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1. ACRONIMOS:

e MOX : Metal oxido.

e U.E: Unidn Europea.

e ETD: Explosive Trace Detection (Deteccion de trazas de explosivo).

e ppm: Parte por millon.

e UVA: Universidad de Valladolid.

¢ NRBQ: Nuclear Radioldgico Biologico y Quimico

e R.D.: Real Decreto

e ANFO: Amonium Nitrate - Fuel Oil

e |UPAC: International Union of Pure Applied Chemistry

e TNT: 2-4-6Trinitrotolueno

e PENT: Tetranitrato de pentaeritritol

e DEGDEN: Dietilénglicol

e DNP: Difenilamina

e DNT: 2-4 Dinitrotolueno

e RDX: Ciclotrimetilentrinitramina

e NC: Nitrocelulosa

¢ NG: Nitroglicerina

e EGDN: Nitroglicol

e F.F.C.C.S.: Fuerzas y cuerpos de seguridad

e F.F.A A: Fuerzas Armadas

e FAA/TSA/DHS: Federal Aviation Administration /Transportation Security
Administration/ Department of Homeland Security.

Texto en formato "times new roman" tamafo 12

Comentarios de imagen y encabezamiento de tablas en formato "times new roman"
tamafio 11.



2. RESUMEN:

El presente trabajo consiste en analizar la posibilidad de utilizar sensores tipo MOXx
(semiconductores de 6xidos metalicos) en la construccion de un dispositivo “e-nose”
con la finalidad de detectar materiales de naturaleza explosiva. El trabajo se ha iniciado,
partiendo de un equipo de deteccion ya desarrollado "Beleronte I”” con el fin de estudiar,
mediante pruebas de laboratorio y campo, una version modificada del mismo a la que

nos referimos como "Belerofonte 11".

Este nuevo equipo ha sido evaluado respecto a sus capacidades analiticas de deteccion
y de respuesta cuantitativa frente a la molécula de NO,, adoptada como molécula diana

en la presencia de explosivos

El sistema de deteccidn estad conformado de forma simplificada, por un cabezal detector,
un transductor de sefial y un sistema de alimentacion de energia. Durante la realizacion
de los ensayos se han ido observando diferentes necesidades de modificacion del
equipo, algunas de ellas, como la modulacion de la sensibilidad de los sensores,
almacenamiento de datos y portabilidad del equipo, han sido solucionadas, mediante

implementos electrdnicos.

Para determinar la capacidad del equipo se han realizado pruebas en el laboratorio de la
sensibilidad del mismo a diferentes sustancias de tipo gaseoso (molécula diana y
posibles interferentes), evaluando: rango de concentraciones, velocidad de respuesta y
estabilidad de la medida, comportamiento frente a gases de diferente naturaleza
oxidante o reductora, ensayos frente a materiales de caracter explosivos, asi como una
prueba "test de campo™ en la que se utilizo el equipo en la deteccidn y caracterizacion

de gases post-explosion.



ABSTRACT:

The present paper consists of analyzing the possibility of using MOXx type sensors
(metal oxide semiconductors) in the construction of an "e-nose" device in order to
detect explosive materials. The work has started, from a detection equipment developed
"Belerofonte I" in order to study, through laboratory and field tests, a modified version

of the same one that we refer to as "Belerofonte I1".

This new equipment has been evaluated with respect to its analytical capacities of
detection and quantitative answer against the molecule of NO,, adopted like target

molecule in the presence of explosives.

The detection system is formed, like simplified way, by a detector head, a signal
transducer and a power supply system. During the execution of the tests have been
observed different needs of modification for the equipment, such as the modulation of
the sensitivity of the sensors, data storage and portability of the equipment, that have

been solved by electronic implements.

In order to determine the capacity of the equipment, the laboratory has been tested for
its sensitivity to different gaseous substances (target molecule and possible interferents),
evaluating: concentration range, response speed and stability of the measurement,
behavior against Gases of different oxidizing or reducing nature, tests against explosive
materials, as well as a "field test" test in which the equipment was used in the detection

and characterization of post-explosion gases.



3.INTRODUCCION:

En la actualidad, viene observandose un incremento global de actos violentos en
entornos masificados mediante el uso de explosivos debido a la relativa facilidad con
que estos materiales pueden ser fabricados a partir de sus precursores. EI nimero de
actos de terrorismo con ataques de explosivos en Europa se incrementé notablemente
como se ve en el gréfico I, entre los afios 2013 y 2015 [1], continuando esta tendencia

en las fechas actuales.

Figura 1. Amenaza de explosivos en el entorno europeo [1]

Este contexto ha supuesto para los ciudadanos de la U.E. un incremento de la
percepcion de alarma global, que a su vez se ha convertido en una demanda de
seguridad por parte de dichos ciudadanos hacia sus Gobiernos, esto ha motivado en los
correspondientes organismos, la necesidad de impulsar el desarrollo de sistemas de
deteccidn de explosivos que proporcionen la capacidad de deteccidn in situ y en tiempo

real como medida para la prevencion de amenazas terroristas.

La implementacion y uso de estos sistemas para la deteccién de mezclas explosivas
improvisadas, explosivos comerciales y precursores en puestos de control de
mercancias, de pasajeros y de edificios oficiales, son actividades realizadas por las

fuerzas de seguridad cada vez con mayor frecuencia.

La basqueda de sistemas de deteccion que presenten cualidades de sensibilidad,
selectividad, rapidez de respuesta, bajo nivel de falsas alarmas, bajo consumo de energia
y equipos de reducido tamario, se considera una prioridad de seguridad para todos los

paises.



La demanda de medios de deteccion por los organismos oficiales responsables de la
seguridad de los ciudadanos, implica obligatoriamente al &mbito cientifico y técnico,
por lo que cada vez es mayor el nimero de publicaciones en revistas especializadas a la
vez que también se incrementa la legislacion sobre comercializacion y deteccion de

explosivos [2-25].

La mayoria equipos de ETD en el mundo son espectrometros de ionizacion, debido a
que poseen las caracteristicas demandadas: elevada sensibilidad, rapidez de anélisis y
baja tasa de falsas alarmas, sin embargo en el entorno europeo hay una tendencia a
sustituir estos equipos en base a diferentes problematicas que plantean los mismos, alta
especializacion del personal que los maneja, tamafio, coste etc.... abriendo un abanico
de posibilidades al desarrollo de tecnologias ETD. Es por ello que actualmente el
disefio de “e-noses”, dispositivos que por combinacion de diferentes sensores permitan
el analisis en aire y la deteccién de material explosivo, incluso como sistemas de

analisis post-explosion.

3.1. Materiales explosivos:

Podemos encontrarnos con explosiones de origen fisico "explosiones nucleares" y

explosiones de origen quimico. "materiales explosivos detonantes o deflagrantes”

Las explosiones de naturaleza quimica o fisica se caracterizan por una subita liberacion
de energia en un muy corto periodo de tiempo. La absorcion de la energia térmica
liberada en la reaccion explosiva por compuestos gaseosos, generados o ambientales, da
lugar a una expansién de estos a elevada velocidad acompafiada de un considerable
aumento de presion que produce efectos mecanicos y sonicos conocidos como “onda

expansiva".

El concepto de material explosivo quimico, de interés para el desarrollo de este TFG,
comprende aquellos materiales puros o mezcla de sustancias, que excitados
convenientemente son capaces de reaccionar a gran velocidad. La energia liberada en la
reaccion de un material explosivo no es mayor que la que produce como combustible; la
diferencia esta en que se genera en muy corto espacio de tiempo. Este tipo de materiales
con la finalidad de aumentar la generacion de gases en la explosion y su capacidad de

trabajo, son disefiados para ser densos y contener en su formulacion oxigeno y/o
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nitrdgeno ademas para que los explosivos reaccionen suficientemente rapido deben

contener su propio aporte de oxigeno.[28]

Las

explosiones de materiales explosivos quimicos presentan procesos quimicos y

fisicos combinados

Quimico: Reacciones redox de elevada velocidad que dan lugar a la formacion
de compuestos gaseosos y liberacién de energia térmica en breve periodo de
tiempo.

Fisico: La absorcion de la energia liberada en la reaccion explosiva da lugar a
una expansion a elevada velocidad de compuestos gaseosos que produce efectos

mecanicos y sénicos conocidos como "onda expansiva".[26, 27]

Velocidad de reaccion:

La velocidad de reaccion en los materiales explosivos permite clasificarlos en:

Deflagrantes: La reaccion se transmite por el material a velocidad igual o inferior a
la velocidad de propagacion del sonido por el material.

Entre estos materiales explosivos, se encuentran los conocidos como polvoras o
propelentes.

Las pélvoras o propelentes son mezclas utilizadas principalmente como propulsores
de proyectiles en las armas de fuego y que bajo determinadas condiciones pueden
dar lugar a detonaciones.

Destacan como materiales de este apartado de interés para el trabajo a desarrollar:
la pdlvora negra, compuesta de determinadas proporciones de carbon, azufre y
nitrato de potasio. Y las denominadas pdlvoras sin humo, cuyos ingredientes
energéticos determina su clasificacion en polvoras de simple base (componente
energético nitrocelulosa), doble base (componentes energéticos nitrocelulosa y
nitroglicerina) y triple base (componentes energéticos nitrocelulosa, nitroglicerina y
nitroguanidina). [ 28]

Detonantes: La reaccion se transmite por el material a velocidad superior a la

velocidad de propagacion del sonido por el material [27, 28].


https://es.wikipedia.org/wiki/Proyectil
https://es.wikipedia.org/wiki/Arma_de_fuego
https://es.wikipedia.org/wiki/Carb%C3%B3n_vegetal
https://es.wikipedia.org/wiki/Azufre
https://es.wikipedia.org/wiki/Nitrato_de_potasio

DEFLAGRANTES DETONANTES
100 - 2.000 m/s 2.000 - 9.000 m/s
/ * Polvoras industriales. \/- Explosivos bajos: \
* Polvora negra. 2.000- 3.000m/s.
* Explosivos medios o industriales:

3.000 - 4500 m/s.

* Explosivos altos o militares:

4.500 / 9.000m,s.

Figura 2: Clasificacidn de explosivos por su velocidad de reaccion [26-30]

Caracteristicas quimicas de los explosivos:

Las materias explosivas estan compuestas basicamente, por una fraccién combustible
(reductor) y otra fraccién comburente (oxidante). La ubicacion de estas fracciones en la

matriz del explosivo genera una diferenciacion de las materias explosivas:

e Mezclas explosivas: Materiales en los cuales la funcién de oxidante y reductor se
realizan por compuestos diferentes.. (pélvoras, amonales, Anos...).
Oxidantes mas comunes: Nitratos, cloratos, percloratos...

e Sustancias explosivas: Materiales con ambas funciones redox en la misma
molécula. (nitroglicerina, TNT, PETN...). Se fabrican por introduccién de grupos
nitro en moléculas orgénicas, por nitracion o esterificacion, utilizandose el acido
nitrico como compuesto donador de NO..

e Otros explosivos: sustancias explosivas, como acidas de metales (Pb, Hg, Ag) y los

perdxidos organicos.

Degradacion de explosivos:
Los materiales explosivos se degradan por la actividad para la que han sido disefiados,
es decir mediante combustion, como por inestabilidad quimica (proceso denominado

envejecimiento).



