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Sistema portatil para determinar compuestos orgéni-
cos volatiles en suelos. e
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diante la tecnologia de pelicula delgada: sputtering;
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DESCRIPCION

Sistema portatil para determinar compuestos organicos volatiles en suelos.
Sector de la técnica

La presente invencién relata la determinacién de compuestos orgénicos volatiles (COVs) absorbidos
en suelos.

- Sistema semiconductor integrado portatil (array de sensores).
- Instrumentacion electrénica avanzada.
- Analisis quimico de compuestos orgdnicos volétiles in situ.

Estado de la técnica

Es bien conocido la existencia de métodos analiticos para diagnosticar la contaminacién de suelos
por compuestos organicos volatiles. En la actualidad, la técnica méas utilizada es la cromatografia en
sus diferentes versiones: TLC (Cromatografia de capa delgada), CG (Cromatografia de gases) o HPLC
(Cromatografia liquida de alta resolucién) y especialmente HRGC/MS (Cromatografia de gases de alta
resolucién/espectrometria de masas o HPLC/DAD (Cromatografia liquida de alta resolucién/ Detector
array de diodos) [Acilu, M. Bargos, TX. San Vicente y col. Contaminated Soil 95, Procof the Fifth
Intemational FZK/TNO Conference on Contaminated Soil, Vol. 1, (1995) 481 (ISBN 0-7923-3798-0].
Métodos méviles son también utilizados, tales como: GC/MS para analizar compuestos orgédnicos, IR
para alifiticos y arométicos hidrocarburos. Para PAH, PCP e hidrocarburos alifaticos son usados los
métodos de ensayo inmunolégico y sonda laser [Christine Eberle. Contaminated Soil ‘95, Proc. of the
Fifth Intemational FZK/TNO Conference on Contaminated Soil, Vol. 1, (1995) 463 (ISBN 0-7923-3798-
0)]. Presentan problemas tales como, elevado coste y tamafio y largos tiempos de analisis por lo que es
dificil llevar a cabo las medidas in situ y en tiempo real.

En los ultimos anos se han desarrollado alternativas a las técnicas convencionales de deteccion ci-
tadas anteriormente, consiguiéndose sistemas de medida més rapidos y baratos capaces de identificar y
cuantificar compuestos volatiles de forma continua y en tiempo real. Es bien conocido, por ejemplo, en
WO093/03355 y WO86/01599 y W095/23335 que es posible detectar compuestos voldtiles, tales como
sabores, olores y aromas, en alimentos y bebidas mediante medida directa o indirecta de la resistencia
a través de un array de sensores, estando cada sensor formado por un polimero semiconductor que al
interaccionar con el compuesto volatil cambia su resistencia. Pero presentan la problematica de la corta
vida del polimero semiconductor que actiia como sensor y la imposibilidad de vaporizar los compuestos
orgéanicos volatiles disueltos en agua por tener que trabajar a temperatura ambiente.

Recientemente, los autores, han conseguido determinar compuestos organicos volatiles en suelos, tales
como, cloroformo, benceno, tolueno, propanal, metil-etil-cetona y octano, mediante un dispositivo que
se apoya también en la idea de multisensores resistivos con estructura matricial, pero basados en 6xidos
semiconductores con diferentes grados de material dopante en su interior. Cada elemento sensor tiene una
diferente respuesta a un determinado compuesto orgdnico volatil o a una mezcla de ellos. De tal manera
que una huella de diferentes compuestos organicos volatiles adsorbidos en suelos puede ser construida
a partir de la respuesta dada por los sensores que constituyen el sistema multisensor [Horrillo, M.C.,
Getino, J., Gutiérrez, J. et al. Proc. Furosensors X, Vol. 2 (1996) 669 (ISBN 90-803282-1-9); Getino,
J., Horrillo, M.C., Gutiérrez, J. et al. ESSDERC’96, Proc. 26 th European Solid State Device Research
Conference (1996) 899 (ISBN 2-86332-196-X).

