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RESUMEN

En la presente tesis doctoral se aborda la identificacién y cuantificacion de
vapores quimicos mediante el uso de narices electrénicas (enoses),
enfrentando dos desafios analiticos en el sector de la Seguridad y Defensa.
Primero, el aseguramiento de la estabilidad en pélvoras nitrocelulésicas y, en
segundo lugar, la identificacién de explosivos caseros. Las narices electronicas
son plataformas analiticas que, mediante el uso de matrices de sensores y
métodos quimiomeétricos ofrecen alta sensibilidad y notable selectividad. En
esta investigacion se emplean sensores quimioresistivos de éxidos metélicos
(MOXx), desarrollando dos enoses denominadas "Azotic" y "Belerofonte".

En primer lugar, el sistema "Azotic" se ha desarrollado para apoyar en el
analisis de la estabilidad de poélvoras nitrocelulésicas mediante una
actualizacion tecnoldgica a un método tradicional (i.e., ensayos clasicos). Por
otra parte, "Belerofonte" ha sido disefiado como un sistema portatil, capaz de
identificar rapidamente algunos explosivos caseros sin necesidad de contacto
directo.

El presente manuscrito comienza con un estudio critico de los modelos de
respuesta actuales para sensores MOXx y enoses, facilitando el desarrollo de
modelos de respuesta propios para cada aplicacién. Con estos modelos se ha
podido obtener una serie de parametros (features) para realizar una validacion
del sistema completo. Tras el andlisis critico de las ventajas, y limitaciones, de
cada uno de los sistemas, en la parte final del documento se presentan
evidencias de la mejora en el estado actual del arte: en el analisis de las
polvoras, "Azotic" ofrece una alternativa viable para reemplazar a los
detectores colorimétricos actuales (i.e., papel indicador) en ciertas pruebas de
vigilancia sobre pélvoras nitrocelulosicas. Por otra parte, frente a los explosivos
caseros, la enose "Belerofonte" ofrece capacidad para identificar de manera
portatil y rapida al triperéxido de triacetona (TATP) sin contacto directo.
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ABSTRACT

This dissertation addresses the identification and quantification of chemical
vapours using electronic noses (enoses), tackling two significant analytical
challenges in the fields of Security and Defence: the stability studies of
nitrocellulose-based propellants and the identification of homemade
explosives. Enoses are platforms that, using sensor arrays and chemometric
methods, can offer high sensitivity and considerable selectivity. This research
employs chemoresistive metal oxide (MOx) sensors, developing two enose
systems named "Azotic" and "Belerofonte."

The "Azotic" system focuses on analysing the stability of nitrocellulose-based
propellants, providing a technological upgrade to traditional methods (such as
classical tests). In contrast, "Belerofonte” has been designed as a portable
enose system capable of rapidly identifying certain homemade explosives
without direct contact with the solid.

The research begins with a critical study of the current response models for
MOx sensors and enoses, highlighting the need to develop customized
response models for each specific problem. The subsequent mathematical
analysis of the response, tailored to each model, has enabled both the
validation of the tests and a critical assessment of the advantages and
limitations of the proposed systems.

At the conclusion of this manuscript, evidence is presented regarding the
contributions of both enoses to the current state of the art in their respective
domains. Firstly, "Azotic" is proposed as a viable alternative for replacing
current detectors (such as indicator paper) in certain surveillance tests of
nitrocellulose-based propellants. Secondly, the "Belerofonte" enose has
demonstrated its capability to rapidly and portably identify Triacetone
Triperoxide (TATP).
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MOTIVACION

Las narices electronicas, o enoses, son instrumentos analiticos disefiados
biomiméticamente para identificar gases imitando el sentido del olfato.
Generalmente, su fabricacion es artesanal, de un coste contenido y con
elevada portabilidad por comparacién con los equipos convencionales.
Actualmente, esta tecnologia continGia bajo investigacion en diversos campos.
En la presente tesis se propone la aplicacion de enoses en el campo de la
Defensa y Seguridad, en particular, sobre dos materiales energéticos:
propulsantes nitroceluldsicos y explosivos caseros.

En lo que respecta a los propulsantes, su almacenamiento masivo se
considera estratégico y, con las poélvoras nitrocelulésicas sigue existiendo
riesgo de autoiniciacion. Actualmente, el dictamen sobre el nivel de estabilidad
de una pélvora, por limitaciones tecnoldgicas, se realiza en base a los
resultados de cromatografia, aunque existen alternativas entre las que
destacan una serie de métodos y técnicas que se suelen agrupar bajo la
denominacién de ensayos clasicos. Estas metodologias presentan capacidad
para determinar de manera directa el estado de la pélvora, pero sin cambios
tecnoldgicos relevantes desde hace mas de un siglo, por lo que se consideran
metodologias lentas, complicadas de interpretar y con una alta dependencia
de algunos suministros limitantes (i.e., papel indicador).

En cuanto a los explosivos, actualmente la mayor preocupacion reside en su
deteccion en diferentes escenarios. La deteccién de explosivos improvisados
suele realizarse con detectores analiticos CBRNe (Chemical, Biological,
Radiological, Nuclear, and Explosives). Cuando se producen despliegues
CBRNe, suelen ser debidos a catastrofes naturales, accidentes industriales o
ataques terroristas. En estas situaciones, de elevado coste social y econdémico,
se asume una limitada sensibilidad y la necesidad de aplicar protocolos de
descontaminacion por el elevado coste de estos equipos. Innovar en el campo
CBRNe tiene un impacto directo en el nivel de seguridad de la sociedad civil
en tiempos de crisis.
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Los materiales energéticos en Defensa

El término material energético, ME, se aplica a muchas sustancias sélidas o
liquidas [1], pero en el campo de la Defensa y Seguridad, suele ser utilizado
para compuestos quimicos puros, o para mezclas de sustancias oxidantes y
reductoras que, en estado soélido sean capaces de liberar energia en forma de
calor y, a menudo, con un volumen elevado de gases.

Es habitual clasificar los ME en tres categorias: propulsantes, explosivos y
mezclas pirotécnicas [2] con aplicaciones en la generacion de gases, ruptura
de objetos y produccién de calor, respectivamente. También, en funcion de la
relacién entre las velocidades de propagacion del sonido dentro del material y
la propia de la reaccién quimica, esta se califica como deflagracion o
detonacioén si su valor es inferior, o superior, a 1 respectivamente [3]. Mientras
gue las deflagraciones son reacciones con velocidades de propagacion en el
entorno de los cm/s, las detonaciones alcanzan el entorno de los km/s [3]. A
pesar de la elevada velocidad de una detonacién, la energia liberada es del
entorno de la correspondiente a combustibles industriales (véase Tabla 1)
aunque, en el caso de los ME, el balance de la reaccién no implique al oxigeno
ambiental [3].

Tabla 1. Combustibles: a) cantidad de energia liberada y b) velocidad de reaccién [3].

a) Energia b) Velocidad
Compuesto [k]/gl Compuesto [W/cm?3]
Petréleo combustion ‘ 50 Acetileno combustion ‘ 103
Carbon combustién ‘ 33 Propulsante deflagracion ‘ 106
Madera combustion ‘ 17 ExploSiVo detonacién 1010
Dinamita combustion ‘ 5.4
TNT getonacion 42

Propulsantes

Habitualmente en el sector de la Defensa, los términos propulsante,
propelente, polvora y explosivo deflagrante se consideran sinénimos. Un
propulsante es un ME que, mediante una deflagracion, se utiliza para acelerar
proyectiles por emision de gases.

Histéricamente, la pélvora negra esta considerada como el primer propulsante
de uso militar. En Espafia, se conocié como polvorilla o buena pélvora, definida
como la mezcla fisica de 9 partes de salitre, KNO5, con 1% de carbény 1% de
azufre [4]. Inventada en China, en torno al s. IX, llega a Europa alrededor del
s. XIV y, a la peninsula Ibérica, a mediados del s. XV [4]. Posiblemente, el
registro mas antiguo de la presencia de polvora en Europa corresponda al
texto, del afio 1326, titulado “De nobilitatibus, sapientiis, et prudentiis regum”
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[5] en el que Walter de Milemete presenta armas de fuego como el pot-de-fer
francés [5,6] o el adfaa arabe [6]. El mayor impacto de los propulsantes en la
politica europea se produce a partir del s. XV, al este, con la caida de
Constantinopla (i.e., gran cafién de los Dardanelos) y, al oeste, con la toma de
Granada (i.e., pequefias bombardas, o lombardas, del reino de Aragon), véase
la Figura 1.

a)

Figura 1. Cafiones medievales a) Dardanelos, b) bombarda aragonesa y c) pot-de-fer francés [5].

Se considera que, a partir de la Edad Media, todo cambio politico ha estado
condicionado a la disponibilidad de pdlvora. Este material estratégico ha
demostrado su utilidad en numerosas aplicaciones militares, pero también
civiles como los avances en la mineria del s. XVI [4] y el proyecto Apolo del
s. XX. Sin embargo, en Espafia durante muchos siglos, la polvora ha estado
asociada con su uso militar, destacando una importante demanda de poélvora
negra durante la Edad Moderna (~4 000 quintales/afio [4]). En nuestro pais, la
disponibilidad de pdlvora siempre ha constituido un problema logistico por la
escasez de sus materias primas en la peninsula ibérica; por ejemplo, en el
s. XVI, la corona de Castilla requeria méas de los 3 000 quintales/afio de salitre
obtenidos de las minas del Priorato de San Juan [4]. Ademas, la fabricacion de
poélvora siempre fue una tarea peligrosa, requiriendo de expertos extranjeros,
con una especial apreciacion de polvoristas alemanes y flamencos [4].

Tanto la dependencia de materias primas, como la elevada sensibilidad de la
polvora negra impulsé la investigaciéon en sistemas de propulsién quimica
alternativos [2], concluyendo en el s. XIX con la invencién de las poélvoras sin
humo o pélvoras nitrocelulésicas con mayores empujes y menores firmas que
la pélvora negra. Aunque se considera a Paul Marie Eugéne Vieille como el
inventor de la polvora nitroceluldsica [7], el mérito de la primera sintesis de la
nitrocelulosa, NC, (véase Figura 2 [8,9]) se comparte entre Christian Friedrich
Schonbein en 1846 [10] y Braconnot en 1832 [11]. Esta nueva poélvora relegd
rapidamente a la poélvora negra a un plano secundario en la propulsion,
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llegando a nuestros dias como un ME utilizado como mero elemento
transmisor de fuego en algunas cadenas pirotécnicas. La ruta mas habitual
para la sintesis de NC consiste en la nitracién de celulosa (ver ecuacion 1) en
una reaccion reversible y altamente exotérmica [9,11].

H,S0,
R—OH+ HONO, = R—ONO,+ H,0 (1)

La NC, como material, presenta numerosas aplicaciones civiles, tales como
lacas, esmaltes, filtros y peliculas fotograficas (i.e., celuloides) [9,12]. Sin
embargo, es innegable que su mayor contribucion a la historia humana radica
en la propulsién militar, ademas de haber sido utilizada como explosivo fisico
hasta finales del s. XIX, a partir de los trabajos de Alfred Nobel de 1875 [13]
con sus primeras dinamitas [14].

n

Figura 2. Moléculas de a) celulosa y b) nitrocelulosa (trinitrada) [14].