Tabla 1: Reacciones caracteristicas que suceden durante la degradacién térmica explosiva de

algunos materiales. [8, 27, 30]

EXPLOSIVO

Reaccion de degradacion

NITROGLICERINA

4 C3H5(NO3)3 (l)—> 12 C02 + 10 Hzo + 6 Nz

NITROCELULOSA

C12H1404(0N02) E—— 4 H2 + 3H20 + 3 Nz + SCO +7 COZ

C24H(40_a)020(N02)a — IZCOZ +12C0+ (23‘16)H20 + (36' 5/2 a)H2 +(a/2) N2

TNT C,HN;O, ———» 3/2N, +5/2 H,0 +3 CO
RDX C3H6N606 —> 3 NZ + 3H20 +3CO
PENT C5H8N4O]2 E— 3N2 + 4H20 + 2CO + 3C02

NITROMETANO

(co, @ T3 Hy g t1 Ny g

CO g+ H)0 (g + 1, Hy (g 173 Ny )
CH3NO, ) = 3 1/, CO, g + 3/, C (9 +3, H0 (o +1, N,

1/, CO (g 1/, C (o +3/, Hy (o + 13 Ny (g

(5/5 COy g+ 34 HyO (g + 35 CH, (g + 11, Ny (g

+ 7/4 C (2 —> 2CO (2 3/4 + CH4 (2 +1/2 Nz (2

CH;NO
010 42¢y, > 1/, CHg g +2CO (4 +1/, Ny )

NITRATO DE
AMONIO

(" HNO, + NH,

NZO +2 HzO

H, + 1/, 0, + H,0

NO + 1/, N, + H,0

NH, NO, >~ < 12 NHy*3/,NO, + 1/,NO +1/;N; + 5/, H,0

3/, N, + 1/3 N,Oj + 2H,0

1/, NO, + 3/, N, +2 H,0
3/, NO, + 5/, H,0 +1/, N, +1/, NH; +1/, NO
2/s HNO, + 4/5 N, + 9/5 H,0

\_2 H,0 1/, NO, + 5/ N,

Las reacciones de descomposicion térmica, descritas en la tabla 1, en las que se genera

Ny, terminan originando NO,.

La estabilidad quimica se considera un factor "indispensable™ para la regularidad de la

capacidad explosiva y es una caracteristica comun en los materiales explosivos de uso

civil y militar pero no asi en los denominados como "otros explosivos™ en el apartado

anterior. Pese a lo anteriormente descrito, los materiales explosivos de uso civil y




militar, presentan cierta inestabilidad quimica que puede dar lugar a reacciones de
descomposicion susceptibles de auto catalizarse. La inestabilidad quimica es mas
frecuente en las mezclas explosivas que en las sustancias explosivas ya que a la
posibilidad de la degradacion quimica debe sumarse la posibilidad de reacciones
secundarias entre sus componentes., y los materiales explosivos formados por esteres
nitricos (nitrocelulosa, nitroglicerina...) son mas facilmente degradables que los
compuestos nitrogenados (2, 4, 6- TNT, PENT...). [27]

La estabilidad de los materiales explosivos puede alterarse por diferentes causas

principalmente por las condiciones de almacenamiento y manejo
Factores de inestabilidad en materiales explosivos:

1. Tiempo: Los materiales con el paso del tiempo van a sufrir procesos internos de
degradacion (redox, acidificacion...) dando lugar a lo que se conoce como
"envejecimiento natural”.

2. Temperatura:

Demasiado elevadas, pueden dar lugar a la aceleracién de los procesos de
envejecimiento natural y procesos de volatilidad.
Demasiado bajas pueden provocar cristalizaciones en la masa explosiva.

3. Humedad: Puede dar lugar a reacciones de hidrdlisis y disolucién de compuestos
que pueden recristalizarse, dando lugar a eflorescencias cuando suceden la
superficie.

4. Luz: Algunos materiales energéticos son susceptibles de sufrir fotolisis

5. pH: Es un parametro clave en los procesos de fabricacion y conservacion, debido a
que la mayoria de las materias explosivas son susceptibles de descomponerse
emitiendo vapores nitrosos.

6. Biologicos: Algunos materiales son susceptibles de sufrir biodegradaciones por
procesos principalmente anaerobios pero también aerobios en condiciones

favorables para el desarrollo de microorganismos.

Ejemplos de degradacion:

e Dinamitas: Inestabilidad de nitroglicerina (éster nitrico).
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e Nitrocelulosas: Tiempo, calor y humedad provocan la retrogradacion, con
liberacion de vapores nitrosos de caracter acido que catalizan la descomposicion.
[30]

e TNT y PENT: Pueden sufrir degradaciones bidticas en condiciones favorables para
microorganismos como elevada temperatura ambiental y humedad durante largos

periodos de tiempo [3,30].

La degradacion por envejecimiento de los esteres nitricos y de los compuestos nitrados
produce la desnitracion de estos compuestos por pérdida de un grupo nitro, estos 6xidos
de nitrogeno liberados dan lugar a un segundo proceso de liberacion de mas 6xido de
nitrogeno, por lo que se produce un aumento del ratio de reactivo y un incremento de la

velocidad de descomposicion.

La primera de las reacciones de descomposicién no puede ser evitada y por lo tanto
siempre existira una ligera degradacion de los materiales explosivos liberando NO,, La
segunda sin embargo puede ser controlada bien por disipacion del calor de la reaccion

de degradacion o bien afiadiendo estabilizantes a la composicidn del explosivo. [30]
Deteccion de materiales explosivos:

Los explosivos con presiones de vapor superiores a 10° Pa (25° C) o 6.14 *10° ppb,
son considerados validos como objetivo para su deteccion por vapores (ANEXO I). Para
mejorar este pardmetro, muchos sistemas combinan los métodos de deteccion de
vapores con sistemas de incremento de los mismos como sistemas calentadores o

sistemas de vacio. [28]

La presencia del grupo nitro en polinitroarenos, nitraminas y esteres nitricos en las
sustancias explosivas y de nitrato en las mezclas explosivas es practicamente una
constante en los explosivos de uso mas genérico en la industria civil, militar y de uso
delictivo [35]

La presencia de estos grupos en la composicion de explosivo, da lugar a que en muchas
de las reacciones de descomposicion térmica o por envejecimiento de los mismos se

forme dioxido de nitrogeno (NO,), tal y como se ha explicado anteriormente

11



La deteccion de esta molécula gaseosa de NO, serd la base sobre la que sustentar

sospechas de la presencia de materiales explosivos.

3.2. Sensores

Los sensores quimicos son dispositivos que transforman la informacion proporcionada
de una reaccion quimica o de una propiedad fisica del analito, en una sefial utilizable

analiticamente.

La clasificacion de los sensores quimicos adoptada por la Division de Quimica
Analitica de la IUPAC [30] se basa en el principio de transduccién y distingue las
siguientes categorias de sensores: Opticos, electroquimicos, eléctricos, sensibles a masa,

magnéticos, termomeétricos y basados en otras propiedades fisicas.

Para la construccion del equipo de deteccion de gases Belerofonte Il, utilizado en los
ensayos utilizaremos sensores encuadrados en la clasificacion de Sensores eléctricos -
conductimétricos — MOXx . Para la eleccion de esta familia de sensores se realizo un
estudio de las caracteristicas requeridas para equipos de deteccion de gases y las
capacidades de los diferentes sensores, mediante el andlisis de tablas recogidas en el
ANEXO II del presente TFG.

3.2.1. Sensores eléctricos-conductimétricos — MOXx

El principio de funcionamiento de estos sensores de tipo semiconductor consiste en la
variacion de su resistencia en funcién de la concentracién y la naturaleza de las
moléculas gaseosas con las cuales interaccionan. Utilizan Oxidos de metales
semiconductores como material sensible a la presencia de gases que varian su

resistencia eléctrica al ser expuestos a gases reductores u oxidantes.

Los compuestos, al entrar en contacto con la superficie sensible del sensor,
interaccionan con el de diferentes formas: difusién, adsorcion, catalisis, reacciones

quimicas...

La medida se realiza aplicando una diferencia de potencial entre los electrodos del

semiconductor. Cuando la sustancia a analizar toca la superficie del sensor, se produce
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una modificacion de la resistencia del semiconductor que es medida a traves de la
variacion de voltaje que se produce para una intensidad dada de manera que la corriente

eléctrica a través de ellos es monitorizada y transformada en una medida representativa.
Mecanismo operativo:

El principio mas ampliamente aceptado para explicar la sensibilidad de los sensores
semiconductores de éxidos metalicos se refiere al papel que efectGa el oxigeno
adsorbido en la superficie del MOXx. La adsorcion del oxigeno O, implica la formacién

de especies como Oy, 0", O%, sobre la superficie sensible [37,38].

Molecular - Ionic specihes «  Atomic ~ Ionic species

: Figura 3: Distribucion de especies
Oxphys)* ¢ 0y Oete 0O

: Oy+0 -0 de oxigeno en la superficie de
Oxgas) * $ — Oy(phys) : o 7 O SnO, a diferentes temperaturas.
0, % < — s 4|
PE— w7
1 1 1 | 1 1 1 1 ] 1 1
0 100 200 300 400 $00
Temperature, °C

kJ gas lattice surface
900y i

De acuerdo con el siguiente diagrama de energias
mostrado en la figura 4 [36], la forma ionizada del

oxigeno (02, O) en la fase gaseosa es energéticamente

mas favorable en comparacién con la forma molecular

eléctricamente neutra. Pudiendo esta Ultima ser

estabilizada sobre la superficie mediante interacciones

electrostaticas. Las formas idnicas (O,, O°) pueden _,
-1250 —_—

existir como especies moviles sobre la superficie del

6xido por largo tiempo. Figura 4: Diagrama de energias de las
especies de oxigeno presentes en la
superficie de sensores MOx.[38]

El ion Oy, solo puede ser estabilizado sobre la superficie en las posiciones vacantes en
oxigeno de la red cristalina del semiconductor, puesto que es una especie muy

inestable energéticamente. [36]
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Cuando las moléculas de O, son adsorbidas sobre la superficie del semiconductor,
extraen electrones de la banda de conduccion y retienen los electrones sobre la
superficie en forma de iones. Esto genera una alteracion de la banda y genera una zona
de ausencia de electrones que se denomina "Capa de espacio de carga” y cuyo espesor

se corresponde con la longitud de la alteracion de la banda. [34]

Hay diferentes causas de alteracion que pueden dar lugar a la disminucion del espesor y
el tamafio de la banda, dando lugar a un aumento de la conductividad del

semiconductor:

e Reacciones de las especies de oxigeno adsorbido con gases reductores.
e Competencia por la adsorcion y sustitucion por otras moléculas gaseosas con

competitividad sobre los centros activos del éxido metalico.

La cantidad de especies cargadas adsorbidas, determina la altura de barrera de potencial

Schottky y la anchura de la capa de distribucion de la carga.

a) Modelo fisico.

b) Diagrama de energia/zona.

¢) Influencia de la forma del grano en el mecanismo de capa de conduccion en MOS
policristalinos.