Es bien conocido analizar los datos de un array de sensores de este tipo usando una red neuronal
(GB-2 239 094) y técnicas de reconocimiento de patrones (PARC) (W093/03355). Técnicas de andlisis
de componente principal (ACP) y redes neuronales artificiales (ANNs) han sido utilizadas para la cla-
sificacién de compuestos, asi como andlisis multicomponente en mezclas [Gardner, J.W., Sensors and
Actuators B, 4 (1991) 109 and Sensors and Actuators, 9 (1992) 9; Getino, J., Horrillo, M.C., Gutiérrez,
J., et al. Proc. Eurosensors X, Vol. 2 (1996) 673 (ISBN 90-803282-1-9)].

La presente invencién constituye un notable avance del procedimiento descrito en la patente de array
de sensores formado por polimeros semiconductores ya que aqui la sonda detectora, formada por un
array de sensores de 6xidos metélicos, con o sin dopante, integrados en un mismo sustrato de alimina y
con sistema de calefaccién incorporado, tiene capacidad de determinar compuestos organicos volatiles en
suelo con alto contenido en humedad, en modo continuo e in situ (sistema enterrable) o también conec-
tado a un sistema de extraccidon de volatiles, con alta sensibilidad y aceptable selectividad y fiabilidad,
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obteniéndose una senal multifactorial “huella” que puede ser interpretada en términos de medida global
para las principales familias de los compuestos volatiles detectados en suelos.

Descripcion de la invenciéon

La presente invencion suministra un sistema para determinar compuestos organicos volatiles en suelos
mediante un array de sensores semiconductores de estado sélido capaz de medir a altas temperaturas,
“in situ”, en continuo y en tiempo real. El sistema de medida estd formado por las siguientes partes:

a) Sonda detectora, constituida por 16 elementos sensores resistivos preparados mediante la tecnologia
de pelicula delgada: sputtering o pulverizacién catédica sobre un sustrato de alimina circular de
25’4 mm. El material base es un éxido semiconductor, tipo-n, no dopado o dopado con diferentes
materiales catalizadores.

b) Sistema de calefaccién, controlado e incorporado en la cabeza multisensora, con posibilidad de
alcanzar hasta 700°C.

¢) Camara de test de acero inoxidable con entrada y salida de gas.

d) Software y equipo informdtico para la adquisicién, tratamiento y anélisis de datos, con presentacién
en pantalla de la composicién de gases.

A) Sonda multisensora.

El multisensor es disennado sobre un sustrato de alimina a partir de un juego de méscaras realizadas
también en este material. El sustrato es circular de una pulgada de didmetro y sobre él se depositan en
forma radial los 16 elementos sensores.

La técnica, para depositar los 6xidos semiconductores que acttian como sensores asi como los mate-
riales conductores para los contactos o dopado del semiconductor, es la de tecnologia de pelicula delgada,
sputtering o pulverizacion catédica del tipo radiofrecuencia y modo magnetron. Este método de prepa-
racién tiene las ventajas de ser limpio y reproducible, puesto que se pueden controlar de forma automatica
todos los pardametros durante el deposito. Los pardmetros fundamentales que se controlan mientras se
realiza el proceso de depédsito son los siguientes:

- Distancia dnodo-catodo: 60 mm
- Presién total del plasma: 0.5 Pa
Potencia de r.f. 150 W

- Relacién de flujo Ar/Oq

a) 85/15 para 6xidos semiconductores.

En este tipo de 6xidos semiconductores que actiian como sensores es fundamental que no sean este-
quiométricos en el momento de su obtencion, ya que es muy importante que sean preparados con vacantes
de oxigeno en su composicién para que posteriormente reaccionen de modo reversible con el oxigeno at-
mostérico.

b) 100 de Ar/Oy para metales: dopantes y contactos

Los materiales aditivos se introducen en muy pequenas concentraciones con el motivo de hacer mas
sensible y selectivo al sensor a un determinado compuesto. En si el éxido semiconductor ya es un cata-
lizador para un gas determinado en base a su composicién y morfologia. Pero el problema es que estos
oxidos son mas o menos sensibles a casi todos los gases que se encuentran en una atmésfera determinada.
De ahi que se introduzcan estos dopantes catalizadores para poder determinar de un modo mejor las
diferentes sensibilidades cruzadas que aparecen en una mezcla gaseosa.