El uso de la NC como explosivo se empez6 a considerar inseguro a principios
del s. XX, debido a la invencién de los explosivos quimicos (i.e., high
explosives). La NC ha sido considerada como principal responsable de
numerosos accidentes durante su almacenamiento [15-18] destacando, en
nuestro pais, el accidente de Cadiz. En un contexto geopolitico de postguerra
y de Segunda Guerra Mundial, en 1947, un polvorin de la Armada Espafiola,
segun la conocida como hip6tesis de NC [16,17], sufrié una autoiniciacion del
algoddén nitrado utilizado en minas subacuaticas. Consecuentemente, la
detonacién por simpatia del resto de armamento almacenado destruy6 gran
parte de la ciudad [18]. Aunque es habitual relacionar este tipo de accidentes
con la escasez de recursos y condiciones climatolégicas inapropiadas (e.g.,
altas temperaturas) debe reconocerse que un analisis forense, en un escenario
postdetonacion, no suele ser sencillo y se tiende a sospechar de una posible
autoiniciacion en la NC por considerarse una molécula inestable [15] debido al
proceso de envejecimiento natural. En las dUltimas décadas, destacan
accidentes relacionados con la NC en Zimbabue (1981), Corea del Norte
(1991), EE. UU. (1996, 1997, 1998), Brasil (1996), Finlandia (1999), Japon
(2000), El Salvador (2000), India (2001, 2016), Rusia (2002), Siria (2007),
Tanzania (2009) y Chipre (2011) [8,15].

Actualmente, la NC constituye la base principal para la familia mas importante
de propulsantes, con un mercado estimado en 1 400 M$ para el afio 2030 [9].
Su conformado se suele realizar mediante extrusion, en forma de granos
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[19,20], buscando alta densidad y estabilidad dimensional [20]. El éxito
innegable de la NC como base principal de la mayor parte de los propulsantes
actuales se debe, principalmente, al elevado impulso especifico que
proporciona (ver ecuacion 2) [20], sus escasos residuos de combustiéon y a un
razonable nivel de seguridad durante su manipulacion.

T;
[Sp X M (2)
donde I, es el impulso especifico, T, la temperatura de combustion y M la

masa molecular media de los productos gaseosos.

Los problemas de seguridad en el almacenamiento de la NC en granos de
pequefio diametro son, principalmente, de naturaleza quimica. Sin embargo,
problemas fisicos y mecanicos empiezan a ser mas relevantes con el aumento
del diametro, considerandose 10” como el limite teérico para la fabricacién por
extrusién [21] habitualmente utilizados en cohetes. Una limitacion en el
diametro del propulsante afecta al empuje maximo de un cohete, razén
principal que impulsé la invencion de otras familias de propulsantes como las
compositas [21], también denominadas propulsantes heterogéneos [22],
ofreciendo una mayor seguridad en su manipulacién y almacenamiento que las
nitrocelulésicas, aunque impliguen una mayor complejidad en su fabricacion y
disponibilidad de materias primas [21]. Aunque las compositas no presentan
problemas de autoignicién, también sufren envejecimiento natural pero que
afecta, principalmente, a las propiedades mecanicas [23]. Existen humerosas
familias de propulsantes quimicos, pero con menor extension y de aplicacion
a escenarios concretos, como los propulsantes LOVA (low vulnerability
ammunition) basados en hexdgeno y los propulsantes CMDB (composites
modified double-base) [20].

Poélvoras nitroceluldsicas

Las polvoras nitroceluldsicas, tienen como principal componente energético, o
base, a la NC [15,19,20,24-34]. A continuacion, se analizaran los aspectos
mas relevantes de esta macromolécula desde tres puntos de vista:
composicién quimica, comportamiento mecanico y problemética de seguridad.

Composicion quimica

Es habitual que los granos nitroceluldsicos, para armas cortas, sean de
pequefio tamafio (véase Figura 3-a) obtenidos como una mezcla compleja de
compuestos quimicos, cada uno de ellos elegidos por al menos una funcién en
la propulsién, como son la mejora de propiedades mecanicas, reduccion de la
temperatura de combustion o modificacion de la velocidad de la reaccion
[15,25]. Sometidos a un envejecimiento natural durante su almacenamiento,
las principales reacciones de degradacion se esquematizan en la Figura 3-b.
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b) NO, N, NO
NO 0,
0, Atmosfera
circundante
€O,
s ™ NO, Liberado
> NO Liberado
- 0, Inyeccién
Estabilizantes
ilizante degradgdos NO
N,
co NO,
0,
Co,
NO,
NO,
NO, NO

Figura 3. Pdlvoras nitroceluldsicas, a) detalle de granos, b) esquema envejecimiento natural [25].

Los propulsantes nitrocelulésicos se suelen clasificar en funcion del nimero de
materiales energeéticos utilizados (i.e., bases) destacando las pélvoras de base
simple, SB, [15,25,35], doble base, DB, [20,36] y triple base [8],
correspondiendo respectivamente a propulsantes que contengan un Unico
material energético (i.e., NC), que incorporen nitroglicerina, NG, y si su
composicion incluye tres ME (e.g., NC, NG y nitroguanidina -NGu- [25]). La
composiciébn méas habitual es la DB, a tal punto que, vulgarmente suelen
calificarse como pélvoras de DB a toda pélvora nitrocelulésica. En la Figura 4
se presentan dos poélvoras nitrocelulésicas almacenadas, en diferentes
estados de descomposicion.

a)

Figura 4. Pélvoras NC con papeles indicadores a) estable, b) en fase autocatalitica.
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La composicion de una pélvora nitrocelulésica, ademas de las bases

energéticas que se utilicen, suele incluir a numerosos compuestos [22]:

¢ Disolventes: compuestos organicos empleados durante el conformado del
grano y que no han sido eliminados completamente de la composicion.

e Estabilizantes: suelen ser compuestos organicos, de naturaleza reductora,
que han sido afladidos a la composicién para minimizar la probabilidad de
autoignicion del grano durante su almacenamiento.

e Plastificantes: suelen ser compuestos organicos dirigidos a mejorar las
propiedades mecéanicas del grano facilitando, también, la etapa de
conformado del grano. Destacan en esta funcidn la cera de candelilla [24],
etilfeniluretano, dioctilpftalato y dioctiladipato. Desde una perspectiva
mecénica, también se denominan agentes amortiguadores (i.e., damping
agents) [9] por aumentar la viscoelasticidad del grano y, como
consecuencia, por facilitar el disipado de energia mecanica proveniente de
vibraciones e impactos.

e Oftros aditivos: existen numerosos aditivos en los granos de propulsante,
destacando los modificadores balisticos, reductores de firma, agentes
refrescantes, agentes para la eliminacion de cargas estaticas, opacificantes
e inhibidores.

En composiciones tan complejas, y periodos de almacenamiento superiores a
los 20 afios, deben tenerse en consideracion numerosas reactividades
cruzadas entre componentes, lo que tiene como consecuencia un riesgo para
la seguridad, sobre todo si afecta a la NC. La reactividad de la NC es escasa
frente a oxidantes (e.g., oxigeno ambiental, permanganato) pero, por el
contrario, muestra una marcada reactividad frente a algunas familias de
compuestos [14]:

e Acidos: son capaces de hidrolizar la NC en un proceso autocatalitico
provocando la conocida como desnitracion por hidrélisis.

e Alcalis: pueden llegar a producir una reaccién mas agresiva con acidos en
una primera etapa, pero sin efecto autocatalitico y dejando a la NC
coloreada, lo que suele controlarse en las inspecciones periddicas.

e Agentes reductores: algunos pueden afectar seriamente a la estabilidad de
la NC, por el caracter oxidante que le confiere el elevado estado de
oxidacién del nitrégeno en sus grupos nitro.

Nitrocelulosa

La NC es una macromolécula, con un marcado caracter inflamable superando
los 3100°C en ausencia de humedad. Habitualmente, se categoriza en la familia
de los ésteres nitricos, como la NG, tetranitrato de pentaeritritol (PETN),
dinitrato de trietilenglicol (EGDN), dinitrato de 1,2-polilenglicol (PGDN) y el
trinitrato de 1,2,4-butanetriol (BTTN) [2]. Durante su sintesis, se sustituyen los
grupos hidroxilos de la celulosa por grupos nitro, R — NO,, proporcionando un
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producto de estructura quimica variable por la naturaleza incompleta y
aleatoria de la nitracién. La introduccion de grupos nitro en la cadena de
celulosa aumenta su flexibilidad [14] aunque la inestabiliza [2]. Desde un punto
de vista tedrico, una nitracion completa podria alcanzar un grado de nitracion,
DoN (degree of nitration), del 14.14%, [9] sin embargo, la inestabilidad de esta
molécula crece con su porcentaje de nitracion, razén por la que,
intencionadamente, no suelen nitrarse los propulsantes por encima del
13.3%y v, rara vez, més del 12.6%, para la mayor parte de aplicaciones civiles
[11,12,14]. Otra forma de expresar el grado de nitracion se suele realizar
mediante el parametro DoS (degree of substitution) en ecuacion 3 y cuyo valor
es mucho mas intuitivo, al situarse entre 1 y 3 para la celulosa mononitrada
(6.76%)y) vy trinitrada (14.14%,) respectivamente [8,11,12]. Los diferentes
grados de nitracion afectan a propiedades como la solubilidad del sélido en
disolventes (véase Figura 5).

3.6 - DoN
DoS = ———— (3)
31.13 — DoN
Insoluble en todos
. los disolventes

DoS 1 2 3 |.---7

| | | Zonade | -

[ [ [ [ [ [ Imunicién|
DoN 4% 8% 12% 14%

Figura 5. Grado de nitracién de la celulosa y solubilidad en disolventes orgénicos [9].

Durante la fabricacion del grano es habitual realizar procesos de estabilizacion

sobre la NC [2,14]:

1- Eliminacién de acidos residuales [9] por adicion de alcalis débiles [29].

2- Lavado de la NC sintetizada, mediante ebullicién en agua, con intencién
de retirar la mayor parte de las impurezas de la sintesis [9,31].

3- Adicién de estabilizantes al grano [29] buscando minimizar la probabilidad
de autocatdlisis en la NC durante el tiempo en servicio de la polvora
[20,25,29,30,37,38]. Se considera a Alfred Nobel, en 1889, el primero en
introducir estabilizantes en la composicién de una pélvora [2].

Comportamiento mecanico

La NC, tras su sintesis, se presenta como un solido fibroso de color blanco [14]
(véase Figura 6) inodoro e insipido. Con una densidad, ligeramente superior a
la del algodén, ~1.6 g/cm3, presenta facilidad para cargarse de electricidad
estatica lo que constituye un serio problema de seguridad. El caracter
dieléctrico de la NC esta fuertemente afectado por la presencia de humedad
en su estructura y, aunque pueda reducirse por calentamiento (hasta 100°C se
considera seguro [14]), habitualmente se evita el procesado térmico por
acelerar su descomposicion [2].
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Figura 6. Nitrocelulosa, a) fibrosa, b) conformada en filtros de laboratorio.

La NC es un polimero que presenta una temperatura de transicion vitrea
superior a los 80°C, por lo que resulta complicado conseguir su
reblandecimiento por temperatura. Se puede facilitar la extrusion afiadiendo
plastificantes a la mezcla [14], lo que proporciona granos con buenas
propiedades mecanicas (e.g., elevada dureza Shore) aunque, durante su vida
en servicio, pueden aparecer grietas que, reteniendo vapores acidos dentro del
grano, aceleran su descomposicién [25].