D>>2L4

Chemisorbed oxygen Metal oxide grain

b

free electrons '
' EER N

+++++
donors

Figura 5: Distribucion del oxigeno en la superficie del SnO, y barrera Schotky generada por la

distribucion de carga en la superficie del grano.[37]
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Etapas del mecanismo:

9 o SPacechage layer b CO CO
2

1. Material sensible expuesto a aire libre: )
4, 500/ 0
0 0, 0 <0

El oxigeno es adsorbido sobre la superficie 20 % %
- ;. - 20
del MOx. La elevada afinidad electronica del E'ﬁ A0 g
oxigeno atrae los electrones libres desde el gE |
V% Aair Naas

interior del oxido metalico formando una

Schbtlky barrer

Ievwdm ]L §Aevsurface
S, AN Eo

barrera de potencial en los limites de grano.

1

band
model

|

N

Er

'Y

| i

Esta barrera de potencial dificulta el flujo de

electrones generando una mayor resistencia
Figura 6: Mecanismo de control de la

eléctrica del sensor en aire limpio. .
conductividad en sensores MOX. [38]

2. Material sensible expuesto a gases:

Al exponer el material sensible a gases reductores (NO, CO, NHs...), la reaccion de
oxidacion de estos gases ocurre con el oxigeno presente sobre la superficie del MOX.
La concentracion de oxigeno sobre la superficie del MOx disminuye, y el valor de la
barrera de potencial se reduce, provocando que la resistencia eléctrica del sensor

disminuya.

Clasificacion de Gases objetivo:

Los gases objetivo [35, 36] pueden ser divididos en grupos basados en la forma de

interaccionar con la superficie del éxido semiconductor.

e Gases oxidantes: Gases aceptores de electrones. Los gases se consideran agentes
oxidantes cuando su adsorcion sobre la superficie supone el descenso de la
concentracion de los transmisores de carga sobre la superficie del semiconductor de tipo

"n" por la captura de electrones.

e Gases reductores: Gases donadores de electrones. Son gases cuya interaccién con la
superficie de semiconductores tipo "n" supone un incremento de la concentracion de
transmisores de carga en la capa superficial de estos. La oxidacion de estos gases
reductores sucede por parte del oxigeno quimisorbido en la superficie del éxido o del

oxigeno de red.
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e Gases con caracter &cido o bésico. Su interaccion con la superficie del oxido
semiconductor incluye la interaccion del mecanismo donador-aceptor, a demas del

mecanismo de oxidacion.

e Gases de moléculas orgénicas: De forma simplificada, las reacciones de estos
compuestos sobre la superficie sensible del sensor pueden definirse como reacciones de

combustion. [38]

Comportamiento de sensores SnO; frente a gases de NO;
La interaccion de moléculas de NO, con la superficie del oxido semiconductor puede

Ilevarse a cabo mediante el mecanismo de adsorcion molecular disociativo [36].

La variacion de la conductividad del SnO, en presencia de NO; se corresponde con la

presencia en la superficie de grupos nitrito bidentados mostrados en la figura 7.

1 1 111} v
M=%~ M—N=" M—o—nN=o0 M= i i
M—O~ ~ M- 11— Figura7:Especies NOx
v . V1 Vi pres«_antes en la superficie
A N— :Q M- o M—o. sensible de Sn0,.[38]
(=] M—u"’

El NO, es un donador de electrones y la interaccién del NO; con las posiciones de la
superficie con caracteristicas de acido de Lewis supone la formacion del ién nitronio -
NO,"-, que no implica cambios en la conductividad eléctrica del material, pero permite
que las especies de oxigeno ionico de la superficie alcancen méas facilmente NO,

facilitando su reduccién.

x,NO, = 2.27 eV

NO, + M™ — NOF + M®-D+
X, 0, = 044eV

La forma energéticamente mas favorecida de

., . ., "."I{}.': gas) '\".{',: ads) s
adsorcion molecular de NO», es la coordinacién
de uno de los atomos de oxigeno de la molécula NOyats) + € — NOy 4,
de NO, en la vacante de uno de los 4tomos de )

? NO3, .« NO (o) + O ..

LR | g3t il

oxigeno puente sobre la superficie parcialmente

reducida de SnO.. : .
2 Figura 8:Reacciones del NO, sobre la

superficie del sensor.
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Es posible incrementar la sefial producida por sensores de SnO; debido al NO; ,
introduciendo en la estructura del 6xido modificadores donantes de electrones que
incrementen la concentracion de electrones con la suficiente energia para superar la

barrera de potencial generada por la carga parcial negativa superficial. [38]

3.2.2. Sensor MQ — 135:

Se selecciond este modelo de sensor para la construir el equipo Belerofonte Il por
considerarse que cumple con los requisitos exigidos para alcanzar los objetivos

impuestos para este TFG.

El sensor MQ- 135 es un sensor comercial que segun la clasificacion de sensores de la
IUPAC, ya citada, estd encuadrado en los sensores eléctricos conductimétricos MOX.
Las especificaciones técnicas del sensor MQ-135 se recogen en el ANEXO Il

4. OBJETIVOS DEL TFG.

El presente trabajo pretende estudiar la capacidad de sensores MOXx para el analisis
cuantitativo y cualitativo de moléculas de dioxido de nitrégeno NO,, como base para la
construccion de un sistema de deteccion de explosivos "Belerofonte 11"

La capacidad de los sensores MOx se evaluara, mediante la respuesta a la exposicion de
NO, y a otros gases que pudieran actuar como interferentes, este estudio debe
permitirnos la posterior construccién del dispositivo, en base a una serie caracteristica

fundamentales que debe reunir el equipo y que detallamos a continuacion:

Deteccion de NO; a niveles de trazas (ppm).

Répida respuesta de 5 a 10 segundos y repetitividad de la misma.
Presentacion de resultados en tiempo real.

Optima relacion sefial /ruido.

Estabilidad de la sefial de respuesta.

Bajo nivel de interferencias

Almacenamiento de datos en soporte digital

Equipo portatil: bajo peso, autonomia energética.

© © N o g b~ w0 DN E

Bajo costo frente al precio de ETD.
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5. ESTRUCTURA Y EJECUCION DEL TRABAJO.

5.1. Estructura:

El proyecto se realiza en cinco fases de ejecucion principales con una duracién temporal

programada , que se describen en el siguiente diagrama.

36 Test de campo con explosiones

FASE 3:

REALIZACION DE
ENSAYOS

FASE 4:
TRATAMIENTO DE
DATOS

p
FASE 1: 1.1 Estudio bibliogrifico
GTV00 ¢ 1.2 Evaluacion de gastos ]
FASE 2: f! | Andlisis de matenales en mercado
it > | 22 Seleccidn de
FABRI(A.IW D‘E Y ) NWMO
EQUPQS: 2.3 Construccion del dispositivo
RFI FROFONTF I \_
VOLUMEN DE

/3! Drsetlo de ensayos \

32 Obtencion de materiales necesarios
&> | 33 Ensayosde sennbilidad

34 Ensayos cuantitativos | semicuantitatives
35 Andlisis de materiales explosivos

WL N

|

FASES:

ANALISIS Y EVALUACION OE RESULTADOS ]

Figura 9: Diagrama de bloques descriptivo de la distribucion de ejecucion del trabajo.

A continuacion se representa en un diagrama de Ishikawa aquellos factores que se han

previsto como factores que pudieran alterar el desarrollo planificado para el presente

TFG.
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HUMANOS AMBIENTALES MATERIALES
Contaminantes i\quISICIDﬂ y/o Desarrollo de
Disponibilidad
p amblentales Implementos

temporal

Humedad

Manipulacion de

Formacmn temperatura ateriales
de uso
explosivos

Desarrollo del TFG

Figura 10: Diagrama de Ishikawa de factores de alteracion considerados en el desarrollo

Optimo del trabajo

5.2. Ejecucion del trabajo:

Control Temporal:

Para llevar a cabo el presente trabajo se tratard de cumplir la ejecucion de los plazos
fijados para cada una de las fases establecidas de acuerdo con una planificacion
temporal de operaciones. La prevision temporal planificada para la ejecucion cada fase
de este TFG, se disefid segun se indica en el siguiente cuadrante temporal de

operaciones.

FASE 1:
E£ESTUDIO DE ——» e 2 Semanas.
— OBETVOS L

FASE 2:
OEISEMO ¥
FABRICAZION DE —» e Todo el proyecto.
EQUI0OS:
RET FROSONNTE 0
VOLUNEN DE
— ———= > COMNIMOL S —

\\ —'//

N — =

FASE 3:

—_—> e
REALZACION OF 5 Semanas.

ENSAYOS

SO -
—
FASE 4:
TRATAMIENTO OF —————————» ® 2 Semanas.
———) CATOS —
—  OeNOs:
FASE S:
ANALISTS ¥ EVALUACION DE RESULTADOS —® ® 2 Semanas.

Figura 11: Diagrama de la planificacion temporal de ejecucion del trabajo.
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La posibilidad de producirse imponderables como averias, retraso de materiales e
impedimentos propios de las obligaciones administrativas que supone el trabajo con
explosivos, puede originar que alguna de las fases tenga una duracion superior a la
prevista desde el punto de vista de computo de tiempos bruto, pero la duracion desde la

perspectiva del tiempo neto debe cumplirse.
Control Ejecucién:

La realizacion de las diferentes tareas tanto de naturaleza bibliografica, como de
ejecucion de trabajos serad controlada por los tutores responsables del TFG, mediante la

continua comunicacion de incidencias y resultados.

6. MATERIALES:

La realizacién del presente TFG engloba aspectos de disefio y construccion de equipos,
realizacién de ensayos de laboratorio y campo, tratamiento de datos y analisis de

resultados. Esto ha supuesto la necesidad de utilizar diferentes materiales para cada

actividad.
MEDIOS MATERIALES
Consulta Material escrito y de consulta online de caracter abierto.
Recogido en el apartado "Bibliografia" del presente TFG..
Espacios fisicos e Laboratorio de la UVa.
ePracticas de campo: Espacios de la Especialidad de

Explosivos de la Policia Nacional y Campo de Maniobras del

Ministerio de Defensa.
Material de | eMaterial de vidrio genérico. (pipetas, tubos de ensayo, vasos
laboratorio de precipitados, probeta, vidrio de reloj....).

e Reactivos: Se utilizaron diferentes reactivos quimicos para
generar los gases de calibracién.(acido nitrico, &cido sulfarico,
hierro metalico...).

e Equipos de medida: Balanza de precision "Selecta"(x0.001gr)
y pipetas de 1,5 ml (£0.01).

e Materiales especificos:
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— Volimenes de control. Espacio fisico para realizar las
mediciones oportunas de los diferentes gases. Se

construyen expresamente para llevar a cabo el trabajo.

Equipo de medida. | Belerofonte 11: Equipo de andlisis de gases “e-nose”, fabricado

por, Raul Lépez Sanchez, cotutor de este TFG.

Equipos Equipo HP -Pavillion
informaticos y | Software Office 2007.

software

Como se indica en el anterior esquema, para la realizacion de los ensayos fue preciso
disefiar y construir algunos equipos que se han denominado equipos especificos y que

son descritos en el ANEXO IIlI.
Estos equipos especificos son:

e Equipo de deteccion Belerofonte Il
e Volumenes de control:
— Volumen de control 1.

— Volumen de control 2.