Es muy importante que estos catalizadores sean difundidos lo més préximos a la superficie semicon-
ductora, puesto que para este tipo de sensores resistivos, que se basan en la modulacién eléctrica de la
conductividad en presencia de gases, los procesos de interaccién sélido-gas se producen en la superficie
(primeras capas) del semiconductor.

El proceso desde el inicio hasta el final del depésito, para cada uno de los sensores que constituyen el
multisensor, es el siguiente:
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1) Sensores sin dopar del multisensor

a) Depdsito del 6xido semiconductor: SnOsq, TiO2, WO3 (material base del sensor) con un espesor
determinado. Para ello se dispone de una maéscara radial. Cada radio es un elemento sensor
con dimensiones de 6 mm x 2 mm.

2) Sensores dopados del multisensor

a) Depdsito del 6xido semiconductor con la méscara radial continua con un determinado espesor.

b) Se deposita el material dopante, que generalmente es un metal noble: Pt, Pd, Al, In, Cr,
Ti, Ag, como capa intermedia discontinua, con una méscara como la anterior pero punteada.
Cada agujero o punto en la méscara tiene un didmetro de 0.4 mm y la distancia entre agujeros
es también de 0.4 mm. El depésito de dopante se controla por tiempo de sputtering (tiempos
muy pequeiios, de 5 a 20 s).

¢) Depésito de otra capa de 6xido semiconductor del mismo espesor que la primera capa preparada
(estructura sandwich).

d) Depésito de Pt o Au como contactos eléctricos para ello se dispone de la respectiva méscara
de contactos; uno de los contactos es comtun a todos los elementos sensores.

Los espesores que se depositan estdn dentro del rango de pelicula delgada, entre 100 y 500 nm para
el 6xido semiconductor y para el dopante entre 2 y 10 nm.

Seguidamente de la preparacién se lleva a cabo el tratamiento térmico o proceso de recocido a 650°C
durante 3 horas en aire sintético. Sus misiones fundamentales son controlar la morfologia del semicon-
ductor policristalino en cuanto estequiometria y tamano medio de grano y para los sensores dopados
la difusién de la pelicula discontinua de catalizador hacia la superficie y la idénea distribucién de las
particulas catalizadoras sobre las del semiconductor para la posterior deteccién de los gases. También se
controla la estabilidad de la resistencia del semiconductor en aire (ya que actuard como linea base) antes
de ser sometido a cualquier tipo de gas problema. Las resistencias del semiconductor en aire sintético
son del orden de Megaohmios.

Por otra parte durante este proceso de recocido se absorben ionicamente, especies de oxigeno (O™,
O7), procedentes del oxigeno atmosférico, en las vacantes de oxigeno del semiconductor creadas durante
la preparacién que posteriormente reaccionaran con los gases reductores para provocar una disminucién
de la resistencia del semiconductor debido a un aumento del niimero de portadores en la banda de con-
duccién del mismo. Si el gas a detectar es oxidante lo que hace es competir con las especies de oxigeno
adsorbidas produciendo un aumento de la resistencia del semiconductor por captar electrones de la banda
de conduccién del mismo.

En nuestro caso los compuestos organicos volatiles que medimos son reductores y por lo tanto se estan
llevando a cabo reacciones de oxidacién en la superficie del éxido semiconductor debido a la interaccién
gas-solido establecida.

Un proceso de detecciéon para compuestos organicos volatiles constaria de dos fases:

1) Reaccién del oxigeno atmosférico, en sus formas O~ y O™, con las vacantes de oxigeno creadas
durante la preparacién mientras se lleva a cabo el tratamiento térmico.