Perspectiva de seguridad

Las investigaciones mas relevantes sobre los mecanismos de degradacion de
la NC fueron realizadas a principios del s. XX, en paralelo a un proceso de
armado de los paises europeos que preveian un conflicto en su continente con
un almacenamiento masivo de propulsantes y explosivos de base
nitrocelulésica. El primer estudio sobre las causas de la inestabilidad de la NC
corresponde a Robertson y Napper [39], los cuales demostraron que, a
temperatura ambiente y en presencia de oxigeno la NC emite
espontaneamente elevadas cantidades de NO,. Posteriormente, Koehler y
Marqueyrol, estudiaron la descomposicion de la NC en vacio para diferentes
temperaturas, identificando como emision principal al NO, (52% a 100°C),
ademas de cantidades relevantes de CO, y CO, asi como pequefias cantidades
de NO, N, e hidrocarburos [25,40]. Al haberse hecho méas complejas la
composiciéon de las pélvoras, sus emisiones de gases se han vuelto mas
dificiles de predecir [28,41,42]. Por ejemplo, cuando se incorpora una tercera
base, NGu, los mecanismos de envejecimiento de la NC cambian, al generarse
pequefias cantidades de NHj,) que reaccionan con el NO,(4), como si de un
estabilizante més se tratara [8].

Actualmente, la NC se considera una molécula con un tiempo de vida en
servicio de hasta 20 afios, si su almacenamiento se realiza entre 10y 30°C [22].
Su descomposicion suele asociarse a procesos exotérmicos y autocataliticos
[22,25,39] fuertemente dependientes de las condiciones ambientales (e.g.,
temperatura, oxigeno y humedad) [43], existiendo un amplio consenso en
afirmar que el mecanismo principal de descomposicion es la termdlisis
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[22,25,41] en los enlaces RO — NO,. Este proceso homolitico [20,40] se
denomina descomposicién intrinseca de la NC (ecuacion 4) [8,22,41] y se
suele considerar el inicio de cualquier ruta de degradacién. Sin embargo, en la
NC, las tres posiciones nitradas (véase Figura 2) no son igualmente labiles. El
orden de estabilidad de los grupos nitro es de C6, C2 y C3, con energias de
activacion respectivas de 150,141y 102 kJ/mol [11,12,44].

kNE
RONO, — RO - + NO, (4)

a) b)
Tw 1.4 —'é 1
E Mo
A %N 6.

S51.0 =3
S 5

0 ' 10 ' 20 0.30 ' 035 ' 0.40
tenvejecimiento [=] afos 1000/RT

Figura 7. Emisién de NO, de una NC, a) en volumen [15] y b) en formato Arrhenius [12].

La principal razén de la degradacion autocatalitica reside en la emision de
Oxidos de nitrégeno por parte de la NC y la consecuente acidificacion del grano
[2,20,40,45]. Para evitar este proceso, resultan de especial utilidad la presencia
de estabilizantes, S, en el grano que, aun en pequefias cantidades (i.e., [S] <
1%) suelen ser capaces de mitigar el efecto autocatalitico (ecuacion 5)
[22,40,45] mediante mecanismos de reaccion muy rapidos [40]. Estos
estabilizantes suelen ser moléculas organicas ricas en electrones con elevada
avidez por la reaccion con radicales libres y 6xidos de nitrégeno [8].

k:
S + NO, 5 S—NO, + NO 5)

Algunos estudios han indicado que el 6xido nitrico, NO,, carece de capacidad
para iniciar la autocatdlisis [40]. Sin embargo, en presencia del oxigeno
ambiental, produciria NO, (ecuacion 6.1). Ademéas de la termdlisis,
habitualmente también se consideran otras rutas de degradacion de la NC
tales como la hidrolisis (véase ecuacion 7) [25,41].

2NO + 0, » 2NO, 2 N,0, (6.1)
NO + NO, + H,0 =2 2HNO, (6.2)
3HNO, = HNO; + H,0 + 2NO (6.3)
H+
RONO, + H,0 2 ROH + HNO; (7.1)
ROH + HNO; — RCHO + HNO, + H,0 (7.2)
R — OH + NO, - RO + HNO, (7.3)
RO + HNO; - RCHO + H,0 + NO, (7.4)

11
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La iniciacidn de una poélvora, sin embargo, suele requerir de un estimulo inicial
que sirva como aporte de energia para superar la barrera de activacion de la
reaccién. A los numerosos estimulos capaces de iniciar una pélvora se les
denomina sensibilidad. Habitualmente, se considera que el calor no disipado
del proceso de autodegradacion constituye el mayor riesgo en el
almacenamiento. Sin embargo, también son relevantes la sensibilidad a la luz,
impacto, rozamiento, electricidad estatica (i.e., chispa) y ondas de presion [14].

Nitroglicerina

La NG es un éster nitrico con elevada sensibilidad al impacto [20] (ver Figura
8) afiadido en torno al 20% a las pélvoras de DB. Constituye la segunda base
de las pélvoras nitroceluldsicas y aporta efecto gelatinizante [20,22,24,36].

Figura 8. Nitroglicerina.

Estabilizantes

Las familias mas importantes de estabilizantes son las difenilaminas,
centralitas y Akarditas.

Difenilaminas: La difenilamina, DPA (Figura 9-a) [12,35] suele afadirse a las
pélvoras en torno al 0.5% [35]. Esta molécula presenta la capacidad de fijar
grandes cantidades de 6xidos de nitrégeno [8] mediante complejas rutas de
degradacion (i.e., > 28 derivados nitrados y nitrosados [25,35]). Ademas, entre
los productos de degradacion de la DPA (véase Figura 9 [2,8]) existen algunas
especies con capacidad para seguir fijando NO,,) [2,35]. Un parametro
importante es el del estabilizante efectivo, una estimacion de la capacidad
estabilizadora residual en el grano, pero teniendo en consideracion no solo las
contribuciones de los estabilizantes, sino también de sus productos de
degradacion (véase la contribucion de la N-nitrosodifenilamina, N — DPA, en la
ecuacion 8) [27,35].

Estabilizante efectivo = [DPA] + 0.85 [N — DPA] (8)

Uno de los mayores problemas del uso de DPA radica en su incompatibilidad
con la NG, por lo que su uso suele restringirse a pélvoras de base simple
[25,35]. Para las DB, se suelen utilizar estabilizantes alternativos [8] como el
derivado mononitrado de la DPA: 2 — NO, — DPA [46].

12
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0 00 Q.0
GO R GO

Figura 9. Difenilaminas, a) DPA, b) N-nitroso DPA, c) 2-nitro DPA, d) 2,4-dinitro DPA, e) 2, 2'-
dinitro DPA, f) 2,4’-dinitro DPA.

Centralitas: es una familia de compuestos organicos derivados de la
difenilurea [12] con menor capacidad estabilizante que las DPA y sin productos
de degradacion que aporten estabilizacién adicional [8]. Sin embargo, son
compatibles con la NG, facilitando su introduccion en pélvoras de doble y triple
base [8,25]. Ademds, aportan capacidades plastificantes y moderadoras de la
combustién [8]. Los principales representantes de esta familia son la N,N'-dietil-
N,N'-difenilurea (i.e., etilcentralita o Centralita-1), N,N'-dimetil-N,N'-difenilurea
(i.e., dimetilcentralita o Centralita-1l) y la N-etil,N-metil-N,N'"-difenilurea (i.e.,
etilmetilcentralita o Centralita-1l), véase Figura 10 [8].

b) c)

e
- - —
Re

Figura 10. Centralitas a) -1, b) -l y c) -Ill.

Akarditas: es una familia de compuestos organicos derivados de la urea,
habitualmente abreviada como Aka [2]. Los principales representantes de esta
familia son la difenilurea (i.e., Aka-l), la metildifenilurea (i.e., Aka-1l) [8] y la
etildifenilurea (i.e., Aka-1ll) recogidas en la Figura 11.

A pesar de que es una familia de estabilizantes mucho menos extendida, son
muy apreciados por aportar capacidad gelatinizante [8] y porque los productos
de degradacion de la Aka-Il [27] incluyen derivados nitrados de la difenilamina
con capacidad estabilizante adicional [8].

13
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Figura 11. Akarditas a) Aka-I, b) Aka -I1l'y c) Aka -Ill.

N-metil-p-nitroanilina: abreviada como MNA (véase Figura 12), se considera
un estabilizante muy eficiente que se consume con rapidez [8] lo que le
convierte en inapropiado para pélvoras con largos periodos de almacenaje.
Utilizada principalmente en propulsantes CMDB [45] porque mejora la
resistencia mecénica del grano y reduce la aparicion de grietas [8].

H3CHN4©7 NO,

Cada estabilizante se degrada a diferente velocidad, dependiendo de su
avidez. Una tendencia al consumo de los tres principales estabilizantes se

presenta en la norma AOP-48 y se reproduce en la Figura 13 [27].
100.0 %

Figura 12. N-metil-p-nitroanilina.
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Figura 13. Degradacion estimada para tres estabilizantes.

Otros aditivos

La compleja composicion de los granos suele incluir otros aditivos,
constituyendo un asunto de relevancia para los postulados de la presente tesis
si sus vapores afectaran a los ensayos clasicos de las pruebas de vigilancia

[35]. A continuacion, se describen algunos de los aditivos mas importantes en
poélvoras nitrocelulésicas.
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Modificadores balisticos: habitualmente son sales inorganicas, hasta un
maximo del 5%, y se utilizan para adaptar el régimen de combustion. En los
motores cohete, a la velocidad de combustion de un grano se le denomina
velocidad de recesién, v, y es habitual su modelizacion mediante la ley de
Vieille (véase ecuacién 9) [15], la cual relaciona v con la presion de la camara
de combustién, P, mediante una ley potencial.

v=c-P" 9)
donde ¢ y n son constantes dependientes de la composicién, n se denomina
indice y es el término mas afectado por los modificadores balisticos [15].

La adicion de modificadores suele realizarse con intencién de alcanzar la
denominada combustion estable que se produce cuando se minimiza el indice,
n, y produce un efecto meseta en la curva de recesion. En este caso, la
influencia de la presion en la velocidad de recesion esta minimizada. Entre los
principales modificadores balisticos destacan las sales de plomo (e.g.,
estearato dibésico de plomo, resorcinolato de plomo) y cobre (e.g., salicilato
monobasico de cobre).

Reductores de firma: son aquellos que buscan minimizar el rastro de un
proyectil debido al propulsante. Firmas relevantes se producen tanto en el
lanzamiento como en el vuelo del proyectil y se considera una de las
principales desventajas tacticas relacionadas con el uso de propulsantes
quimicos. Dentro de esta categoria, por su extensién en el uso, destacan la
NGu, sulfato potésico, cloruro potasico y diéxido de estafio.

Agentes refrescantes: son sustancias capaces de minimizar la temperatura
de la deflagracion del propulsante, reduciendo la firma infrarroja de un
lanzamiento. En esta familia destacan sales inorganicas como el sulfato sédico
decahidratado, sulfato de aluminio y bicarbonato sddico.

Agentes reductores de las cargas estaticas: suelen ser sustancias
depositadas superficialmente en el grano, destacando el grafito que
proporciona a la pélvora nitroceluldésica su caracteristico color negruzco de
brillo metalico.

Agentes opacificantes: estos compuestos buscan reducir la capacidad para
la transmisién de calor entre granos de propulsante. Su uso busca minimizar
el riesgo de iniciacion por simpatia.