7. EXPERIMENTAL:

Los ensayos realizados con el equipo denominado Belerofonte Il tienen como fin
comprobar la capacidad del mismo en la deteccion de NO,, procedente de sustancias

explosivas, mediante un sistema de sensores electicos conductimétricos.
Los ensayos realizado se desarrollan en dos etapas:

e Ensayos de laboratorio.

e Ensayos de campo
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7.1. Ensayos de laboratorio

7.1.1. Comportamiento del sensor MQ-135 frente a gases ambientales:

Como ya se ha indicado, la sensibilidad de los sensores MOXx se basa en procesos de
adsorcion de los gases sobre una superficie sensible y reacciones catalizadas redox
sobre la misma, con variaciones en el potencial del sistema. En nuestro caso, esta
sensibilidad se comprueba frente a diferentes compuestos:

e Gases ambientales comunes en entornos de deteccion de explosivos.

e Molécula diana para la caracterizacion de explosivos de NO; .

e Vapores de compuestos organicos.

La sensibilidad del sensor frente a molécula gas la determinaremos segun la ecuacion:

_Vs
" Vo

e Vs: Potencial de respuesta del sensor ante el gas analizado.
e Vo: Potencial de respuesta del sensor ante gas inerte o aire limpio. [41]

Dado el objetivo del trabajo, se procede a realizar un estudio de la respuesta sobre
posibles compuestos gaseosos susceptibles de estar presentes en los entornos
ambientales de trabajo con detectores de explosivos. Por ello se expone el equipo a
concentraciones no determinadas de dichos gases de diferente naturaleza

La no determinacién cuantitativa de dichos compuestos se plantea en las limitaciones
del desarrollo del trabajo, dado que todos ellos se han obtenido mediante reacciones

simples no controladas:

NO,: Sobre un gramo aproximado de hierro metélico se afiade un mililitro de &cido

nitrico y se mide la respuesta al gas desprendido.

CO,.- Sobre un gramo aproximado de carbonato célcico se afiade HCI, se mide el gas

desprendido.
O,: Sobre 3 ml de agua oxigenada se afiade una perla de NaOH.

H,S.- Sobre un gramo aproximado de FeS se afiade HCI concentrado
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NHs.- Se toma unos mililitros de amoniaco concentrado y se mide el NH3 desprendido.

Gas natural (mezcla conteniendo CH,): Se introduce en el volumen de control 1 el
equipo de gas del laboratorio (mechero bunsen) vy se deja abierto durante cinco

segundos.

Butano: Se toma un recipiente comercial conteniendo, seglin especificaciones del

recipiente, N-butano e iso-butano y se deja abierto durante cinco segundos.

H,.. Se toma un gramo aproximado de hierro metalico y se le afiade 1 mililitro de &cido

clorhidrico concentrado.

Cl,. Se toman aproximadamente 15 mililitros de lejia comercial y se le afiaden unos

cinco mililitros de &cido clorhidrico concentrado.

Eter: Se toman 1 mililitro de éter dietilico con una pipeta y se deja evaporar en el

interior del volumen de control.

Acetona: Se toman 1 mililitro de acetona con una pipeta y se deja evaporar en el interior

del volumen de control.

En la siguiente tabla 2, se muestra la tendencia en la variacion del potencial observado

con respecto a los gases estudiados.

Tabla 2: Respuesta del sensor MQ-135 frente a gases.

SENSOR MQ 135
o5 | ossemvaoo | 9 | osservano
NH; AUMENTA GAS NATURAL AUMENTA
NO, DISMINUYE BUTANO AUMENTA
CO, NULO Cl, DISMINUYE
H.S AUMENTA ETER AUMENTA
H> AUMENTA ACETONA AUMENTA
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7.1.2. Determinacion de la resistencia dptima del equipo para el sensor MQ-135:

Se realizan tandas de ensayos a dos grados de sensibilidad del sensor MQ-135,
modificando esta mediante la variacion de la resistencia R;, dando lugar a dos

configuraciones que denominaremos "Configuracion 1"y "Configuracion 11",

Los ensayos se llevan a cabo con NO,, etanol, éter y acetona, estos tres ultimos
seleccionados por caracteristicas propias de algunos de los entornos mas frecuentes de

deteccidn. Estas pruebas permitiran:

e Seleccionar la configuracion de la resistencia R, del sistema a la cual el equipo
muestra una mejora de la sensibilidad a la molécula diana frente a posibles
interferentes.

e Determinar la capacidad del equipo para trabajar en el rango de concentracion de
traza, obteniendo el intervalo de concentracion éptimo de medida y los limites

de deteccion del equipo.

Figura 12: Esquema e imagen del equipo que permite modificar R,

La siguiente tabla muestra las resistencias adoptadas para las CONFIGURACION | Y 11

del equipo asi como los gases para los que se ha comprobado la sensibilidad.

Tabla 3: Resistencia y gases objeto de andlisis para cada configuracion del equipo de deteccion

EQUIPO | EQUIPO II
Resistencia R 3650 + 10 Q. 2683 + 10 Q.
Gases analizados NO,, Etanol, Eter, Acetona NO,, Etanol, Eter, Acetona
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Generacion de los gases analizados:

e Molécula NO;:
Obtencion:
1. Se pesa, con precision de 0,Amg, en wuna capsula de porcelana
aproximadamente un gramo de hierro metélico, sobre el mismo se adiciona un
mL de HNO3 concentrado y se deja reaccionar a temperatura ambiente, la
concentracion de NO, liberada durante la experiencia, se calcula en funcién de

la diferencia del peso inicial y final del hierro después de la reaccion.

Fe+4HNO; — = Fe™ +3NO; + NO + 2H,0

NO + 1/ Oy —————= NO,

GLOBAL

Fe +4 HNO; + 1/ O ———® Fe' + 3NO; + NO, + 2 H,0

2. El gas se libera en el interior del "volumen de control I" (recipiente
transparente de metacrilato, con estructura cibica de 50 cm de lado).
3. Se tomara como valor de respuesta del equipo, el valor en el cual se estabilice

la medida observada en el display.

e Moléculas organicas: Etanol, éter dietilico, acetona:
1. Se preparan disoluciones de concentracion conocida.
2. En el interior del espacio volumen de control, sobre una capsula de porcelana
se afladen, con una pipeta, cantidades conocidas de cada uno de los compuestos
y se deja que se evaporen a temperatura ambiente.
3. Se tomara como valor de respuesta del equipo, el valor en el cual se estabilice

la medida observada en el display.

El procedimiento de generacion y analisis de gases, se refleja en el correspondiente
reportaje fotografico en el ANEXO IV
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Resultados:

Para la obtencion de los valores de respuesta de las diferentes configuraciones del
equipo, realizamos un tratamiento de los datos proporcionados por el equipo utilizando

la expresion matematica:

s Vs  Vs:Potencial de respuesta del sensor ante la concentracion de NO, (ppm)
"7V, V,:Potencial de respuesta del sensor antes de introducir NO, .

Molécula diana NO,:

SENSIBILIDAD NO,
1,20
1,00 —
T - -
E 0,80 ——
5 0,60 =
E = CONFIGURACION |
= 0,40 X CONFIGURACION I
020 R X -
0,00
0 100 200 300
ppm

Figura 13: Representacion de los resultados de la respuesta del equipo frente a diferentes

concentraciones de gas NO,. obtenidos para las dos configuraciones del mismo.

Para la molécula de NO,, el rango de medida de la respuesta se encuentra entre los
valores: 1,00 (cero ppm NO,) y 0,00 (concentracion de NO,, superior a 100ppm,
saturacion del sensor). Para la configuracion |1, provoca un descenso en el potencial de

respuesta del equipo. La configuracion I, no nos proporciona respuestas repetitivas

26



Moléculas gases organicos:

Se seleccionan como compuestos objetivo para este ensayo: etanol, éter dietilico y

acetona, basdndonos en los siguientes criterios:

e Compuestos susceptibles de encontrarse en la composicion de explosivos
industriales, por ser utilizados en su proceso de fabricacion.
e Compuestos que pueden estar presentes en entornos habituales de utilizacion de

equipos de deteccion, como materiales de limpieza, disolventes, ambientadores, etc...

Comportamiento de la respuesta de las diferentes configuraciones frente a gases de

naturaleza organica:

Los gases de estos compuestos organicos, al contrario que en el caso del NO,, provocan
un incremento en el potencial de respuesta del equipo. ElI rango de medida de la
respuesta para este gas se encuentra entre los valores: 1,0 (cero ppm compuesto) y 3,0
valor maximo alcanzado para unas 10 ppm de etanol que saturan el sensor en la

Configuracion 11.

SENSIBILIDAD A INTERFERENTES SENSIBILIDAD A INTERFERENTES
CONFIGURACIONI CONFIGURACIONII

% 15 g 25
g 2 s ETER g 1
& ¢
@15 —— ETANOL R) —ETANOL
1 (,....---—'"_'_'_'_— ACETONA 1 // AUEIUNA
0 50 100 150 D 50 100 150
ppm ppm

Figuras 14 y 15: Representacion de los resultados de la respuesta del equipo, frente a

diferentes compuestos volatiles, obtenidos para las dos configuraciones del mismo.

Como se aprecia en las figuras 14 y 15, el sensor muestra distintas respuesta es a cada

compuesto organico para las dos configuraciones del equipo.

El orden de respuesta observado en ambas configuraciones mantiene la relacion
siguiente: ETANOL > ACETONA > ETER DIETILICO
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Respuesta de cada compuesto organico a las diferentes configuraciones 1y I1 .

SENSIBILIDADETER ~ SENSIBIUDAD ETRNOL SENSIBILIDAD ACETONA
/r’
.-“{ /,f
: ek — {0 % / = (DR
4 - —(MOm 1 - —{CAPRURADIN / (ORI
. O "f-f *{Ld’_
e | - |

Figura 16-17-18: Representacion de los resultados de la respuesta del equipo para cada

compuesto organico y cada configuracion.

Como se puede apreciar en estas ultimas figuras 16,17 y 18 la sensibilidad es siempre

mayor para la Configuracion Il que para la Configuracion I.

En la siguiente tabla 4 se muestra los valores obtenidos para cada compuesto en las
configuraciones | y Il del equipo. El cociente de las respuestas, que se ha denominado
"Relacion de Sensibilidad", en la siguiente tabla, nos permite conocer la variacion de la
respuesta entre ambas configuraciones. Se muestra también para cada configuracion el
rango lineal, considerado como rango éptimo de medida, de las representaciones de la

respuesta frente a la concentracion.

Tabla 4: Resultados obtenidos para los diferentes gases y configuraciones del equipo y relacion

entre las configuracion.

RESPUESTA LIMITE RANGO Relacion
(pendiente rango lineal) LINEAL (ppm) Sensibilidad
COMPUESTO CONFIGURACION CONFIGURACION (S2/Sy)
[ I [ T

NO, -3*10™ -0,0155 > 300 60 50

éter 0.0024 0.0101 75 113 4.21
etanol 0.040 0.306 8 5 7.65
acetona 0.0145 0.057 12 12 3.93
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La siguiente tabla 5 muestra la relacion de respuestas (RELACION DE
SENSIBILIDADES) del compuesto NO, (valor absoluto de las pendientes), frente a los

compuestos que se han tomado como referencia de interferentes.