2) Reaccién del COV con estas especies de oxigeno, sobre todo con las especies O~ por ser las més reac-
tivas y predominantes para la temperatura a la que trabajan estos sensores para estos COVs, que
preferentemente atacan los enlaces C-C y ademés producen reacciones de oxidaciéon obteniéndose
diferentes compuestos oxidados, como por ejemplo acido o propanol desde propanal o bien acetal-
dehido y etano desde la escisién oxidativa de la metil-etil-cetona.

B) Sistema de calefaccion controlado.

Un calentador eléctrico es utilizado para conseguir la temperatura de operacién requerida en funcién
de la temperatura éptima de cada gas. Es importante tener en cuenta que los dos criterios que se tienen
para poder conseguir selectividad en una mezcla son: la temperatura de operacién (puesto que cada gas
tiene su temperatura éptima de deteccién) y por otra parte el criterio de dopado ya comentado anterior-
mente.
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Con este sistema de calefaccién que va incorporado en la cabeza multisensora se puede llegar a obtener
temperaturas hasta de 700°C.

Este calentador eléctrico esta incorporado en un material ceramico aislante que lo separa del multisen-
sor. También va aislado de las paredes de acero inoxidable del sistema de medida por material cerdmico.
Las conexiones eléctricas tanto del sistema de calefaccién como las del array de sensores finalizan en un
conector DB-25. El calentador esta calibrado para el rango de temperatura de operacién de los sensores.

C) Cdmara de test en acero inozidable con entrada y salida de gases.

En esta cdmara es donde va colocado el multisensor, el calentado eléctrico, los materiales aislantes y
ademas es de donde salen todas las conexiones eléctricas para llevar a cabo las medidas eléctricas. Esta
camara puede ser enterrable en el suelo.

Es realizada en acero inoxidable para que no exista ningun tipo de reaccién entre los gases a medir y
el material porque si no fuera asi daria lugar a confusiones en la medida por la corrosién del material.

Dentro de este reactor se encuentra la cAmara test de gas que tiene un volumen de 30 cc. Esta cdmara
es tan pequefla para conseguir tiempos cortos de respuesta al gas y de recuperacién en aire por cada
Sensor.

D) Software y equipo informdtico para la adquisicion, tratamiento y andlisis de datos, con sequimiento
en pantalla de la composicion de gases.

La toma de datos, valores de voltaje que son funcién de la resistencia y de la temperatura, se hace
de modo automadtico mediante una tarjeta PCMCIA que va incorporada en el ordenador portétil y el
correspondiente software de gestién. El control de temperatura se hace mediante salida relé.

El tratamiento y andlisis de datos se lleva a cabo mediante métodos de reconocimiento de patrones
(RP) que estén incorporados en el software del ordenador para llevar a cabo la discriminacién quimica.

La clasificacién de componentes individuales se realiza mediante la técnica de andlisis de componentes
principales (ACP) o la de redes neuronales artificiales (ANNs).

Para el andlisis de mezclas de COVs se emplean métodos de andlisis multivariable (AMV)y también
redes neuronales. Para llevar a cabo un AMV, primero se linealizan las respuestas y después se apli-
can métodos de regresién lineal multivariante, como son: minimos cuadrados clasicos (MCC), minimos
cuadrados inversos (MCI), regresién de componentes principales (RCP) y minimos cuadrados parciales
(MCP).

Las mismas prestaciones que se obtienen en local, es decir, toma de datos, anélisis de datos y re-
configuracién del sistema se pueden obtener mediante control remoto a través de RTC (red telefénica
conmutada), via satélite, via radio o via GSM (telefonia mévil digital).

Descripcién detallada de los dibujos

Para completar la descripcion que se esta realizando y con objeto de ayudar a una mejor comprension
de las caracteristicas del invento, se acompana a la presente memoria descriptiva, como parte integrante
de la misma, las siguientes figuras:

Figura 1 - Muestra una seccién en alzado y en perspectiva del sistema integrado de medida.

