)

3 0E-07 Tipo micropreconcentrador Capa
| BE-07 Miligramos de zeolita 3,725
1,6E-07 Caudal adsorcion (ml/min) 5
1,407 Caudal desorcién (ml/min) 2
2 L0 Temperatura adsorcién (°C) 25
£ LOED? Temperatura desorcion | Fuente | 170
£ 80608 o .
o (°C) tension
S.0E05 FLU 0,940
;E:gi \ PFC 55,6
0,0E400 — ty (mfn) 47,3
0 0 4 6 80 100 120 t; (min) 54,9
Tiempo 8min) Moles adsorbidos 0,328
Moles desorbidos 0,347
PRECON_32 (Reactor lecho fijo)
7E-08 Tipo micropreconcentrador Silicalita
6E.08 Miligramos de zeolita 4,8
Caudal adsorcién (ml/min) 5
- SE-08 Caudal desorcién (ml/min) 2
S 4E-08 Temperatura adsorcion (°C) 25
(7] .z
5':.’- 3E.08 Temperatuora desorcion | Horno 100
£ (°c)
2E-08 FLU 0,438
1E-08 PFC 11,77
0 t, (min) 19,7
4 T 1 T 1 1 .
0 100 200 300 400 500 ts (mm) - 24,6
. . Moles adsorbidos 0,257
Tiempo 8min) -
Moles desorbidos 0,304
PRECON_33 (Reactor lecho fijo)
1,6E-07 Tipo micropreconcentrador Silicalita
Miligramos de zeolita 4,8
1,4E-07 — -
Caudal adsorcién (ml/min) 5
1,28-07 Caudal desorcién (ml/min) 2
° 1,08-07 Temperatura adsorcion (°C) 25
E 8,0E-08 Temperatura desorciéon | Horno 150
£ 6,0E-08 (*c)
= { FLU 0,503
4,0E-08
\ PFC 28,5
2,0E-08 \ t, (min) 23,9
0,0E+00 . . 1 t; (min) 57,2
0 100 200 300 Moles adsorbidos 0,279
Tiempo (min) -
Moles desorbidos 0,760
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PRECON_34 (10_J_A)

Miligramos de zeolita Vacio
7,0E-10

Caudal desorcién (ml/min) 2

6,0E-10 Volumen muerto (ppm *min) 176575

5,0E-10
V

4,0E-10

3,0E-10

Intensidad

2,0E-10

1,0E-10

0,0E+00 = T
0 Tiem&g‘](min) 40

PRECON_35 (10_J_A)

6,0E-10 Miligramos de zeolita Vacio

Caudal desorcién (ml/min) 2

30610 / Volumen muerto (ppm*min) 188319

4,0E-10 ’

3,0E-10

Intensidad

2,0E-10

1,0E-10

J (-

0,0E+00 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

PRECON_36 (10_J_A)

6E-10 Miligramos de zeolita Vacio

Caudal desorcién (ml/min) 2

5E-10

Volumen muerto (ppm *min) 204060

4E-10

3E-10

Intensidad

2E-10

1E-10

0 F T T 1

0 20 40 60
Tiempo (min)
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PRECON_37 (10_J_A)

6E-10 Miligramos de zeolita Vacio
5E-10 Caudal desorcién (ml/min) 2
Volumen muerto (ppm* min) 148011

4E-10

3E-10

2E-10

Intensidad

1E-10 l

0 20 40 60
Tiempo (min)

PRECON_38 (12_J_A)

6610 Tipo micropreconcentrador Manual

Miligramos de zeolita

SE-10 Caudal adsorcién (ml/min) 5
‘10 /ﬁl Caudal desorcién (ml/min) 2
E / Temperatura adsorcion (°C) 25
E 3610 Temperatura desorciéon | Fuente 120
E ’ (°C) tension
2E-10 FLU 0,554
110 PFC 1,125
\ t, (min) 0
0 ‘ : : : ts (min) 12,5
0 20 40 60 80 Moles adsorbidos 0,058
Tiempo (min) Moles desorbidos 0,096
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Calibracién caudal de 2 ml/min