Disolventes residuales: aunque no puedan considerarse aditivos, por la falta
de intencionalidad en la composicién del grano, es habitual que sean
detectados en las pruebas de vigilancia en cantidades superiores al 2%,
afectando al rendimiento de la poélvora [29]. Los disolventes méas habitualmente
utilizados son la acetona, etanol y éter.
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Pruebas de vigilancia: pruebas de estabilidad

Los propulsantes soélidos son considerados materiales estratégicos, al
utilizarse para impulsar sistemas de armas tales como Maverick, Patriot y
Sidewinder [47]. EI motor cohete suele ser considerado como el elemento
limitante de la vida en un sistema de armas [23] y, por ello, suelen
acompafiarse de una estimacion de vida realizada por el fabricante. Sin
embargo, con cierta periodicidad se tienen que realizar pruebas de vigilancia
sobre los materiales energéticos incluyendo al motor cohete. Ademas de que,
pasada la estimacion de vida inicial, o si el propulsante ha sido sometido a
algun tipo de estrés quimico o mecanico (e.g., transporte aéreo) se pueden
realizar ensayos para determinar el nivel de degradacion quimica, la integridad
fisica y el comportamiento mecanico [47,48] del grano. Con un conocimiento
intimo del grado de degradacién en un propulsante, pueden realizarse
prolongaciones sobre la vida en servicio, ahorrando importantes cantidades de
dinero publico, aunque asumiendo riesgos en la seguridad.

Mientras que el estudio del envejecimiento natural en los propulsantes de tipo
composita se suele afrontar desde un punto de vista fisico y mecanico [23], las
polvoras nitroceluldsicas suelen estudiarse desde una perspectiva puramente
quimica [23]. Las pruebas de vigilancia implican ensayos de laboratorio y de
funcionamiento, con el fin de evaluar la seguridad de una pélvora durante
largos periodos de almacenamiento y su idoneidad para el uso,
respectivamente. La presente tesis se centra en las pruebas de laboratorio, en
particular las dirigidas a garantizar la seguridad en el almacenamiento
[25,48,49].

Las pruebas de vigilancia pueden variar entre paises, aunque dentro de la
OTAN existe una regulacién mediante normas AOP y STANAG. Esta tarea se
ha complicado en nuestro pais desde que cesd la filiacion de pdlvoras [35,50].
Para la aplicacion de estas normas, es habitual que cada pais designe un
organismo nacional capaz de realizar la necesaria experimentacion [25] v,
desde hace bastantes décadas, en Espafia todos los ensayos fisicos, quimicos
y mecéanicos de las pruebas de vigilancia se realizan en la Subdireccién
General de Sistemas Terrestres del INTA (campus “La Marafiosa”) que integrd
las instalaciones, y conocimiento, del desaparecido Laboratorio Quimico
Central de Armamento, LQCA [50]. Es habitual observar pequefias diferencias
en las pruebas de vigilancia entre paises de la OTAN siendo una de las mas
relevantes que nuestro pais clasifica los propulsantes en grupos de polvora,
numerados del 101 al 109 (ver Figura 14) [50]. Dependiendo del grupo al que
pertenezca una pélvora, se le aplican diferentes ensayos en las pruebas de
vigilancia porque, por ejemplo, es conocido el adelantamiento del viraje en
algunos papeles indicadores por presencia de NG (e.g., > 35%y¢ en Grupo
105 [50]).
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Los grupos de poélvoras en nuestro pais son:

Pélvoras Pélvoras base Pélvoras

negras nitrocelulésica LOVA e 101: pélvoras negras.
e ChA ;
Grupo 101 Polvoras de| [Polvoras de| |Pdlvoras de; o 102 po,lvoras de base Slmple'
| .base smplg _doble base. _trlple base. e 103: polvoras DB con < 30% de
' I_ |l I_ | NGy con disolventes.
Propergoles Grupo 102 |}—= Grupo 103 Grupo 108 ,
- . | | e 104: polvoras BD con < 35% NG
Sruno 108 | Grupo 104 y sin dlsoI}/entes.
. | - ! e 105: p6lvoras DB con > 35% NG.
| Grupo 105 e 106: pdlvoras DB con nitroglicol.
j j e 107: polvoras DB con DNT.
— Grupo 106 e 108: polvoras de triple base.
ﬁ ﬁ e 109: pélvoras composite.
— Grupo 107

Figura 14. Clasificacion de pdlvoras en grupos [50].

La clasificacién de las pélvoras en grupos tiene una especial relevancia para
las pruebas directas. Los grupos por homogeneizan las interferencias a las que
se enfrentan los denominados ensayos clasicos, cuyo resultado esta
directamente relacionado con el comportamiento fenomenolégico de la NC
[40]. Las pruebas directas, por comparacion con las técnicas indirectas, han
ido perdiendo peso en la toma de decisiones sobre la estabilidad de las
poélvoras. Se denominan técnicas indirectas al conjunto de ensayos que utilizan
propiedades que no estan directamente relacionadas con el estado de
degradacion de una poélvora, aunque sus resultados permitan estimar algun
indice correlacionado con el grado de descomposicion autocatalitica en la NC.
La masiva aceptacidn de las técnicas indirectas es debida, principalmente, por
su elevada precision y reproducibilidad en ensayos cuantitativos [25]. Entre las
técnicas indirectas destacan la determinacion de la pérdida de peso molecular
promedio de la NC [25,35], estimaciones del estabilizante residual con técnicas
cromatograficas (e.g., HPLC, GC) y el calor generado por una polvora
mediante técnicas térmicas (e.g., calorimetro). Entre todas ellas, sin duda
alguna, destaca la cuantificacibn de la concentracion de estabilizantes
residuales [35], estimando de la vida en servicio mediante la ecuacion de
Eyring [45] (véase ecuacion 10) o por aplicacion de tablas que asumen un
comportamiento de tipo Arrhenius en la degradacién (véase Tabla 2) [3].

-(5)

1-n

1-n
Eq
1 RT

_Eq k,T (10)
k(Ty=A-e RT > t=z-e

A=——
,donde h

donde A es un factor preexponencial que depende de la temperatura, T, y que
agrupa las constantes de Boltzmann, k,, y de Planck, h. Ademas E, es la
energia de activacion, t el tiempo de vida estimado, n el orden de reaccion, S
la concentracion del estabilizante en el ensayo y S, la concentracion inicial.
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Tabla 2. Parametros experimentales de Arrhenius para algunos materiales energéticos [3].

Eq, A Rango kcaic kexp moz(g)
ME™  [kcal - mol™1] [s71] [°C] [s71] [s71] mol(s
NG240°C 39.4 1.3-1016 - 21101 2.0-10% 4.0
TNT?240°C 41.5 2.6:103  [240,280] 5.4-10° 1.1-105 3.2
RDX?240°C 1.6:102  1.7-102 3.9
. 37.8 2.0-10%  [200, 250]
RDX?200°C 6.8-104  7.5.10% 3.9
NH,N0;200C 26.8 1.6:107  [200,290] 6.6:10¢  9.3:10% 1.0
Nc200C 42.7 5.9-107  [140,200] 1.1-102  1.3-102 -
TATP?200°C 36.3 3.8:101  [150,225] 6.3-10%  4.7-10% -

Es habitual simplificar, ain mas, el modelo descrito por la ecuacién 10
mediante la imposicién de una condicién de aceptacion o rechazo en base a la
minima concentracibn de estabilizante aceptable para asegurar un
almacenamiento estable de la polvora. Este aspecto sigue quedando al arbitrio
del laboratorio designado y, en nuestro pais, suele aceptarse que una pélvora
con DPA deberia disponer de un estabilizante residual > 0.05% [35] aunque,
en base a la experiencia personal, cualquier pélvora por debajo de 0.1%
deberia ser considerada sospechosa.

Por otro lado, entre las técnicas directas, los ensayos clasicos o heat tests [29],
aunque estudian directamente el comportamiento fenomenoldgico de una
polvora, son pruebas muy antiguas, algunas establecidas antes de que
existiera un consenso sobre los mecanismos de descomposicién de la NC [29].
Actualmente, se consideran ensayos que ofrecen una baja precision con bajo
desarrollo tecnolégico y, en el mejor de los casos, capaces de realizar
estimaciones semicuantitativas. Sin embargo, siguen en uso, especialmente el
test de Bergmann-Junk [29,30,41] y la prueba de Abel [29] que mas adelante
se describirdn con detalle. Los ensayos clasicos suelen implicar la aplicacion
de temperaturas altas [29] sobre la pélvora y, actualmente, se considera que
la reaccion de descomposicion presenta un comportamiento regido por la ley
de Arrhenius (ver ecuacion 11), muy utilizada en los envejecimientos
acelerados [15,20].

Los envejecimientos acelerados son metodologias de laboratorio que aceleran
la velocidad de descomposicion de la NC, poniendo a prueba su capacidad
para evitar la fase autocatalitica de desnitracién [28], buscando mantener los
mecanismos de reaccién que se producen a temperatura ambiente. En este
sentido, es habitual aceptar que la desnitraciébn mantiene su mecanismo de
reaccién en un rango de temperaturas bastante amplio [27,34] (ver ecuacion
12.1) [20]. En el entorno OTAN para polvoras DB, los envejecimientos
acelerados se encuentran normalizados en el AOP-48 [27] (ratificado por
Espafia) y algunas de las pruebas de estabilidad en el STANAG 4178 [12,34],
con numerosas y adaptaciones a normativas espafiolas NME [51-54].
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E
t,=t, - exp (ﬁ_g) (11)
Tr-TEg
tgly]l = trld] - F ATF 36525 (12.1)
E, ATg

donde t, es la duracion del envejecimiento acelerado, t, el tiempo equivalente
de envejecimiento natural a 25°C, E, la energia de activacion (e.g.,
120k]/mol . ..., 80Kk]/mol,._,..), R la constante universal de los gases, T la
temperatura absoluta del envejecimiento y B es una constante que depende
de la temperatura (i.e., Brsgooc = 46.713, Bregoec = 32.272). Ademas, tg, Tg, tr,
Tr son, respectivamente, el tiempo en servicio [afios] a la temperatura en
servicio [°C], el tiempo de ensayo [dias] a la temperatura del ensayo [°C], el
factor F de la reaccion (habitualmente entre 2 y 4).

Dentro de las pruebas de vigilancia, en lo relativo a la estabilidad de los

propulsantes nitroceluldsicos, suelen aplicarse los siguientes ensayos:

e Examen organoléptico: es un proceso establecido en los afios 60 que
requiere de un analista experimentado capaz de identificar signos de
descomposicién avanzados en las pélvoras, tales como cambios en la
forma, dimensiones, color, olor y presencia de eflorescencias.

e Analisis térmicos: que estudian la estabilidad térmica del ME, y suele
implicar el uso de tres técnicas: calorimetria diferencial de barrido, DSC,
andlisis térmico diferencial, DTA, y termogravimetria, TG. En todos ellos se
utilizan cantidades muy pequefias de muestra (~5 mg) [3] y sus resultados
cuantitativos se consideran muy fiables.

e Analisis cromatograficos: la mayor parte de los componentes de una
pélvora son de tipo orgénico y se encuentran en cantidades superiores al
1%. Por lo tanto, en principio, son analitos susceptibles de una
cuantificacion cromatografica. El analisis mas relevante es la cuantificacion
de los estabilizantes residuales, bajo normativa OTAN en el STANAG 4620
que, en Espafia, se ha traducido en la NME-2425 [52].