1- Entrada de gas
2- Salida de gas
3- Sonda multisensora
4- Calentador eléctrico
5- Material aislante cerdmico compacto
6- Material aislante cerdmico poroso
7- Alimentacion y senales eléctricas
Figura 2 - Muestra la vista en planta de la sonda multisensora con 16 elementos sensores (cada uno de
ellos viene representado por A) depositados sobre un sustrato de alimina. También se observan

los electrodos de contacto de cada sensor (C) y el electrodo central comin (B) para poder llevar a
cabo las medidas eléctricas.
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Figura 3 - Diagrama de bloques del proceso

- Sistema de medida multisensor

- PC
5 a- Control de temperatura
b- Sistema de adquisicién de datos
¢- Acondicionamiento de la sefial
d- Tratamiento de datos
e- Presentacion en pantalla

10
- Control remoto

Figura 4- Representacién de las sensibilidades de un multisensor para diferentes compuestos orgdnicos
volatiles absorbidos en suelos: benceno, tolueno, cloroformo, propanal, metil-etil-cetona y octano.

15  Figura 5- Clasificacién de benceno (b), tolueno (t), cloroformo (c), propanal (p), metil-etil-cetona (m)
y octano (o) por el método de anglisis de componentes principales (ACP).

Figura 6- Resultados del andlisis realizado por el método de regresion multivariante MCR, para una
mezcla de cuatro componentes en aire: a) benceno, b) tolueno, c)octano y d) propanal. (o) son las
concentraciones reales y (x) las predichas por el método y las barras son los intervalos de prediccién

20 para un nivel de significado del 95%.

Ejemplo de realizacion de la invencién

Para el ejemplo que se describe a continuacién se ha utilizado como sonda multisensora la constituida
25 por 16 sensores con los siguientes materiales depositados sobre aliimina.

No. Sensor Material Semiconductor Dopante
50 1 SnO2(1 capa - 200 nm.) -
2 SnO2(1 capa - 200 nm.) -
3 SnO2(1 capa - 200 nm.) -
% 4 SnO2(1 capa - 200 nm.) -
5 Sn04(2 capas - 100 nm. cada una) Al(205s)
40 6 Sn04(2 capas - 100 nm. cada una) Al(155)
7 Sn04(2 capas - 100 nm. cada una) Al(10s)
5 8 Sn04(2 capas - 100 nm. cada una) Al (55)
9 Sn04(2 capas - 100 nm. cada una) Pt(20s)
10 Sn04(2 capas - 100 nm. cada una) Pt(15s)
” 11 Sn04(2 capas - 100 nm. cada una) Pt(10s)
12 Sn04(2 capas - 100 nm. cada una) Pt (55s)
55 13 Sn04(2 capas - 100 nm. cada una) Pd(20s)
14 Sn04(2 capas - 100 nm. cada una) Pd(15s)
60 15 Sn05(2 capas-100 nm. cada una) Pd(10s)
16 Sn04(2 capas-100 nm. cada una) Pd(15s)
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Con esta sonda multisensora se han detectado 6 compuestos orgénicos volatiles que se encuentran en
suelos, que son: benceno, tolueno, octano, propanal, metil-etil-cetona (MEC) y cloroformo. En la Fig.
4 se pueden apreciar los valores de sensibilidad alcanzados después de 20 minutos de exposicién a 100
ppm de cada uno de estos compuestos en aire, para un flujo de 200ml/min y a 300°C de temperatura,
observdndose que los valores mds altos de sensibilidad se obtienen para el propanal (aproximadamente
13000% para el sensor No.12) y la MEC (aproximadamente 2000% para el sensor No.2). Los valores més
bajos que se obtienen son para el cloroformo pero aun asi la sensibilidad es bastante buena. En general
las mejores respuestas se obtienen de los sensores dopados con Pt con las méas bajas cantidades de dopado
durante el depésito. El tiempo de respuesta varia entre 3 y 25 minutos, segiin el COV, para conseguir el
90% de la sensibilidad maxima (S(%)=Raire-Rgas/Reas x 100). Aunque es de resaltar que la deteccién de
cada COV por el sensor es inmediata.