Tabla 5: Relacion de las respuestas entre la molécula diana y los compuestos considerados
como posibles interferentes.

RELACION DE SENSIBILIDADES

S NO2 (ABS)/ S Vapores organicos

COMPUESTOS | CONFIGURACION | | CONFIGURACION II

Eter 0.125 15
etanol 0.0075 0.050
Acetona 0.021 0.272

Conclusiones

Se utilizara la configuracion Il para la realizacién de las pruebas pertinentes para

realizar el presente TFG, fundamentando su eleccion:

1. Laconfiguracion Il presenta una alta sensibilidad a la molécula de NO, .

2. El rango lineal de la configuracion 11, permite trabajar en el entorno de deteccion de
la ppm.

3. La respuesta del sensor a la molécula de NO,, se manifiesta con pendientes
negativas mientras que los productos organicos estudiados lo hacen con pendiente

positiva.

7.1.3. Comportamiento del sensor en mezclas NO; y etanol:

Dado que la sensibilidad del detector al etanol es la més alta, se realizan ensayos para
comprobar como afecta a la medida de la concentracion de NO; la presencia de vapores

de dicho compuestos.
Procedimiento operativo.

Para la realizacion de los ensayos se genera, en el Volumen de Control I, en la forma
indicada anteriormente una cantidad determinada de NO, en el mismo Volumen de
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Control se coloca a la vez otra capsula de porcelana con disolucidn acuosa de etanol en

diferentes concentraciones y se registrardn las medidas proporcionadas por el sensor.

Las respuestas se reflejan en las figuras 19 y 20 y Tabla 6.

0 10 20 30 40 50
ppm Metanol

NO: / ETANOL

35

15
===N02

=—=ETANOL

R/ Ro

15
NO2 19ppm/EtOH

——N02 103 ppm /ELtOH
——N02321ppm /ELtOH 05

Figura 19y 20: NO,/ Etanol:

NO, en etanol y viceversa.

ETANOL / NO

20 40 60
ppm NO,

—FTANOL
==N02

ETANOL 16ppm/NO2
== FTANOL 32ppm/NO2

e ETANOL 48ppm/NO2

Variacion de la respuesta a diferentes concentraciones de

La siguiente tabla 6 muestra la variacion de las pendientes de las diferentes

representaciones reflejadas en las fig. [19] al variar la concentracion etanol frente a

concentraciones fijas de NO, vy fig. [20] al variar la concentracién de NO, frente a

concentraciones fijas de etanol.

Tabla 6: Pendientes y rango lineal obtenidos de la medida de la influencia de gases de etanol

en diferentes concentraciones de NO..

ENSAYO PENDIENTE (5) LIMITE RANGO LINEAL
(ppm)

NO, -0.0155 65
ETANOL 0.314 5
NO, (19ppm)/ ETANOL 0.113 16
NO, (103ppm)/ ETANOL 0.176 16
NO, (321ppm)/ ETANOL 0.469 32
ETANOL (16ppm)/ NO, 0.11 19
ETANOL (32ppm)/ NO, 0.09 19
ETANOL (48ppm)/ NO, 0.084 19
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e Se observa que la presencia de etanol en las concentraciones indicadas desplaza la
medida del sensor MQ-135, de pendiente negativa a positiva. De acuerdo con la
relacion de sensibilidades calculada anteriormente para la configuracion Il del
equipo, en la cual la sensibilidad hacia el etanol es superior a la sensibilidad para el
NO2

SNOZ/ = 0.05
SeTaNOL '

7.1.4. Ensayos de determinacion de la velocidad de respuesta:

Dado que uno de los requisitos requeridos a los equipos de deteccion de materiales
explosivos es su capacidad de dar una respuesta rapida y en tiempo real, se procede a
realizar ensayos que permitan determinar el tiempo de respuesta del sensor MQ-135
frente a distintas concentraciones de NO..

Procedimiento operativo:
1. Se produce gas NO, de acuerdo con el proceso indicado en el anterior apartado
"Ensayos de determinacion de la Sensibilidad".
2. Se introduce el gas producido en el volumen de control 1 y se registra la

respuesta del equipo para intervalos de tres segundos.

En la figura 21 se representan los resultados obtenidos mediante curvas de respuesta

variacion de potencial / tiempo .

Velocidad de respuesta
—_—— 5 ppm =5 ppm

0,8 E— =16 ppm =31 ppm
0 72 ppm —77 ppm
0 84 ppm 156 ppm
0 167 ppm =245 ppm
403 ppm
0
0 20 40 60

tiempo (segundos)

Figura 21: Variacion del potencial de respuesta respecto al tiempo, para diferentes

concentraciones de NO,.
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e Se observa que el equipo proporciona variacion de respuesta a la presencia de gas en
un tiempo inferior a diez segundos (tiempo limite establecido en los objetivos para el
equipo y que practicamente se estabiliza para todos las concentraciones de gas a
tiempos inferiores a veinte segundos.

e Para concentraciones de gas inferiores a 30 ppm el equipo tiene una velocidad de
respuesta diferenciada.

Conclusiones a los ensayos del sensor MQ - 135 en laboratorio:

1. El sensor presenta tendencia de respuesta diferenciada en funcion de la naturaleza

oxidante o reductora de la molécula gaseosas con la que interaccione.

NATURALEZA MOLECULA TENDENCIA
OXIDANTE DISMINUYE
REDUCTOR AUMENTA

2. El sensor presenta una tendencia a disminuir el potencial de respuesta al aumentar la
concentracion de moléculas gas de NO, (molécula objetivo en la determinacion de
explosivos).

3. Es posible modular la sensibilidad del sensor a los diferentes gases mediante
actuaciones en la resistencia del equipo.

4. El equipo posee la velocidad de respuesta exigida frente a gases, entre cinco y diez

segundos.

7.2. Ensayos de campo:

Por medio de los siguientes ensayos se procedié a comprobar el comportamiento del
sensor MQ-135 al ser expuesto a gases de descomposicion de materiales explosivos de

diferente naturaleza.

La realizacion de estos ensayos se llevd a cabo en instalaciones de la Especialidad de
Explosivos NRBQ de la Policia Nacional y del Ministerio de Defensa, siguiendo los
requerimientos de seguridad para el manejo materiales explosivos, pirotecnia y
cartucheria establecidos por R.D. 130/2017 de 24 de febrero. (Reportaje fotografico en
ANEXO 1V).
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En este apartado se disefiaron dos modelos de ensayo:

e Modelo 1, respuesta al material explosivo.

e Modelo 2, respuesta al material post-explosion

7.2.1. Modelo 1, Respuesta al material explosivo:

Materiales:
— Equipo de deteccion Belerofonte Il con la configuracion anteriormente referida
como "Configuracion I1".
— "Volumen de control 2", descrito en el apartado "Equipos de trabajo™, construido
con polipropileno transparente para la realizacion de ensayos de caracterizacion
de explosivos.

— Materiales explosivos.

Procedimiento operativo

1. Se realizaron ensayos para determinar posibles interacciones en la medida, del
"volumen de control 2" y del proceso de puesta en marcha del equipo, con la
finalidad de generar un "blanco™ que permita eliminar dichas interferencias
respecto de la medida real.

2. Para los ensayos de caracterizacion se pesaron cantidades del orden de un gramo
de material explosivo y se introdujeron en el volumen de control. Una vez en su
interior se cerraba este herméticamente y se procede a recoger datos con el equipo
de deteccion durante un tiempo de 20 minutos.

3. Se repiten las medidas un minimo de dos veces con cada compuesto.
Tratamiento de datos mediante software de calculo EXCEL

1. Se recogen los datos en una tarjeta SD (formato de almacenamiento) y se realiza
un sencillo tratamiento matematico de los mismos para eliminar el fondo de sefial
y ajustar la sefial de inicio.

2. Se construyen las representaciones graficas correspondientes a cada material
explosivo.

3. andlisis de resultados
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Los resultados obtenidos de acuerdo con los ensayos realizados para el modelo 1, se
exponen a continuacion, diferenciando entre los datos obtenidos para materiales

explosivos deflagrantes propelentes y materiales explosivos detonantes:

Materiales explosivos deflagrantes

Las curvas construidas con los datos proporcionados por el Sensor MQ-135, figura .22, ,
permiten diferenciar tres tipos de las pélvoras estudiadas con respecto a otras cuatro que
se solapan al dar respuesta similar en el sensor, las caracteristicas de las polvoras

estudiadas se reflejan en el Anexo I.

POLVORAS - PROPELENTES

1,7
16 =" Pélvora municion 7,62

1,5

1,4 /
1,3 / Pélvora pirotécnica
v |/

/ Pdélvora municion cal. 12 GB
1,1

1 ﬁ Pdlvora municion cal. 12 CSB

0,9
0,8

Poélvora municion 9 mm

s (R/Ro)

Pélvora negra

0 500 1000 1500

tiempo (segundos)

Pdélvora municion cal. 12 PSB

Figura 22: Representacién de la sefial proporcionada por el equipo al ser expuesto a pdlvoras

de diferente naturaleza (1,0g.).

De los resultados obtenidos del sensor MQ- 135 podemos decir:

e Se diferencian en las polvoras de simple base analizadas tres familias con diferente
respuesta del sensor.

e De las polvoras de municion militar (7,62 y 9 mm) ambas son diferenciables entre si.

e De las polvoras de uso civil (municion cal. 12) las tres son diferenciables entre si. La
polvora CSB viene definida como pdlvora ecoldgica con menos residuos de
fabricacion y disparo lo que puede explicar que tenga una huella mas definida debido
a menos interferentes.(La denominacién PSB, GB y CSB hace referencia la

denominacion comercial de dichas polvoras).
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e Las pdlvoras de 9 mm, PSB y GC son pdlvoras que proporcionan sefiales identicas
pese a que su presentacion fisica es muy diferente.

Materiales explosivos detonantes:

El sensor MQ- 135 permite diferenciar claramente cada uno de los explosivos

estudiados en este apartado, fig. 23.

EXPLOSIVOS DETONANTES

1,4

1,2
;o‘ 1 é
= e C3
w08 ——PENTRITA

0,6 DINAMITA

0,4

0 500 1000 1500
tiempo (segundos)

Figura 23: Representacion de la sefial proporcionada por el equipo al ser expuesto a
explosivos detonantes de fabricacion industrial de diferente naturaleza (1,0g.).

e La dinamita (nitrocelulosa) y la pentrita, muestran un caracter descendente en el
potencial que concuerda con el de la molécula diana NO,. Como se indica en el
ANEXO | , la dinamita se caracteriza por poseer esteres nitricos cuya
descomposicion es superior a la de los compuestos organicos nitrados presentes en la
pentrita, por lo que en el caso de la pentrita la estabilidad es superior, lo que
explicaria una menor formacion de NO, y que se observe un caracter descendente
mas reducido de la respuesta obtenida. Para el caso del C- 3, su naturaleza explosiva
estd determinada por una mezcla compuesta de sustancias de nitradas a lo que se
suma su comportamiento plastico debido a la presencia de gran cantidad de aditivos
que pueden enmascarar las trazas de NO; originadas en la descomposicion del

explosivo.