Tras el andlisis de los resultados, es habitual descartar cualquier pélvora
gue haya perdido estabilizante por encima del 50% que tenia originalmente
[20,27], para lo que seria necesario haber realizado una filiacién de la
polvora previa. Los resultados de un analisis cromatografico, sobre pélvoras
nitrocelulésicas, suelen interpretarse incorrectamente en dos situaciones:
1- Pdlvoras en un estado avanzado de descomposicién y con excesivo
contenido en estabilizantes desde la fabricacion.
2- Granos que presenten una distribucion heterogénea del estabilizante
(e.g., recubrimiento con elevadas cantidades de DPA).
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Test de estabilidad

Existen documentados mas de 40 test de estabilidad [8,42,55] cuya respuesta
es fenomenoldgica, y en el mejor de los casos, semicuantitativa. Suelen estar
dirigidos a la determinacién del riesgo de autoiniciacion en la NC [42]. A pesar
de la innegable utilidad de los test de estabilidad [42] es habitual que las
estimaciones obtenidas por diferentes ensayos sean inconsistentes [25]. Los
ensayos mas sencillos de realizar suelen ser los mas utilizados v,
habitualmente, se construyen de forma similar: la determinacion del tiempo en
el que los vapores, emitidos por una pélvora calentada, son capaces de virar
un papel indicador. Existen, ademas, ensayos con una instrumentacion mas
compleja que suelen requerir de una mayor pericia por parte del analista y
aunque proporcionan informacion muy Util, su uso estd mucho menos
extendido [55]. Las medidas semicuantitativas, obtenidas de los ensayos de
estabilidad, son muy diversas, entre las que destacan [55]:

1- Tiempo de viraje de papeles indicadores, con problemas de
compatibilidad entre componentes y desviaciones por naturaleza
acida/bésica o redox [56].

2- Tiempo de aparicién de vapores rojos? [35].

3- Aumento de temperatura por calentamiento espontaneo.

4- Observacién de una deflagracion en la muestra.

5- Estimacion cuantitativa de algun producto de descomposicion.

6- Pérdida de peso.

7- Cambios en la acidez.

En este sentido, son numerosas las clasificaciones propuestas para los test de
estabilidad dependiendo de la fuente consultada. Sin embargo, resulta
especialmente util la clasificacion de estos métodos en tres grupos: aquellas
técnicas que monitorizan los gases, las que monitorizan el material energético
sélido y las denominadas “ensayos hasta evento” (time-to-event tests) [3]. El
primer grupo de técnicas son de especial relevancia para los fines buscados
en la presente tesis, puesto que permiten analizar algunos gases individuales
0 cambios en propiedades por parte de los vapores emitidos en la atmésfera
circundante a la p6lvora calentada.

Asi pues, se considera apropiado realizar una revision de las principales
pruebas clasicas, ordenadas por temperatura de calentamiento [55]:

e [65.5°C,76.6°C]. Test de pureza de Abel: es uno de los ensayos mas
antiguos que siguen actualmente en uso [3,29] aunque mas que una prueba
de estabilidad deberia considerarse un ensayo de pureza [29] por su baja
temperatura que induce una escasa termolisis sobre los ésteres nitricos [57].
La reproducibilidad del ensayo mejora significativamente si se aumenta la

1 Nota de traduccion: dependiendo del texto consultado, se denominan red
fumes [35] o brown fumes [55] a lo que, en espafiol, habitualmente se
denominan vapores rojos [50].
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temperatura 5°C [42] (i.e., a 65.5°C se denomina surveillance test o NATO test
[3,25,34,50]), llegandose a recomendar hasta 100°C para algunas pélvoras
[29]. Es un ensayo considerado como muy sensible (i.e., l.c. < 0.135 ng para
NO; ) [56]) y se ha normalizado en la NME-2178 [53] donde 1 g de polvora
[3,29,34,53], triturado (@ < 0.5 mm) [29] se calienta durante 10 min en un tubo
de vidrio [34], véase la Figura 15.

b) Varilla de vidrio

Tapén con orificio

130 mm

Vial

Gancho

Papel reactivo

10 ' .20

Pélvora

&
!!
&

Figura 15. Prueba de KI, a) calentador [29], b) detalle de tubos (mm) [53].

Mediante un papel indicador almidonado, impregnado en yoduro potasico [34]
y, habitualmente, mojada la mitad de su longitud con glicerina [29], se observa
la migracién desde el blanco del papel hasta un azul palido [3,34]. Este viraje
colorimétrico se produce por la reaccién archiconocida del yodo con la amilosa
del almidén, pero cuyo mecanismo sigue aun bajo discusion [58] (ver ecuacién
13). Habitualmente, la interpretacién de una NC en buen estado, a 65.5°C, se
indica cuando el tiempo de viraje supera los 14 min [25] o después de 10 min
a 100°C [29].

2Hz0t
2 Kl(aq) + NO, (o) —— H,0 + 2K* + NO(g + I (13.1)
L+Im-1I3 (13.2)
I3 + amilosa — complejo amilosa — yodo de color azul (13.3)

Entre los interferentes mas habituales de esta prueba se encuentra la emision
de sustancias &cidas por parte de la polvora, lo que provoca un adelantamiento
el tiempo de virajes del papel. Por eso, se propusieron algunas variaciones del
test de Abel tales como el test de Hess y el test de yoduro de zinc. El primero
calienta la polvora a 70°C sin usar papel indicador, pero con una disolucién de
KI [29] sobre la que se burbujean los vapores emitidos, lo que en realidad solo
resuelve la dependencia de fabricacién del papel. Por su parte, la prueba de
yoduro de zinc (ecuacién 14) se suele realizar a mayor temperatura (e.g., 80°C)
y sustituye el KI por cloroyoduro de zinc, proporcionando mayor robustez a
vapores acidos [29] pero con pérdida de sensibilidad (véase ecuacion 14).

1—Zn—Cl+2H,0 21" +Cl~ + 2H* + Zn(OH), (14)
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e [80°C]. Test de Woolwich: relaciona el porcentaje de estabilizantes
presentes en la pélvora antes y después de un proceso de envejecimiento
acelerado del propulsante [38].

e [90°C,100°C]. Test de estabilidad a vacio, muy utilizado actualmente
[45] y normalizado (i.e., MIL-STD-286C, método 403.1.3 [59] y STANAG 4556
[60]) con equipamiento comercial disponible (i.e., manémetros digitales), suele
requerir de cantidades de pélvora relativamente altas (e.g., ~5 g [3]) y, aunque
permite ensayar varias muestras al mismo tiempo, suele durar en el entorno
de las 40h. Las temperaturas de ensayo varian dependiendo del ME,
recomendando 90°C para DB, 100°C para base simple y hasta 200°C para
explosivos [3,34,60].

e [105°C,110°C]. Test holandés o Dutch test: cuantifica la pérdida de
peso cada 16h tras calentar la pélvora durante 72h. No es un método
normalizado en Espafia hasta la fecha.

e [108.5°C]. Test de Vieille: requiere gran cantidad de p6lvora (e.g., 10 g
[29]) v su uso suele restringirse a polvoras de base simple (incompatible con
NG). Se basa en determinar el tiempo que requiere un viraje completo de un
papel de tornasol [26]. La duracién del ensayo es inferior a 10 h para NC pura,
pero sube a 20 h para granos de polvora pequefios (i.e., < 5”) y hasta 30 h
para granos de elevado diametro [29].

e [110°C]. Test de Taliani: normalizado en la MIL-STD-286C, método
406.1.3 [59], es el ensayo en el que se baso el test de estabilidad a vacio. Por
comparacion, utiliza una menor cantidad de muestra (i.e., 1 g de poélvora) y
tiene menor duracion, pero con principio de funcionamiento similar [40]: un
calentamiento isotermo en atmésfera de N, [3,40] determinando los cambios
de presién. Es habitual obtener una relacion lineal de los cambios de presion
con el tiempo (i.e., Ap vs t), una mayor pendiente se suele relacionar un peor
estado de la polvora [59].

a) Bomba de vacioy b)
reservorio de N, 150
Hélice | inestables
] =]
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— E‘ estables .
- [
- c
- 0
L 7
I o
L o
n 50—
0
| | | I

tiempo [=] horas

Figura 16. Test de Taliani, a) esquema [40] y b) resultados de NC con un 2% de DPA [40,42].
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e [120°C]. Test de reactividad quimica: es una version moderna de los
ensayos de estabilidad. Durante el calentamiento de un propulsante durante
22 h, en un tubo metalico sellado, se canalizan los vapores a un GC [3].

e [110°C,132°C]. Test de Bergmann-Junk: se considera el test de
estabilidad mas utilizado en la actualidad [20,42] junto con el test de Abel. Sin
embargo, en Espafia, no fue implantado. Se puede realizar en un rango amplio
de temperaturas en funcién de la composicion, recomendandose 110°C para
base simple y 132°C para DB.

a)

Figura 17. Dispositivo Bergman-Junk, a) bloque calefactor [29] y b) recogida de vapores [29,42].

Suele implicar un gasto moderado de pélvora (e.g., 5 g) que se calienta durante
varias horas (e.g., de 2 h [34] a 5 h [20]), recogiéndose los 6xidos de nitrdgeno
en agua, con un 3% de H,0, en la denominada variante Bergmann-Junk-
Siebert. Posteriormente, la cuantificacion se realiza mediante valoracion acido-
base con hidréxido sédico [34] por el método de Schulze-Tieman [61]. El limite
de deteccion de esta técnica se estima en 2 mlyo,/gnc [20] (veéase Figura 7
[15]). Uno de los problemas de esta prueba es que algunas pélvoras incorporan
carbonato célcico [25], un serio interferente que suele minimizarse mediante
adicion de acido clorhidrico 0.1 N al agua donde se recogen los vapores [34].

e [132°C,134.5°C]. Test de vapores rojos (variante de la prueba de
Thomas [29]): dispone de equipo normalizado [51] donde se calientan 2.5 g de
poélvora, desecada y tamizada hasta la aparicion de vapores rojos (i.e., N,0, +
HNO, + HNO; +...) [29,35]. El tiempo de aparicién de estos vapores indica la
capacidad de la polvora para evitar la descomposicién autocatalitica [57],
considerandose en buen estado con t > 5h. Este ensayo se encuentra
influenciado por la presencia de humedad y la emision de volatiles [29].

e [134.5°C]. Test de violeta de metilo, también denominado heat-test
[32,42,45,62] puede realizarse a una temperatura mas moderada (e.g., 120°C
[45]). Su desarrollo consiste en determinar el tiempo que los vapores tardan en
virar un papel de violeta de metilo hacia un color rosa salmén [42],
relacionandose este tiempo con la concentracién de NO, [32,45,62] y siendo
fuertemente dependiente de la calidad de fabricacién del papel indicador.
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e [135°C]. Método aleman, se calientan 2.5 g de pdlvora en un tubo
resistente con un papel de tornasol azul (el mismo que se usa en el test de
Vieille [29]) situado a 0.5” por encima de la pdélvora. Se toman tres resultados:
1) enrojecimiento completo del papel de tornasol, 2) aparicién de vapores rojos
y 3) detonacién de la muestra.