Tratamiento de estos datos (resistencias) por el método de andlisis de componentes principales se ha
realizado para ver la clasificacién individual de estos COVs. Para ello se han cogido los 6 COVs, citados
anteriormente, en concentraciones de 50 a 250 ppm en aire sintético por experimento. El nimero de
experimentos realizados han sido 51 por COV y por lo tanto las observaciones globales han sido 306.
Las condiciones de cada experimento siempre han sido las mismas, es decir, 200 ml/min como flujo,
300°C como temperatura de operacién y tiempo de exposiciéon a cada COV de 20 minutos. En la Fig.
5 se observa una buena separacién de los 6 COVs: benceno (b), tolueno (t), cloroformo (c), octano (o),
propanal (p) y MEC (m), s6lo utilizando dos componentes principales (factores).

Aplicando una arquitectura determinada de red neuronal artificial (ANNSs) se obtuvo una probabilidad
de reconocimiento de cada COV por parte de la red del 100%, siendo esta probabilidad definida como la
relacién entre el nimero de respuestas correctas y el de muestras totales.

Por otra parte un ejemplo de aplicacién de andlisis de mezcla de COVs se muestra en la Fig. 6. Para
ello se ha aplicado el método de regresién multivariante MCR y se ha visto que para una mezcla de
benceno, tolueno, octano y MEC, los errores relativos de prediccién de las concentraciones varian entre
un 25 y un 30%.
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REIVINDICACIONES

1. Sistema portatil para determinar compuestos organicos volatiles en suelos caracterizado porque
estd formado por un conjunto de 16 elementos sensores que estan constituidos por materiales semicon-
ductores dopados y sin dopar colocados entre dos electrodos de contacto y donde cada elemento tiene
una conductividad modulada por la presencia de COVs.

2. Sistema portatil, segin reivindicacion 1, caracterizado porque los elementos sensores se encuen-
tran distribuidos en forma radial a través del sustrato, en dénde cada radio tiene unas dimensiones de
6 x 2 mm, estando cada uno de ellos constituido por un éxido semiconductor metalico, como material
base, preparado por pulverizacién catédica reactiva (sputtering). Si el elemento sensor estd dopado en-
tonces lleva una capa intermedia discontinua de puntos de dopante (0.4 mm de didmetro y 0.4 mm de
distancia entre ambos), entre dos capas del mismo espesor de éxido semiconductor, y es preparado por
pulverizacién catédica no reactiva.

3. Sistema portatil, segin reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque los electrodos de contacto,
de los elementos sensores, se preparan por pulverizacién catédica de Pt o Au con un electrodo central
comun a los 16 elementos sensores.

4. Sistema portétil, segin reivindicaciones 1, 2 y 3, caracterizado porque el multisensor, antes de
ser caracterizado eléctricamente, se somete a un tratamiento de recocido para difundir y distribuir el
material dopante discontinuo hacia la superficie del semiconductor.

5. Sistema portdtil, segin reivindicacién 1, caracterizado porque los sensores se encuentran inte-
grados en un unico sustrato circular de alimina que se mantiene a una alta temperatura controlada e
inferior a 700°C dentro del dispositivo.

6. Sistema portdtil, segin reivindicaciones anteriores, caracterizado por ser un conjunto formado
por sistema multisensor (array de sensores) -sistema calefactor- sistema para adquisicién y tratamiento
de datos con el que se obtiene un espectro de respuesta para cada compuesto individual o bien para una
mezcla de ellos.

7. Sistema portatil, segin reivindicaciones anteriores, caracterizado porque es un sistema de medida
enterrable capaz de trabajar “in situ”, en continuo, y en tiempo real de forma auténoma y puede obtener
informacién de los compuestos que se encuentran en suelos con alto contenido de humedad.
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