Los aditivos son compuestos utilizados para mejorar alguna de las caracteristicas de los
materiales explosivos tales como estabilidad, manejabilidad, sensibilidad, llama,

produccién de humos (Anexo ).
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7.2.2. Modelo 2, respuesta al material post-explosion

Se realizaron dos ensayos por residuos post-explosion.
I.  Ensayo con explosivos:

[l.  Ensayo de municion.

L. Ensayos con materiales explosivos:

Mediante estos ensayos se pretende:

1. Detectar en tiempo real y en ambiente abierto la existencia de explosiones a
través de los humos post-explosion.
2. Comprobar la posibilidad de caracterizar el explosivo utilizado por comparacién

con la huella recogida de dicho explosivo.

Procedimiento operativo:

1. Se seleccionaron explosivos de los que en el anterior apartado se habia grabado
su huella caracteristica para el sensor MQ-135.

2. De acuerdo con los protocolos establecidos para maniobras con explosivos se
procedié a la detonacién, de los explosivos seleccionados, en un campo de

maniobras de Ministerio de Defensa.

DISPOSICION DEL DETECTOR RESPECTO DEL EXPLOSIVO

w Wl

2.5 metros ?I

Figura 24 representacion de la situacion del equipo de deteccion al origen de la explosion

durante las pruebas post-explosion.
Tratamiento de datos y analisis de resultados:

Con los datos proporcionados por el equipo se dibuja la curva de respuesta del sensor
[fig. 25 ]. Los graficos muestran la sefial del sensor MQ-135 en la escala proporcionada

por el equipo entre 0 y 5 mV. Se han diferenciado en la representacion de los test de

36



campo mediante trazos verticales, los momentos del ensayo en los cuales ha tenido

lugar algun hecho relevante para la sefial, explosion, desplazamiento, lluvia etc...

RESPUESTASENSOR MQ-135
2,5
2 — 5 (MIO-135)
s = Ensayo 1
% — Ensayo 2
w 1 — Enisayod
0.5 — Ensayo 4
—EnSayo 5
a
0 2000 4000 6000 Traslado equipo
tiempo (segundos)
S (MQ-135)
2,5
2
1,5
. . § (MIQ-135)
0,5
ﬂ T T T T T 1
Q 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Figura 25: Representacion de la sefial proporcionada por el equipo de deteccion en los ensayos

de campo.

A continuacion, de la fig. 26 a la 33, se muestran las sefiales individuales recogidas
para cada ensayo de explosion, extraidas y ampliadas de la sefial mostrada en la figura
24, y la sefial correspondiente para el explosivo utilizado en cada prueba sin detonar.
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1. Ensayo 1:
Se detonan 7 gr. pélvora PSB fig.26.Se compara el resultado con el obtenido con la

polvora sin detonar fig.26

ENSAYO 1 - Pélvora PSB

1,4

1,3

y [~
-/

T T~—— e 5(MQ-135)

s (R/Ro)

= Ensayo 1

0,9

0,8
145 165 185 205 225 245

Tiempo (segundos)

Figura 26: Sefial proporcionada por el equipo para el ensayo 1.

PAlvora municion cal. 12 PSB

1,06
1,05

A —DMNAN
1,04
©1,03 AL

<
& 1,02 Pélvora munici6n
1,01 cal. 12 PSB
1
0,99
0 100 200 300 400 500

tiempo (segundos

Figura 27: Sefial proporcionada por el equipo para la pélvora PSB en el apartado de
este TFG " 7.2.1 Respuesta al material explosivo™.
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2. Ensayo 2:
Se detonan 4 gr de PENT fig.28. Se compara el resultado con el obtenido con la PENT
sin detonar fig.29

Ensayo 2 - 4 gr. Pentrita

0,95 7N
0,9
0,85 /

g /
> 08 S
= 075 = § (MQ-135)
0,7 = Ensayo 2
0,65
0,6

1520 1530 1540 1550 1560 1570 1580
Tiempo (segundos)

Figura 28: Sefial proporcionada por el equipo para el ensayo 2.

PENTRITA
1,03
1,02
ro1 |
™

0,99

£ 0,98 =W

20,97 A N

© 0,9 H ———PENTRITA
0,95

0,94
0,93
0,92

0 100 200 300 400 500
tiempo (segundos

Figura 29: Sefial proporcionada por el equipo para explosivo pentrita en el apartado

de este TFG " 7.2.1 Respuesta al material explosivo".
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3. Ensayoa3:
Se detonan 10 gr de PENT fig. 30. Se compara el resultado con el obtenido con la
PENT sin detonar fig.31

Ensayo 3 - 10 gr. Pentrita

0,95 [N—\

0,9 ,l \\"-""‘--‘

0,85 AV" N ,"

0,8
v 0,75
0,7
0,65
0,6

(R/Ro)

e S (MQ-135)

= Ensayo 3

2450 2550 2650 2750
Tiempo (segundos)

Figura 30: Sefial proporcionada por el equipo para el ensayo 3.

PENTRITA
1,03
1,02
‘o1 L[%
1,01
0,9; ™\

0,98 "“-x
0,97

0,96 M ——PENTRITA
0,95

0,94
0,93
0,92

S(R/Ro)

0 100 200 300 400 500
tiempo (segundos

Figura 31: Sefial proporcionada por el equipo para explosivo pentrita en el apartado

de este TFG " 7.2.1 Respuesta al material explosivo".
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4. Ensayo 4:
Detonacion de 10 gr de PENT sumergida en mezcla de agua / etilengrlicol. Fig32

Ensayo 4 - 10 gr. Pentrita sumergida
1,5
1,3
S 11
§ 0,9 A = = 5(MQ-135)
0,7 == Ensayo 4
0,5
3570 3620 3670 3720 3770
Tiempo (segundos)

Figura 32: Sefial proporcionada por el equipo para el ensayo 4.

5. Ensayo 5:
Se detonan 50 gr de explosivo C-3 fig.32.

En el ensayo 5 la sefial se encuentra en un tramo de datos alterado por las condiciones
climatoldgicas en las que se llevaron a cabo los ensayos, y no es posible determinar

respuesta del sensor . fig33

Durante este ensayo, la lluvia afecto al sensor modificando el comportamiento normal

del mismo.

Ensayo 3 - 50 gr. C-3

2,8
5 23
o

A\

< 18 AVAAVN s
< —— 5(MQ-135)
a1 __JJ‘M \'\,A

N ———n.
== Ensayo 5

0,8
4200 4300 4400 4500 4600 4700 4800

Tiempo (segundos)

Figura 33: Sefial proporcionada por el equipo para el ensayo 5.
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Conclusiones de los test de campo:

1. El equipo tiene la capacidad de detectar gases post-explosion en atmosfera abierta,
aungue muestra dependencia de las condiciones climatolégicas.

2. El equipo presenta un retardo aproximado de 10 segundos, estando situado a una
distancia de 2.5 metros del foco origen de las detonaciones.

3. No es posible con la configuracién actual la caracterizacion de un explosivo por sus
gases post-explosion.

4. El equipo tiene dependencia de las condiciones ambientales de trabajo.

Il.  Ensayos de municion.

Mediante estos ensayos se pretende:

1. Detectar en tiempo real y en ambiente abierto la presencia de restos (humos y
restos s6lidos) post-disparo.
2. Comprobar la posibilidad de caracterizar el explosivo utilizado por comparacion

con la huella recogida de dicho explosivo.

Procedimiento operativo:

Se realizan dos modelos de ensayo:
1. Deteccion de humos de disparo.

2. Deteccidn de restos en cartuchos disparados.

Ensayo de deteccion de gases de detonacion de cartuchos 9 mm:
Procedimiento operativo:
1. Para cada ensayo se realizan tandas de disparos de cartuchos de municién 9
mm.
2. Para cada ensayo los sensores se sitlan en diferentes posiciones en la galeria de

tiro respecto del tirador.
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Tratamiento de datos y analisis de resultados:

Con los datos proporcionados por el equipo se dibuja la curva de comportamiento del
sensor (fig. 34). Los graficos muestran la sefial proporcionada por el sensor MQ-135 en
la escala proporcionada por el equipo entre 0 y 5 mvolts. Se asigna mediante trazos

verticales, en el eje de abscisas, la sefial de cada ensayo.

ENSAYOS EN GALERIA DE TIRO (9mm)

1.8
16
1.4

£712 e

g1 - —
Eogs
0,6
0,48
0,2

e [ -1 55

Q 100 200 300 400 500
tiempo (segundos)

ENSAYOS EN GALERIA DE TIRO (9mm)

1,8 —
1.6 — — 135

1.4 —
w12 m— Ensayo 1

T 1 T T— — Ensayo 2
Eog ||
0,6 =
04 | Ensayo 4
0,2 —

m— Enisayo 3

Ensayo 5

2] 100 200 300 400 500 Ensayo 6

tiempo (segundos)

Figura 34: Representacion de la sefial proporcionada por el equipo de deteccion en los
ensayos de disparo de municion de 9 mm, en la cual se han diferenciado, mediante trazos
verticales, los momentos del ensayo en los cuales ha tenido lugar algin hecho relevante para

la sefial.

A continuacion se muestran las sefiales individuales recogidas para cada uno de los
ensayos, extraidas y ampliadas de la sefial mostrada en la figura 33.
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1. 1°y 2° ensayos (tirada):
Se realiza con el tirador a 5 metros del sensor. La corriente de aire de ventilacién en
la galeria de tiro traslada los gases del disparo en sentido contrario a la situacion del

sistema de deteccion.

Ensayos 1 - 2 (municion 9mm)

2
E 1,5
E 1 MQ-135
v 0,5 Ensayo 1
0 e Ensayo 2
60 80 100 120 140

tiempo (segundos)

Figura 35: Sefial proporcionada por el equipo en el ensayo 1y 2.

e No se observa respuesta en el sensor.

2. 3°y 4°ensayos (tirada):
Se realiza con el tirador a 10 metros del sensor. La corriente de aire de ventilacion en

la galeria de tiro traslada los gases del disparo hacia la situacién del sistema de

deteccion.
Ensayos 2 - 3 (municion 9mm)

p
15
2
E 1 e MQ-135
© 0,5 Ensayo 3

0 Ensayo 4

160 180 200 220 240 260 280
tiempo (segundos)

Figura 36: Sefial proporcionada por el equipo en el ensayo 3y 4.

e El sensor proporciona respuesta. Indica una tendencia creciente del potencial y

luego disminuye.
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3. 5°y 6° ensayos (tirada):
Se realiza con el tirador a 1 metro del sensor y la corriente de aire de ventilacion en
la galeria de tiro desconectada.

Ensayos 5 - 6 (municion 9mm)

1,5
1,3
o 1,1
m 7
E 05 MQ-135
w Ensayo 5
0,7 Ensayo 6
0,5

360 365 370 375 380 385 390 395 400
tiempo (segundos)

Figura 37: Sefial proporcionada por el equipo en el ensayo 5y 6.

e EIl sensor proporciona respuesta. Indica una tendencia ligeramente creciente del

potencial y luego disminuye con cada tanda de disparos.