e [135°C]. Método de Will, se considera una prueba de estabilidad

cuantitativa [31,63] que requiere calentar la NC en un bafio de aceite a 135°C
durante 4 h, arrastrando los vapores con una corriente de CO, en un sistema
de tubos multiples [29]. En el primer tubo, con una solucién de KOH, se recoge
principalmente el CO,, en el segundo tubo se cataliza la reduccion de los 6xidos
de nitrégeno a N,, pasando la corriente por cal viva para retirar el CO, que
acomparie al N, [63]. A intervalos de tiempo constantes (e.g., ¥ h) se registra
la cantidad de N, que se han generado y se representa en un grafico (véase
Figura 18 b) para observar el ritmo de descomposicion [63].
A pesar de los buenos resultados de este método, su implantacion fue escasa
por la aparatosidad del equipamiento (véase Figura 18 a) y, también, por
requerir de un observador constante y meticuloso. Ademas, en este método
gue los vapores de descomposicion se arrastran con CO,, a principios del
s. XX no era sencillo disponer de este gas industrial con la pureza suficiente
[29]. La primera propuesta de este ensayo provocé una fuerte controversia
porque, contrariamente a la opinién de Will [31], otros autores defendieron la
posible condensacion de é&cidos nitricos en los tubos de conexién por su
longitud [63], ademas de asumir un elevado riesgo de detonacion durante el
ensayo [29].
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Figura 18. Test de Will, a) dispositivo, b) pdlvora purificada y c) polvoras en Grenzzustand [31].
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Actualmente, este método se ha considerado de un gran valor cientifico desde
un punto de vista histdrico, puesto que fue el primero en demostrar los
requisitos que debe cumplir una NC para ser considerada en buen estado.
Ademas, Will también demostré la existencia de un estado limite para la
estabilidad de las polvoras nitroceluldsicas. Utilizando una NC altamente
nitrada (i.e., 13%,) le aplico un tratamiento de purificacion con agua a
ebullicién durante diferentes periodos de tiempo (i.e., 30, 50, 90 y 100 h) para
eliminar el NO,() retenido entre las fibras de la NC [56]. Posteriormente,
representd el N, recogido frente al tiempo (i.e., An/At) durante un
calentamiento isotermo. Sus estudios demostraron que, al menos, eran
necesarias 100 h de pretratamiento sobre la NC para que la pdlvora alcanzara
su comportamiento mas estable. Ademas, observd una relacion entre la
inestabilidad de la pélvora y la variacion del Ny, a lo largo del tiempo mediante
la curvatura de la representacion An/At [64]. Asi pues, Will concluyd la
existencia de dos estados limites para la estabilidad de poélvoras
nitrocelulésicas a través del grado de linealizacién en la representacion An/At
[35]: en primer lugar, las pélvoras de NC que estaban en su maximo de
estabilidad fueron denominadas como en estado limite de purificacién [29]
mientras que, aquellas con el peor comportamiento se asignaron al estado
limite Grenzzustand [31]. Estas Ultimas pélvoras, aunque fueran calentadas,
no eran capaz de liberar grandes cantidades de 6xidos de nitrégeno porque ya
no tenian grupos nitro suficientes en su estructura, observandose, también,
como una linea recta pero menos inclinada (Figura 18 c) [29].

Explosivos

En la presente tesis, se denominaran explosivos a aquellos ME capaces de
generar una onda de presion subita que se propaga por el explosivo a una
velocidad superior a la del sonido en el material (i.e., detonacion).
Habitualmente, los explosivos se clasifican en dos categorias: fisicos y
guimicos. En la primera de las categorias se incluyen las detonaciones
eléctricas, nucleares y de presion (e.g., petardos de feria) entre otras. Por otra
parte, los explosivos quimicos (en lo sucesivo, simplemente explosivos) son
sustancias legalmente restringidas, asi como sus precursores por el
Reglamento (UE) n°2019/1148 [65-67] (véase Tabla 3).

Los explosivos, a su vez, se clasifican en tres categorias principales:
explosivos militares, civiles y caseros. Actualmente, la principal preocupacion
con los explosivos radica en la amenaza que podria suponer para la seguridad
una incontrolada fabricacién de explosivos improvisados, IED [12,68—70]
basados en explosivos convencionales [69] o, en explosivos caseros, HME
(Home-Made Explosives).
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Tabla 3. Precursores en el reglamento de la UE n22019/1148[66].

Precursores restringidos Precursores de explosivos notificables
Precursor CAS Precursor CAS
Acido nitrico | 7697-37-2 Hexamina | 100-97-0
Peroxido de hidrégeno | 7722-84-1 Acetona | 67-64-1
Acido sulfdrico | 7664-93-9 Nitrato potasico | 7757-79-1
Nitrometano | 75-52-5 Nitrato sddico | 7631-99-4
Nitrato de amonio | 6484-52-2 Nitrato cdlcico | 10124-37-5
Clorato de potasio | 3811-04-9 Nitrato amdnico-calcico | 15245-12-2
Perclorato potasico | 7778-74-7 Magnesio en polvo | 7439-95-4
Clorato de sodio | 7775-09-9 Nitrato de magnesio-6 H,0 | 13446-18-9
Perclorato sédico | 7601-89-0 Aluminio en polvo | 7429-90-5

En primer lugar, los denominados explosivos militares, o altos explosivos
(i.e., high-explosives). Habitualmente, son compuestos organicos nitrados
[3,71,72] muy estables [3] de sintesis compleja y con estrictas regulaciones
sobre sus precursores [66]. Suelen recibir una nomenclatura comercial (ver
Tabla 4) aunque, desde un punto de vista quimico, pueden agruparse en tres
familias principales [3]:
e  Esteres nitrados (R — 0 — NO,): como la NG y el PETN.
e Nitroalifaticos:
o Nitroalcanos (R — CH, — NO,): nitrometano (ver ecuacion 15.3) [3].
o Nitroalquenos (R = CH — NO,): trinitrotolueno (TNT, en ecuacién
15.1) y acido picrico.
e Nitraminas (R— NH —NO,): ciclotrimetilentrinitramina (RDX en
ecuacion 15.2) y ciclotetrametilentetranitramina (HMX).

Algunas reacciones de descomposicién de estos explosivos se presentan en
la ecuacion 15:

C,HgN;0g = 1.5 N + 2.5 H,0 + 3.5 CO + 3.5 C(q) (15.1)
C3HgNgOg —» 3N, + 3 H,0 + 3 CO (15.2)
NH,NO; - N,0 + N, + 2 H,0 + 300 cal/g (15.3)

Tabla 4. Denominaciones de algunos explosivos militares.
Denominacion ~ Composicion quimica
C-2 | RDX+ TNT + DNT + NC + MNT
C-3 | RDX+ TNT + DNT + Tetryl + NC
C-4 | RDX + Poliisobutileno + Fuel-oil
Cyclotol | RDX + TNT
DBX | TNT + RDX +AN + Al
HTA-3 | HMX + TNT + Al
Pentolite | PETN + TNT
PTX-1 | RDX + TNT+ Tetryl
Tetrytol | TNT + Tetryl
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También existen los denominados explosivos industriales, mas propiamente
denominados non-ideal high explosives (NNIHESs) [73] que se suelen fabricar
por mezcla fisica de sustancias combustibles y oxidantes. Estos materiales
suelen ser porosos y de baja densidad [73], usandose principalmente en la
construccion y la mineria bien en formato encartuchado (e.g., gel de dinamita)
o emulsificados (i.e., con microscépicas gotas aceitosas en una matriz
acuosa). Habitualmente, los explosivos industriales se fabrican por mezcla
directa de oxidante y reductor, por ejemplo, mediante compuestos inorganicos
(e.g., fertilizantes como el Ammonium Nitrate) y combustibles como el gaséleo
(i.e., Fuel Qil), alcanzandose el conocido ANFO. Comunmente, este explosivo,
se compone de un 60% de nitrato amonico, AN que actla como oxidante y
adsorbente y un 5% de combustible [67-69,73,74]. Esta mezcla aumenta un
orden de magnitud la energia de reacciébn del AN (i.e., AHuy =
—36 KkJ/mol, AHanro = — 280 kJ/mol) [69], proporcionando un explosivo de
elevada densidad (e.g., ~1000 kg/m?) [73] y una potencia equivalente al TNT
de 0.76 [74] con velocidades detonacion superiores a los 5000 km/s [73]. Un
ejemplo de la potencia explosiva del AN, habitualmente minusvalorada, pudo
observarse en el accidente de Beirut de 2020, provocando un seismo de 3.3
en la escala de Richter (véase Figura 19).

Los explosivos industriales se caracterizan por una extraordinaria estabilidad,
bajo precio y alta seguridad en su manipulacion [67] sin embargo, algunas de
estas propiedades también representan serios problemas por su inherente baja
sensibilidad a la iniciacion [73]. La amenaza que suponen estos materiales
principalmente reside en la sencillez con la que se pueden utilizar para fabricar
artefactos explosivos y su alta disponibilidad comercial [65,67-69],
estimadndose un mercado mundial del AN fue superior a los 20 millones de
toneladas en el afio 2017.

Figura 19. Detonacion accidental de un almacén de AN (Beirut 2020).
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Tabla 5. Energias de activacion de enlaces habituales en explosivos [3].
Energia de enlace Energia de activacion

Familia  Enlace iniciador [kcal - mol™1] [kcal - mol™1]
Nitroarenos ‘ C—-NO, 73 70
Nitraminas | N —NO, 39 47
Ester nitrados ‘ 0 —NO, 53 40
Peréxidos | R—0—0—R' 34 35

Como muestra la Figura 19, los oxidantes utilizados en explosivos industriales
también tienen capacidad detonante por si solos [73,74] aunque su detonacion
no sea ideal (véase color rojo en Figura 19) y se consideren relativamente
seguros [73], mas aun cuando en granulometrias elevadas (e.g., AN @ > 1 mm)
y con aditivos para inhibir la iniciacién (e.g., Na,S0,) [73]. Sin embargo, a pesar
de los esfuerzos para limitar el acceso a precursores [68], hasta este momento
su uso ilicito, también en Europa [75], supone un serio problema, puesto que
materiales como el AN han representado la principal fuente de explosivos para
bandas terroristas (e.g., IRA, ETA, FARC) [70,76].

Finalmente, la tercera categoria de explosivos la constituyen los denominados
explosivos caseros, HME, sin aplicaciones licitas de relevancia [72]. Esta
familia agrupa a compuestos organicos de facil sintesis y con precursores
altamente disponibles [65]. Muestran una elevada sensibilidad (e.g., impacto,
rozamiento, descarga electrostatica y friccion) [12,72,77] con riesgo de
autoiniciacion y numerosos accidentes reportados [78]. En esta familia
destacan el grupo de los perdxidos (i.e., R—0 — 0 —R’) [72] con potencias
detonantes considerables (véase Tabla 6), el cual incluye tanto a alquil-
peroxidos como a peroxidos ciclicos [72]; teniendo como miembros mas
relevantes al peréxido de di-t-butilo (potencia equivalente TNT de 0.3) [3],
triperéxido de triacetona (TATP), hexametilentetramina (HMTD) y el peréxido
de metil-etil cetona (MEKP), véase Figura 20.

a) b) o><o
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Figura 20. Peroxidos HME, a) DADP, b) TATP, c) MEKP y d) HMTD.
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Tabla 6. Propiedades de los algunos perdxidos comparados con la azida de Pb [75,77,79].

Explosivo DADP TATP HMTD NG Azida de Pb
Férmula empirica ‘ C¢Hi30, CoHyg05 CgH;3N,05 C3HgN3Og PbNg
Densidad [g/cm*] | 1.336 1.272 1.57 1.6 4.8
Vel. de detonacién [m/s] ‘ 6773 6168 4500 7700 [4600,5100]
Sensib. al impacto [J/m?] ‘ 1.4 0.3 0.6 3300 [2.5,4]
Sensib. a la friccion [N - m] ‘ 1 [0.1,0.3] 0.1 0.2 [0.1,1]

De entre los perdxidos, destacan dos explosivos en estado sélido: HMTD y
TATP, habitualmente considerados inestables y con potencias equivalentes al
TNT de 0.60 y 0.88 respectivamente [3]:

El HMTD es la hexametilentetramina o 3,4,8,9,12,13-hexaoxa-1,6-
diazobiciclo[4.4.4]tetradecano (ver Figura 20-d). Se puede sintetizar a
partir de hexamina, peroxido de hidrégeno y acido citrico.