6,0E-09
5,0E-09
4,0E-09
3,0E-09
2,0E-09
1,0E-09
0,0E+00

Intensidad

rl
.
J \
0 20IOO 40I00 6OIOO

Tiempo (seg)

Intensidad

6E-09

5E-09
4E-09

3E-09

2E-09

1E-09

Donde la ecuacién de la recta que relaciona la intensidad de la sefial con las ppm es:

Intensidad = 1,0E-11* ppm - 2,3E-10 donde la pendiente de la recta tiene unidades de
A/ppmy el término independiente A

O lo que es lo mismo: ppm =9,7 E+10 * Intensidad + 22,3 donde la pendiente de la recta tiene
ahora unidades de ppm/Ay el término independiente ppm. Esta es la ecuacidn que realmente
se us6 para calibrar los datos que obteniamos del espectrémetro de masas para este caudal de

2 ml/min.

Calibracién caudal de 5 ml/min

6,0E-09

5,0E-09

4,0E-09

i

A

3,0E-09

Intensidad

2,0E-09

s
~

1,0E-09

0

0,0E+00 -—Lr—v—vL—\

1000 2000 3000 4000 5000
Tiempo (seg)

Intensidad

6,0E-09
5,0E-09
4,0E-09
3,0E-09
2,0E-09
1,0E-09
0,0E+00
-1,0E-09

200

400 600

ppm

Donde la ecuacidén de la recta que relaciona la intensidad de la sefial con las ppm es:

Intensidad = 1,0E-11* ppm - 5,3E-10 donde la pendiente de la recta tiene unidades de
A/ppmy el término independiente A.
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O lo que es lo mismo: ppm = 9,9 E+10 * Intensidad + 5,2 donde la pendiente de la recta tiene

ahora unidades de ppm/Ay el término independiente ppm. Esta es la ecuacidn que realmente

se uso para calibrar los datos que obteniamos del espectrémetro de masas para este caudal de
5 ml/min.

Calibracion caudal de 10 ml/min

1,0E-08 1,00E-08
9,0E-09 9,00E-09 /0
8,0E-09 8,00E-09 e
- 70E-09 o 7/00E-09
8 6,0E-09 £ 6,00E-09 7
g 5,0E-09 @ 5,00E-09
£ 40609 g 4,00E-09 #
3,0E-09 3,00E-09
2,0E-09 2,00E-09 /
1,0E-09 1,00E-09
0,0E+00 T L — 1 0,00E+00 / T T 1
0 2000 4000 6000 0 200 400 600
tiempo (seg) ppm

Donde la ecuacién de la recta que relaciona la intensidad de la sefial con las ppm es:

Intensidad = 1,8E-11* ppm + 2,8E-10 donde la pendiente de la recta tiene unidades de
A/ppmy el término independiente A

O lo que es lo mismo: ppm = 5,5 E+10 * Intensidad — 1,5 donde la pendiente de la recta tiene

ahora unidades de ppm/Ay el término independiente ppm. Esta es la ecuacidn que realmente
se usoé para calibrar los datos que obteniamos del espectrémetro de masas para este caudal de
10 ml/min.
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ANEXO VIIl. CALIBRACION DEL MICROCANTILEVER COMO SENSOR DE

HEXANO

En esta primera grafica se relaciona la caida de frecuencia debido a la adsorcion del
analito (hexano) en el material nanoporoso (Silicalita) que recubre el cantiléver. Esta grafica
sirve de calibraciéon para los experimentos de proconcentracién en donde se utiliza el

cantiléver como sensor.

-160
-180

—~—

concentracion de hexano (ppmV)

llustracion 32. Grdfica en el que se relaciona la caida de frecuencia con la concentracion de hexano (ppmV).

Esta segunda grafica representa la variacion de la frecuencia de resonancia (Hz) del
microcantilever con el tiempo indicando aproximadamente la concentracién de hexano

(ppmV) que corresponde a cada frecuencia de resonancia.

20 40 60 80 100 120

100 ppmV

/ 200 ppmV

/ 300 ppmV

/

L 500 ppmV I
wﬁ’_]

=

tiempo (min)

llustracion 33. Grdfica en el que se grdfica representa la variacion de la frecuencia de resonancia del microcantilever

con el tiempo.
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