Conclusiones:

1. El sensor MQ-135 tiene la capacidad de detectar humos de disparo de municion
2. La capacidad de deteccidn del equipo esta condicionada por la direccién de los gases

0 humos de disparo.
Ensayo de deteccion de restos solidos de disparo:
Ensayo de deteccion de restos post-disparo sobre cartuchos de 9 mm detonados.
Procedimiento operativo:

1. Serecogen 6 cartuchos de municién de 9 mm. disparada en el ensayo anterior.

2. Se colocan los cartuchos disparados en el volumen de control 2 y se procede a

registrar la sefial proporcionada por el equipo por un tiempo de 20 minutos.
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Tratamiento de datos

1. Serecogen los datos en una tarjeta SD (formato de almacenamiento) y se realiza
un sencillo tratamiento matematico de los mismos para eliminar el fondo de
sefial y ajustar la sefial de inicio tanto de los cartuchos disparados como de la
polvora y facilitar su analisis.

2. Con los datos proporcionados por el equipo se dibuja la curva de
comportamiento del sensor ante los cartuchos disparados con restos sélidos post-
disparo y se compara con la sefial obtenida para la pélvora de municion de 9 mm

en el apartado ensayos de explosivos (fig. 36).

Ensayo de cartuchos disparados
municion 9 mm

1,04
1,02
1

n 0,98
s 0,96 = Cartuchos disparados
@ 0,94 \ mm

0,92 ﬁw—‘f’_ﬂ Pdlvora municion 9

0,9 mm
0,88
0 500 1000 1500

tiempo (segundos)

Figura 38: Representacion de la sefial proporcionada por el equipo al ser expuesto a cartuchos

calibre 9 mm (p6lvora municién y restos post-disparo)

e Se observa que los restos post disparo sélidos proporcionan una tendencia
descendente del potencial de respuesta del equipo.

e La respuesta del sensor MQ-135 frente a restos solidos post-disparo es superior,
en cuanto a valor de variacion de potencial de respuesta, que la proporcionada

por la polvora sin detonar.
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8. CONCLUSIONES A LOS ENSAYOS:

En base a los diferentes ensayos realizados con el equipo Belerofonte Il y
concretamente con el sensor MOx MQ-135, se han determinado las siguientes

conclusiones.

1. El equipo presenta la capacidad de detectar la molécula diana NO,, seleccionada
para la deteccion de explosivos, en el rango de la ppm. Esto permitiria una
utilizacién como equipo ETD. La tendencia de la respuesta hacia esta molécula es
opuesta a la observada para moléculas de naturaleza organica estudiadas.

2. Larespuesta del sensor MQ-135 esté relacionada con la concentracion del analito.

3. La respuesta del equipo puede verse afectada por el ambiente en el que se realice la
medida.

4. Es posible confeccionar curvas caracteristicas de respuesta para diferentes materiales
explosivos, en condiciones controladas de baja o nula interferencia.

5. Las curvas obtenidas para los explosivos, son diferentes cuando los analisis se
realizan directamente sobre el material energético estudiado, de cuando se hace sobre

los restos post-explosion.

De lo anteriormente indicado, se puede concluir que el actual equipo Belerofonte 11
posee capacidad de deteccion como equipo ETD, pero la capacidad de
diferenciacion es baja y seria preciso dotar al equipo de mayor namero de sensores
gue mediante el software correspondiente, permitiera diferenciar y determinar “in

situ” y en tiempo real el NO,, en presencia de otros componentes
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10. ANEXO I: MATERIALES EXPLOSIVOS.

Tabla 7: Compuestos quimicos nitrogenados mas comunes en la composicion de

explosivos de uso comun en el ambito industrial y militar. [26,28,30, 33 y 40]

COMPUESTO FORMULA
Acido picrico OH
NO, NO,
NO,

Dietilenglicol dinitrato
DEGDEN

/\/O\/\
O,NO ONO,

Difenilamina

2 - 4 Dinitrotolueno

Q0

DNT
HsC NO,
Hexdgeno 1\|102
RDX, N
Ciclotrimetilentrinitramina ( W
_N N
oNT N NO,

Nitrato de amonio

Nitrato de metilo OZN\ /CH3
(e}
Nitrocelulosa
NC ONO,
ONO,
. O,NO
e
O,NO 0
ONO, ONO,

52




Nitroglicerina 0-NO,
NG
O,N-O O-NO,
Nitroglicol
Etilenglicol dini e e
tilenglicol dinitrato o \/\O/
EGDN
Nitrometano
H3C_N02
NM
Octogeno IIIOZ
HMX N
O,N—N N—NO,
|
Picrato de amonio - NH
O,N o
Nitroguanidina THz
H2N/ \N/
Tetranitrato de pentaeritritol O—
NO,
PETN OzN\
) )
O,N—O NO,
2,4,6-trinitrofenil-N NO,
Nitramina
_NO,
Tetralita O5N N\
Tetril CH,
NO,
Trinitrotolueno CH3
TNT
O,N NO,
NO,
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Tetranitrometano To2
wC
O,NVy "~
(2)2N/ NO,
Trinitrometano T
\I‘C
O,NVYyy "~
ézN/ NO;

Tabla8: Caracteristicas de las polvoras sin humo de simple base utilizadas en el

apartado de este TFG ""Ensayos de materiales explosivos™:

POLVORAS SIMPLE BASE

MUNICION 7,62

MUNICION 9 mm

CARACTERISTICAS

e Cilindrica.
e Uso : militar.
e Composicién
comercial:
Pdlvora de simple
base.

e Microesférica (< 1 mm).
e Uso civil y militar.
e Composicion comercial:

—Pdlvora de simple base.

POLVORA CAL. 12
PBS

(denominacién comercial)

POLVORA CAL.12
CSB

(denominacién comercial)
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e Cuadrada. e Circular

e Uso civil. e Uso civil.
i e Composicion e Composicion comercial:
CARACTERISTICAS ) _
comercial: —Polvora de simple base.
—Pdlvora de simple | —Contiene menos residuos
base. de fabricacion.
POLVORA CAL 12
GB

(denominacion comercial)

e Pulverulenta.
e Uso civil.
} e Composicién
CARACTERISTICAS _
comercial:

Pdlvora de simple

base.
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Tabla 9: Caracteristicas de los explosivos de uso industrial y militar utilizadas en el

apartado de este TFG "Ensayos de materiales explosivos':

EXPLOSIVOS INDUSTRIALES - MILITARES

PENTRITA

DINAMITA

CARACTERISTICAS

e Pulverulento.

e Uso : militar y civil.

e Composicién comercial:

—PENT.

e Gelatinoso.

e Uso civil.

e Composicién comercial;
-NC
—NG/Nitroglicol.

o Pléstico.

o Uso militar.

e Composicion comercial:
—RDX.
—TNT.
—PENT.
—PLASTIFICANTE.

Tablal0: Propiedades fisicas de algunos explosivos [28]

Temperatura de Presion de vapor Presion de vapor
Peso molecular fusion (2C) (Pa/252C) (ppb/252C)

HMX 296 280
RDX 222 204 6,30E-06 6,24E+04
Acido picrico 229 122
PETN 316 141 1,90E-06 1,88E+04
Tetryl 287 129
TNT 227 81 9,90E-04 9,80E+06
AN (NH, NO;) 80 169 1,30E-03 1,29E+07
NG 227 13 6,20E-02 6,14E+08
DMNB 176 212 2,80E-01 2,77E+09
2,4-DNT 182 69 7,00E-01 6,93E+09
EGDN 152 -23 6,40E+00 6,34E+10
TATP 222 98 5,60E+00 5,54E+10
NM 61 -29 4,90E+03 4,85E+13
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Compuestos aditivos auxiliares en la fabricacion de explosivos:

Los aditivos son compuestos utilizados para mejorar alguna de las caracteristicas de los

materiales explosivos tales como estabilidad, manejabilidad, sensibilidad, Ilama,

produccion de humos .

Estabilizantes

Sustancias afiadidas para evitar la descomposicidn, generalmente alcalinos, ya que
los materiales explosivos tienen tendencia a acidificarse.

Difenilnamina, Centralita, Vaselina, Naftaleno...

Gelatinizantes

Su funcidn es fluidificar la masa para trabajar con ella.

Eter- alcohol, Acetona, Nitroglicerina, Ftalatos de etilo, 2,4 DNT, Centralita...
Plastificantes

Su efecto es contrario al anterior, endureciendo la masa.

Dibutil Ftalato, Acetato de etilo, Alcanfor...

Antillama:

Evita el llamarazo en la boca de fuego del arma.

Sulfato Potasico (K2SOy,).
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11. ANEXOII: SENSORES

Tablas 11 a 14, mostrando caracteristicas de diferentes sensores frente a gases: [35]

Tabla 11: Sensores recomendados para la deteccion de la molécula de NO..

Gas / analito Sensor
NOXx Opticos

Semiconductor
MOx

Electrolito soélido

Tabla 12: Comparativa sensores de gas para aplicaciones portatiles.

Parametro Tecnologia del sensor.
MOx Polimero CHEMFET SPR
termoresistor quimioresistor
Sensibilidad MEDIA MEDIO ALTO ALTO
Selectividad MEDIA BAJO MEDIO ALTO
Robustez MEDIA MEDIO ALTO MEDIO
Consumo energia ALTO BAJO MEDIO MEDIO
Tamafo BAJO BAJO MEDIO MEDIO
Precio BAJO BAJO MEDIO ALTO

Tabla 13: Materiales utilizados en superficies sensibles de sensores MOx

Electronic conductors SnO,,TiO,,In, 0 3 etc.)
Mixed conductors Ga, O3, WO 3,SrTiO 3 ,perovskites
lonic conductors ZrO ,,Ce0,, etc

Metal oxides with  metallic-type | RuO ;,Co30 4 PbO, etc.
conductivity
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Tabla 14: Funciones desarrolladas por 6xidos metalicos en los sensores quimicos:

Function Type of sensor Examples
Sensing layer Conductometric, SAW, QCM, Sn0,, In,0,. WO, TiO,, ZrD SrCe0,;
optical, calorimetric SrTi0; SrTiFe(,; ete.
Substrate Conductometric ALO,, 510, BeO; LINbO,; Zr0 0¥
SAW, QCM Zn0; La,Ga S0,
Thermoelectric ALO: MgO
Electrode Electrochemical In,0, Zn0, NiO/Ni; PdO/Pd; A1 O/Pt;
MgALO /P Au/Ga O,
Membrane, filter Electrochemical. gas sensors ALO, Sif]:. zeolites
Fiber Fiber optic 5i0,, GeO,-Sb,0,
Promoter Conductomerric, SAW, QUM, PdO: RhO: Ag O CuO: Fe,0: PO
optical, calorimetric Co,0,; Ni0; MnO
Structure modifier Conductometric, calorimetric ALO: Si0; Cal; MgO: BaO: Y 0
(stabilizer) L.%(},_'. Ta:{]!_: Cu(}!

QCM guartz crystal microbalance, SAW surface acoustic wave

SENSOR MQ-135 (data-sheet)

El sensor MQ- 135 es un sensor quimico para gases de tecnologia MOXx y superficie
sensible. Dicha superficie sensible consiste en un tubo de cerdmico de Al,O;
calentado por una resistencia de Ni-Cr y un electrodo de oro recubierto por un
semiconductor de SnO, dopado un catalizador no especificado por el fabricante
(p.€j. Pt, Cu, CuO,..).