El celebérrimo TATP se nombra como triperéxido de triacetona o
3,3,6,6,9,9-hexametil-1,2,4,5,7,8-hexaoxaciclononano, (ver Figura 20-
b). Sintetizado por primera vez por Wolffenstein en 1895 [72,80,81] a
partir de acetona y peroxido de hidrogeno en presencia de é&cido,
obtuvo primero el dimero, DADP, que estabilizé en éter por tratamiento
con acido de Caro (i.e., H,SOs) alcanzando el trimero TATP. También
puede alcanzarse el tetramero TrATrP, por catalisis con cloruro de
estafio (IV) [75], un explosivo mas estable.

Deteccion e identificacion

La deteccién e identificacion de explosivos sigue constituyendo una prioridad
para la seguridad civil [68,69], habiéndose estimado en la década 2010-2020
més de setenta mil civiles muertos por causa de los explosivos [82]. El sistema
mas deseable es la denominada huella dactilar (i.e., signature detection) [83]
combinada con una localizacion temprana del IED mediante identificacién
directa del HME, o algin compuesto relacionado (e.g., aditivos de olor). Esta
problematica global, véase Tabla 7 [65,74,75], es mayor si cabe en paises con
conflictos armados o recientemente finalizados [68,69,82] tales como
Afganistan, Libia y Colombia [69,70,82].

Tabla 7. Ataques terroristas perpetrados con IED [65,74,75].

Ataque terrorista Fecha Explosivo
Millenium en aeropuerto L.A. 14.12.1999 HMTD
Bomba en zapato Richard Reid 22.12.2001 TATP, PETN
Bombas de Londres 07.07.2005 TATP
Bombas de Londres 21.07.2005 TATP
Vollsmose 05.08.2006 TATP, AN
Aerolineas transatldnticas 28.08.2006 HMTD
Caso Glasvej 17.08.2007 TATP
Andrew lbrahim 29.04.2008 HMTD
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Explosivos en ropa interior 25.12.2009 TATP, PETN
Doukajev 10.08.2010 TATP
France Plot Marignane 14.03.2013 TATP, ANFO
Atentado maraton Boston 15.04.2013 Pdlvora
Ataques de Paris 13.11.2015 TATP
Incidentes en NY 17-19.10.2016 HMTD
Atentados de Bruselas 22.03.2016 TATP
Atentados de Catalufia 17.08.2017 TATP

Analisis de laboratorio

Una identificacién de explosivos, incluso a nivel de traza, puede realizarse con
relativa facilidad en condiciones de laboratorio, empleando técnicas
cromatograficas (e.g., GC-DESI acoplamiento a desorcion por electrospray
[80] y GC-MS [72]). Por el contrario, una detecciébn en campo continla
resultando mas complicada con equipos analiticos [69] como los detectores de
trazas (e.g., Fido® X2 basado en el quenching de fluorescencia, ver Figura 21).

Identificacion fuera del laboratorio

El analisis de explosivos en campo, mas aln sin posible contacto con la
muestra, se considera una tarea analitica extremadamente complicada v,
actualmente, es uno de los limites del estado del arte para la quimica analitica
[71,81]. La primera dificultad radica en la baja presién de vapor que suelen
presentar los explosivos [68,69] por ejemplo, el ANFO solo alcanza las 180 ppb
en aire en condiciones normales [68] y, en explosivos militares, aunque
calentemos hasta los 220°C, durante 24 h, al RDX solo conseguiremos
3 mOlRDX(g) / mOIRDX(S) y con el TNT solo 2 mOITNT(g) /molryrs) [3]. Actualmente,
en muchas ocasiones la identificacion de explosivos se basa en la presencia
de algun producto de descomposicibn como amoniaco, 0 &cido nitrico, con
elevadas presiones de vapor (8.6 - 10° Pa'y 3.3 - 10 Pa, respectivamente) [69].

Figura 21. Deteccion de explosivos por fluorescencia, a) Fido® X2, b) quenching [69].
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No obstante, debe reconocerse que se esta realizando un importante esfuerzo
tecnoldgico para el desarrollo de herramientas analiticas desplegables, con
sensibilidad suficiente para detectar explosivos. En aeropuertos, por ejemplo,
la espectrometria de movilidad iénica, IMS, parece estarse imponiendo por su
elevada sensibilidad, aunque requiera de contacto directo con el explosivo,
arrastrado manualmente con hisopos de las superficies sospechosas [69] para,
posteriormente, realizar una vaporizacion del explosivo que maximice la
ionizacién de analito y favorezca su deteccion [69,84]. También, para el
analisis de trazas en superficies, se han utilizado la espectroscopia Raman,
SERS [69] (I.d.= 65 mgyarp/Laire) [68,71] y la lonizacion Secundaria por
Electrospray, SESI [69,84]. Sin embargo, todos estos sistemas sufren serias
dificultades cuando el explosivo se encuentra apropiadamente empaqguetado
[65,71] o se enfrentan a explosivos labiles como los HME perdxidos [84].

El TATP se considera el HME mas utilizado en nuestro entorno y cuya
identificacién en aire (sin contacto) continda siendo un reto analitico [80]. Para
ello, resulta especialmente Util su elevada presién de vapor (i.e., 6.3 - 107> atm)
[65,75] y su marcada tendencia a sublimar [72]. En laboratorio, es habitual
realizar su identificacién mediante FTIR, Raman y HPLC-MS [80], evitando el
uso de CG por descomponer al TATP [72]; también se han reportado
resultados prometedores mediante quimioluminiscencia electrogenerada [81]
o sensores de 6xido de grafito y disulfuro de molibdeno [85], aunque estos dos
Gltimos métodos no detectan directamente el TATP sino a uno de sus
productos de degradacion: el perdxido de hidrogeno. La deteccion de TATP en
campo, por el contrario, se sigue basando en el uso de unidades cinoldgicas.
[86], una de las Ultimas especies centinelas que siguen operativas. Por todo
ello, en esta tesis se ha realizado una serie de trabajos para la identificacién
de un HME, el TATP, de forma biomimética al sistema olfativo de los perros y,
para ello, el proximo capitulo analizara el funcionamiento del sentido del olfato
como técnica analitica.
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CAPITULO 1

El sistema olfativo animal

En los mamiferos, el olfato juega un papel primordial en la percepcion del
mundo, siendo el sentido mas utilizado para identificar aromas, aunque se
encuentre fuertemente apoyado por los sentidos del gusto y el menos conocido
trigeminal (i.e., deteccion de sustancias irritantes) [87]. En los humanos, los
receptores del sentido del olfato se encuentran en el epitelio de la cavidad
nasal, debajo del bulbo olfativo (ver Figura 22) y su complejo funcionamiento
se suele esquematizar como la transformacion de estimulos quimicos en
sefiales eléctricas por las neuronas olfativas. El proceso de activacion olfativa
comienza con la unién del analito (habitualmente un compuesto organico
volatil, VOC) con unas proteinas receptoras localizadas en la capa de
fosfolipidos de la membrana celular de las neuronas olfativas [69]. Estas
células, funcionan como transductores que envian sefiales inespecificas a los
glomérulos olfativos (en torno a 5 000 unidades en los humanos), a través de
las células mitrales dirigidas hacia el cerebro [87]. El elevado nimero de
neuronas olfativas (i.e., ~100 millones para los humanos) [69] contrasta con su
escasa variedad (menos de 100 tipos diferentes) [87,88] y constituyen los
receptores transmembrana quimioreceptivos mas relevantes en el ser humano.

a) b)

Célula mitral

Bulbo olfativo KA
Glomérulo Axones
N~ f?/ \; :
Sinapsis\_, }/ i & «

——

Hueso nasal

0 Poet |

Epitelio nasal

P

P RO R R,

Figura 22. Anatomia del sistema olfativo, a) elementos principales, b) esquema de conexiones.

Ademas, estas células olfativas presentan una vida media relativamente baja
Yy ho son especialmente sensibles [87] lo que traspasa la responsabilidad de
incrementar la sensibilidad al proceso neural, pudiendo llegar a mejorarla hasta
en 3 o6rdenes de magnitud [88,89]. Puede resultar extrafio el concepto de
incrementar la sensibilidad por encima de la que proporciona un sensor, sin
embargo, es un proceso habitual en otras disciplinas (e.g., sefial de GPS) v,
ademas, se ha demostrado experimentalmente en aquellas situaciones en las
que las funciones de entrada al sensor (i.e., forma temporal de la
concentracién) no son estacionarias [90] y sufren un elevado ruido blanco.

El proceso neural, critico en la identificacion de olores conocidos, se cree que
modeliza las respuestas de cada uno de los tipos de receptores olfativos,
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teniendo en consideracion el patrén de la funcién de entrada. En este sentido,
se han desarrollado numerosos intentos de modelizacién matemética del
proceso neural buscando imitar la activacion de las células del glomérulo
olfativo, sin demasiado éxito hasta el momento [88,91]. Se cree que imitar el
comportamiento biolégico, mediante algoritmos matematicos, deberia
conllevar metodologias complejas [69] sin embargo, el proceso se simplifica si
se divide la tarea en cuatro procesos neurales separados [88]:

1- Memoria olfativa y reconocimiento de patrones: la huella dactilar olfativa
de una serie de compuestos, previamente almacenada en el cerebro, se
reconoce independientemente de los cambios en la intensidad de la sefial.

2- Eliminacion de fondo: cuando un olor, aunque sea sutil, se encuentra
mezclado con sefial de fondo, habitualmente puede ser identificado.

3- Separacién de componentes: cuando unos pocos olores conocidos se
encuentran mezclados, se suelen utilizar las fluctuaciones relativas de
cada componente para identificar cada uno de los olores.

4- Localizacion de emisores: la mezcla de olores, procedentes de diferentes
objetos, suele producirse por flujos turbulentos en el caudal de entrada,
utilizandose estas fluctuaciones para identificar las diferentes fuentes.

El caso mas sencillo de percepcion olfativa involucra a una Unica molécula (ver
Tabla 8-a) [92] aunque, lo habitual, es que la mayor parte de los aromas
impliquen cientos de compuestos quimicos indistinguibles (e.g., la sensacion
de oler café se muestra en la Tabla 8 b).

Tabla 8: a) Olores simples reconocibles, b) constituyentes conocidos del olor a café [92].

a) Umbral b)  Familia  n2comp.
Compuesto quimico ID. (opb en agua) Furanos | 108

Diacetilo | Cerveza 500 Pirazinas | 79
Trans-2-hexenal | Hojasverdes 316 Pirroles | 74
Geraniol | Rosa 290 Cetonas | 70
5-isopropil-2-metilfenol | Tomillo 86 Fenoles | 44
Limoneno | Limones 10 Hidrocarburos | 31
Cis-4-heptenal | Pescado 0.04 Esteres | 30
Octa-1,5-dien-3-ona | Mantequilla  0.01 Aldehidos | 28
2-isobutil-3- | Pimienta 0.002 Oxazoles | 28
methoxipirazina | verde Tiazoles | 27
a-Terpenitiol | Uvas 0.00002 Tiofenos | 26
Aminas | 21
Acidos | 20
Alcoholes | 19
Piridinas | 13
Tioles | 13

Actualmente, la respuesta bioldgica a los aromas se considera logaritmica,
utilizandose en algunos sensores [93] para realizar una identificacién [88].
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Quimiorecepcion olfativa

La quimiorecepcién se suele definir como un proceso de los seres vivos para
detectar compuestos quimicos [69]. El olfato, con sus sensilium (véase Figura
23), juega un papel esencial en la quimiorecepciéon olfativa, permitiendo
detectar amenazas a nivel de trazas (e.g., descomposicion en la comida) [84]
y que continda siendo utilizado como instrumento principal en industrias que
evallan aromas (e.g., cosméticos y perfumes) asi como en la industria
agroalimentaria (e.g., enranciamiento del jamén y vinos).