DESPIECE
SENSOR MQ - 135

Calentador

Circuito de medida Cépsula protectora
Superficie sensible de la resistencia

Figura 39: Componentes activos en la sefial del sensor MQ- 135
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Ceramica con Electrodo

oxido metalico
Hilo calentador

Figura 40: Esquema y micrografia por SEM de la parte funcional del sensor [37

Figura 41: Esquema y detalle de mecanismo modificador de la sensibilidad del equipo
de deteccion.

Componentes y esquema bésico del sensor MQ-135 (data sheet).

PARTES MATERIALES
1 | Superficie sensible a gases Sn0,
2 | Electrodo Au
3 | Conexidn del electrodo Pt
4 | Hilo calefactor Ni - Cr
5 | Tubo ceramico. Al,O4
6 | Cobertura anti explosién Acero inoxidable
7 | Anillo de cierre Cu-Ni
8 | Base deresina Bakelita
9 | Conectores pin Cu - Ni
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23mm_

t o t A
Gases para los que el sensorMQ-135 muestra capacidad de detecion ( datasheet).

GASES RANGO DE CONCENTRACIONES

NH; 10 - 300 ppm

NOx

CO,

ALCOHOL 10 - 300 ppm

BENCENO 10 - 100 ppm
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12. ANEXO III: MATERIALES ESPECIFICOS

12.1.Equipo de deteccion Belerofonte II

El equipo "Belerofonte 11" es un equipo de deteccion que se encuentra dentro de los

sistemas de deteccion "e-nose” o narices electronicas. Estos son "Dispositivos

compuestos por un conjunto de sensores quimicos electronicos con especificidad parcial

y un apropiado sistema de reconocimiento de patrones, capaz del reconocimiento de

patrones en olores." [39].

----------------

BV SR, B v B W

Figura 42: Comparativa sistema olfativo biolégico / sistema e-nose [39]

La construccion del equipo Belerofonte | y su evolucion Belerofonte 1l ha sido aportado

por el tutor D. Raul Lépez Sanchez, siendo construido mediante tecnologia ARDUINO.

El equipo de " Belerofonte 11" esté constituido:

1. Sistema de deteccion de sefiales: Modulo de sensores:

Se compone de tres detectores, cada uno de ellos consiste en un tubo de
ceramico de Al,O3 calentado por una resistencia de Ni-Cr, un electrodo de oro
recubierto por un semiconductor de SnO, dopado, cada uno de ellos con
diferentes catalizadores (p.ej. Pt, Cu, CuO,..).

2. Sistema de tratamiento de sefiales y transductor de informacion.

3. Sistema de alimentacion de energia.
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El equipo Belerofonte 11

Transductor

Sistema de alimentaciéon

Figura 43: Conjunto del equipo de deteccion Belerofonte 11 y sus componentes

R e
Wi bR EATEEELEY (e

Figura 44: Sistema de deteccion de sefiales: Modulo de sensores.

Sistema de tratamiento de sefiales y transductor de informacion:

Requerimientos:

e Capacidad de reconocimiento de los sensores seleccionados y los datos que
proporcionen.

e Mostrara la informacion en tiempo real: El sistema proporcionara medidas de
potencial eléctrico (m volts) en un display.

e Almacenamiento de datos para el posterior tratamiento y andlisis: almacenara
los datos en una tarjeta SD para posteriormente trasladarlos a un equipo
informatico para su procesado.
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[ . - . Almacenamiento de datos por SD

Figura 54: Detalle de componentes del transductor
Sistema de alimentacion de energia:

Requerimientos:

e Aporte de tensiones requeridas por los diferentes componentes electronicos.

e Aporte de energia, para el normal funcionamiento, por periodos temporales
superiores a 3 horas.

e Sistemas de deteccién y tratamiento de datos: Alimentacion de 5 volts DC

e Alimentacion de 12 volts: Sistema de almacenamiento de datos.

SISTEMA DE ALIMENTACION PORTATIL

Alimentacion sistema Alimentacion sistema de
detccidn y tratamiento de datos

de memoria

Figura 46: Sistemas de alimentacion del equipo para convertirlo en equipo portatil.
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Para las pruebas de campo, realizadas en instalaciones del Ministerio de defensa
Policia Nacional, ademas de las implementaciones ya indicadas para la aportacion
energeética fue preciso proteger el equipo de forma fisica para garantizar su integridad y

siempre garantizando los criterios de operatividad determinados para el equipo

"Belerofonte I1".

EQUIIrO DE EOUIPO DE
LABORATORIO CANMNPO

Figura 47: Implementaciones del equipo para el blindaje del durante los trabajos de

campo.

12.2. Volumen de control:

Para realizar los ensayos necesarios para el desarrollo del TFG se han construido lo
que se han denominado "Volumen de control”. Estos equipos se construyen con el fin
de mantener en todo momento controlada la atmosfera en la que se desarrollan las

pruebas con gases.
Requerimientos:

1. Seguridad: El material debera ser estable frente a los diferentes compuestos con
los que se trabajara. Permitira la vision en todo momento de las experiencias que
se realicen en su interior para su control. Ofrecera cierta resistencia en el caso de
producirse un incidente actuando como sistema de contencion.

2. Construido con materiales que no interfieran en las medidas proporcionadas por
el equipo ni con los gases a analizar.

3. Volumen conocido y constante.

4. Facilitar la ejecucion de las diferentes actividades que se desarrollen.

5. Estanco a gases durante la realizacion de las pruebas.
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12.2.1. Volumen de control 1:
Construido para la realizacion de ensayos en el laboratorio.

Caracteristicas :"Volumen de control 1"

e Material: Metacrilato de metilo

e Forma: Cubo de 500 mm cara interna.

e Situacion de sensores en cara superior

e Ventilacion interna forzada para conseguir una distribucion homogénea de gases
mediante la instalacion de 2 ventiladores de 12 volts.

e Medida de la temperatura.

e Volumen: 0.125 m°.

Para la fabricacion se adquirié una ldmina de metacrilato de metilo de 5 mm de grosor
y se realizé el corte de la misma mediante maquina de corte de precision por chorro de
agua y control numérico. De esta forma se pretendié minimizar las incertidumbres

producidas por esta fuente en la determinacion de resultados de concentraciones.
Volumen de control 1: 125 + 0.18E™ litros.

Se comprobé el comportamiento de equipo " Belerofonte 11" en el volumen de control 1
y se observd que las sefiales de respuesta de los sensores concordaban con el

comportamiento en aire limpio segun el data-sheet.

1. Sensores 4. Sistema de incorporacion de gases.
2. Zona de ensayos. 5. Sitema de homogenizacion del aire.
3. Control de temperatura.

Figura 48: Volumen de control 1 con la distribucion de componentes .
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Para reducir las interferencias en las medidas de las diferentes concentraciones del NO»,
se implemento el montaje con un equipo de filtrado de gases que permitiera minimizar

en lo posible las interferencias de otros gases.

Para ellos se acoplo un equipo de bombeo de aire filtrado por cartuchos reglamentarios
de las FFCCS.

Equipo de limpieza de aire

Figura 49: Volumen de control 1 con el equipo de limpieza del aire interior.

12.2.2. Volumen- de control 2:
Construido para la realizacion de ensayos de caracterizacion de explosivos.

Se impuso como premisa, ademas de las generales para los volumenes de control, que

fuera de tamafio reducido:

e Que facilitara su transporte y manejo , ya que los ensayos de caracterizacion se
realizaron en instalaciones de Especialidad de Explosivo y NRBQ de la Policia
Nacional y del Ministerio de Defensa.

e Que permitiera obtener la concentracion de volatiles suficiente para
interaccionar con el sensor. En prevision de obtener bajas emisiones de

moléculas gaseosas de los materiales explosivos a analizar (ANEXO I1).
Caracteristicas :"Volumen de control 2"

e Material: Plastico alimentario (Polipropileno).

e Forma: Trapezoidal.
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e Situacion de sensores en la parte superior.

e Volumen: 1.1 litros.

Para la fabricacion del volumen de control 2, se adquirid un recipiente plastico de
calidad alimentaria, para garantizar la minima transferencia de contaminantes gaseosos
en las experiencias, y se le hicieron las modificaciones fisicas necesarias para instalar en

el mismo los sensores manteniendo las premisas indicadas en este apartado.

En este caso no se impuso que el volumen presentara alta precision ya que las pruebas a
realizar no son de naturaleza cuantitativa sino de caracterizacion y no se considerd

necesario. Volumen de control 2; 1.1 litros.

Se comprob6 el comportamiento de equipo " Belerofonte 11" en el volumen de control
2, observando que las sefiales de respuesta de los sensores concuerdan con su

comportamiento en aire limpio segun el data-sheet.

VOLUMEN DE CONTROL 2

Zona de analitos

Figura 50: Volumen de control 2 y localizacion de componentes del ensayo.
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13. ANEXO 1V: Reportaje fotografico del procedimiento
operativo experimental :

13.1. Ensayos de laboratorio:

1) Comportamiento del equipo Belerofonte 11 frente a gases.

En las siguientes fotografias se recogen los pasos seguidos para la realizacion de

ensayos del equipo frente a gases recogidos en este TFG.

Principales pasos del procedimiento operativo para la evaluacion del comportamiento y

calibracion del equipo frente a gases producidos fuera del volumen de control :

1) Generacion de gas NO2.

2) Recogida del gas generado mediante desplazamiento con
disolucion acuosa de acido sulfiirico.

3) Inyeccion del gas generado en el volumen de control 1

4) Toma y evaluacion de datos
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Para la evaluacion de compuestos organicos referidos en este TFG (etanol, acetona,
éter) , no se siguio el procedimiento arriba referido sino que se produjeron los vapores

de los mismos en el interior del volumen de control .

i) Comportamiento del equipo Belerofonte Il frente a materiales de naturaleza

explosiva:.

En las siguientes fotografias se recogen los pasos seguidos para la realizacion de

ensayos del equipo frente a los materiales explosivos recogidos en este TFG.

Principales pasos del procedimiento operativo:

1) Obtencion de materiales energéticos explosivos.

2) Pesada de un gramo de material.
3) DMaterial explosivo a analizar en el volumen de control 2.

4) Toma y analisis de datos
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13.2. Ensayos de campo:

i) Ensayos post-explosion con material explosivo:

e Pdlvora PSB ( 7 gramos) utilizada en el ensayo 1 de campo con materiales
explosivo:

e Cordon detonante y detonador utilizados para los ensayos de campo 2, 3y 4
relativos a ensayos con pentrita como material explosivo, ya que ambos estan
compuestos en su carga explosiva por dicho explosivo.
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e Situacion del equipo Belerofonte 11 respecto de las cargas explosivas analizadas
durante la realizacién de ensayos de campo post explosién con materiales
explosivos:

Carga explosiva

ii) Ensayos post-explosion de municion:

e Municién 9 mm-parabellum utilizada y carga propulsora que contiene.
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e En la siguiente figura se muestra las ubicaciones de los sensores del equipo
durante la realizacion de los diferentes ensayos de andlisis de los gases de
disparo de municion 9 mm parabellum.

1 Posicion del scnsor ¢n ensayo de¢ municion 1-2.
2 Posicion del sensor en ensayo de municion 3-4.
3 Posicion del sensor en ensayo de municion 5-6.
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