Sensilium

Figura 23. Esquema biomimético de funcionamiento del sensilium.

Las evaluaciones que impliquen una quimiorecepcion olfativa asumen cierto
grado de subjetividad y suelen implicar una severa limitacion tecnoldgica de la
quimica analitica. Cuando su uso sea inevitable, se busca minimizar la
subjetividad mediante el entrenamiento de grupos de expertos con el
consiguiente coste econémico y escasa disponibilidad de candidatos, por las
necesarias capacidades innatas. Ademas, la sensibilidad del olfato humano
puede ser insuficiente para la tarea o, su ejecucion, suponer un riesgo para la
integridad, en esos casos se suele recurrir a especies centinela (e.g., canarios
frente el gas grist en minas y gatos frente a la contaminacion por mercurio en
el pescado) [94]. Sin embargo, el uso de animales se encuentra sujeto a no
pocas polémicas éticas e implica limitaciones por las necesidades de
entrenamiento y la necesaria comunicacion humano-animal [95]. Por ello, se
estan realizando investigaciones en ingenieria bioquimica, mediante la
hibridacién de sistemas electrénicos y biolégicos en los llamados ciborgs [96].

Histéricamente, las especies centinelas han sido sustituidas por equipos
analiticos en el momento que se ha alcanzado una sensibilidad suficiente para
identificar vapores, gases u olores. Este proceso de desplazamiento de los
seres vivos ha aportado objetividad y precisién a la medida. Sin embargo, esta
sustitucién se vuelve complicada cuando el nimero de especies quimicas es
elevado y en concentraciones por debajo de la parte por millon, ppm [70].
Cuando sea posible disponer de un laboratorio, las técnicas cromatograficas
suponen una herramienta muy interesante por acoplamiento con sistemas de
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introduccién de muestra de espacio en cabeza (i.e., headspace) [83]; sin
embargo, sus elevadas dimensiones, precio y la cualificacién del operador,
limitan mucho el uso de la GC en aplicaciones fuera del laboratorio. Por
razones de seguridad, o privacidad, en la identificacion de explosivos son
habituales requerimientos adicionales tales como la teledeteccion, o standoff,
reducidos tiempos de analisis y umbrales de deteccién por debajo de la ppm.
Todos estos condicionantes hacen inviables a la mayor parte de los equipos
analiticos en el trabajo de campo, conllevando la introduccion de especies
centinela como las unidades cinoldgicas.

Unidades cinoldgicas

Serias limitaciones analiticas en campo para la deteccion a distancia de
agentes CBRNe han provocado una amplia implantacién de las especies
centinela, destacando las unidades cinoldgicas en la deteccion de explosivos
[65,68,71,86]. Actualmente, los perros estan considerados como una de las
alternativas mas sensibles [86] robustas y flexibles a la mayor parte de los
escenarios [68]. Ademas, estas unidades caninas también suelen utilizarse
contra el trafico ilicito de drogas, la importacion de alimentos y en tareas de
rescate. Habitualmente, las unidades cinolégicas se denominan K9 por su
homofonia con el término inglés canine y, en particular, las unidades
especializadas en detectar explosivos se denominan EDD (explosive detection
dogs) [95].

El uso de los EDD se basa en disponer de un sistema olfativo muy sensible,
pudiendo detectar sustancias incapaces para los humanos. Su principal
ventaja, frente a otras especies centinelas, es que pueden realizar un analisis
inteligente de la informacién y ofrecen una elevada movilidad. Sin embargo, los
conflictos morales (e.g., véase en la Figura 24 la distancia del entrenador al
animal en sendos procesos de desminado) [68,69] y las dificultades de
comunicacion imposibilitan  realizar verificaciones del proceso de
deteccion[86]. Ademas, debe considerarse que los animales tienen una
limitada jornada de trabajo [86,95] y elevados costes econémicos asociados a
su ciclo de vida [95].

Figura 24. Desminado con a) perro y b) rata gigante africana.
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Otras especies centinelas como los roedores, ofrecen un menor peso, mayor
sensibilidad olfativa y mayor resistencia a climas tropicales [86], ademas de
eliminar muchos de los conflictos morales, sin embargo, la comunicacion es
aln mas dificil que con EDD.

Numerosos estudios cientificos se han realizado para intentar determinar la
fiabilidad de una deteccion por EDD, con explosivos de diferente pureza y
numerosos distractores [77] entre los que se incluyen compuestos quimicos y
elementos de la vida cotidiana. En el primer grupo de distractores destaca la
L-carvona, acetato de amilo, a-ionona, amil butirato y anisol [97], mientras que
en el segundo grupo suelen usarse canicas, corchos de botellas de vino o ajos
[77]. En este sentido, destaca un trabajo de Williams, Johnston y Waggoner
[97] en el que, a numerosos EDD se les proporcionaban tres opciones para
elegir: una corriente de aire limpio, otra con aire que habia pasado por el
explosivo y, finalmente, una tercera corriente de aire con compuestos
minoritarios del explosivo. Estos experimentos emplearon analitos tan
conocidos como el C-4, TNT y la dinamita comercial [97] mostrando resultados
que indicaban una tendencia clara de los EDD por utilizar los olores mas
abundantes de una sustancia para determinar su presencia buscando, en
muchos casos, la recompensa rapida del entrenador (e.g., una caricia o una
pelota de tenis). Cuando se estudio la respuesta de los EDD a HME como el
TATP, se estim6 un limite de deteccién de 1.8 ug, observando que grandes
cantidades de TATP confundian a los perros por saturacion [77], situacion
responsable de no detener a tiempo el atentado de Bruselas en 2016 y que,
en 2017, tras la explosién en un chalé de Alcanar (Barcelona) los perros no
fueran capaces de identificar 100 kg de TATP.

El objetivo de la presente tesis, en el campo de los HME, es el de proporcionar
una nueva herramienta analitica que permita desplazar a las unidades
cinolégicas, al menos en aquellos escenarios mas penosos para el animal, con
intencion de mejorar la seguridad ciudadana. En este sentido, se considera
que los sensores quimioresistivos, para la deteccion de explosivos ya han
demostrado sensibilidad suficiente para la deteccion de algunos HME [68,69]
aunque su uso no se haya generalizado por ser considerados de pobre
selectividad y por mostrar una respuesta no lineal [69].

Aproximaciones tecnoldgicas ala biomimesis en la
deteccion olfativa de explosivos

En primer lugar, es conveniente aclarar que los términos deteccién e
identificacién, aun cuando puedan ser utilizados indistintamente en muchos
contextos, deben considerarse conceptos diferentes. El primero, la deteccion,
tiene implicaciones cuantitativas (e.g., 3 veces el ruido de fondo) y el segundo,
la identificacion, es de tipo cualitativo, habitualmente definido, en quimica
analitica, como ‘el dictamen basado en una busqueda de similitudes entre
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propiedades, o caracteristicas, de un compuesto quimico conocido y un
analito” [98] lo que, para la mayor parte de las situaciones, puede simplificarse
como un proceso en el que se reconoce, 0 descarta, la presencia de una
sustancia que se esta buscando. Notese que esta definicion solo considera la
denominada identificacion por similitud, y no abarca, en ningln caso, la
identificacién de sustancias desconocidas, lo que queda fuera del objetivo de
la presente tesis e implicaria una definicion mas compleja [98].

ID
En laboratorio equipamiento
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acreditados Inequivoca sofisticados

desplegables =~ confirmada an.a[/l’/cos
simples
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portatiles
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NBQ detectores
probable portatiles

Figura 25. Niveles de identificacion en la doctrina CBRNe americana [99].

De igual forma que, en un proceso de cuantificacion son archiconocidas las
definiciones de limite de deteccion y limite de cuantificacion, para las
identificaciones cualitativas también existen establecidos niveles que, en el
campo CBRNe, suelen ser: una identificacién probable, validada, confirmada
e inequivoca (o definitiva). Estos niveles se han adoptado de la doctrina
americana, donde se denominan presumptive, field confirmatory, theater
validation & definitive identification (véase la Figura 25) [99]. N6tese que, con
esta definicion, incluso cuando se utilizan detectores con capacidad de
elucidacién estructural (e.g., IR, *H-RMN) y con detectores quasiespecificos
(e.g., espectrometros de masas), aceptar que se ha producido una
identificacién requiere alcanzar una respuesta positiva mediante diferentes
tecnologias.

A la hora de intentar elegir detectores de campo apropiados para la
identificacion de explosivos, en la mayor parte de los sensores, las
propiedades sensibilidad y selectividad (cada vez mas traducida como
especificidad) se encuentran enfrentadas y, a la hora de disefiar el equipo, se
suele sacrificar cierta parte de la sensibilidad de los sensores, para alcanzar
una solucion de compromiso con la selectividad de la sustancia objetivo (e.g.,
analito). La aplicacién de enoses, como alternativa a los métodos clasicos,
comenz6 con los primeros trabajos en el campo de la deteccién electrénica de
gases en 1961 por parte de Moncrieff [100] que publicé “An instrument for
measuring and classifying odors”. En esta publicacion se demuestra que aun
con sensores muy rudimentarios (i.e., un termistor recubierto por carbon activo
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embebido en acetato de celulosa) y una electrénica sencilla (e.g., puente de
Wheatstone y transistores como amplificadores) se pueden cuantificar
compuestos organicos volatiles en aire (e.g., cloroformo y acetona) por
propiedades indirectas (i.e., cambios térmicos). Posteriormente, Wilkens y
Hatman en 1964 [101] publicaron “An electronic analog for the olfactory
processes”, considerandose el primer sistema de deteccion de gases que,
utilizando 8 electrodos de tipo redox y de forma biomimética, logré identificar 4
sustancias (i.e., humo de cigarrillo, acido acético, dimetoximetano y 2-
propenal) mediante representaciones logaritmicas. Sin embargo, el concepto
de nariz electrénica, o0 enose por sus siglas en inglés, no se acufia hasta finales
de los afios 80, a partir de los trabajos del Prof. J.W. Gardner que utiliza
sensores de semiconductores [102] y realiza la famosa ponencia del congreso
de la OTAN de 1989, en la sesion de sistemas olfativos artificiales [103]. Alli
se define que las enoses son: “...dispositivos que comprenden un array de
sensores quimicos electrénicos con una especificidad parcial y que, ademas,
disponen de un sistema apropiado para el reconocimiento de patrones capaz
de identificar olores simples o complejos” [87]. A pesar de la propuesta del Prof.
Gardner, la principal dificultad que ha supuesto la utilizacion de sensores
quimioresistivos en enoses, también para explosivos, radica en la reducida
selectividad de los sensores [70] y dificultad para entender la sefial obtenida.
Ademas, trabajar con explosivos, aun cuando sean puros y estables (e.g., TNT
de grado militar) suele implicar vapores con numerosos productos de
degradacion [83] que, ademas, se presentan en proporciones diferentes a las
existentes en el explosivo solido [83,86] (ver Tabla 9).

Tabla 9. TNT de grado militar, a) composicion en sélido y b) su emisién de vapores [83,86].

a) b)

Compuesto fase sdlida Vapores Procedencia 2,4 DNT TNT
2,46 TNT | 99.80% 58% Ejércitode US. | 550ng/L 70 ng/L
2,3,5 TNT 0.08% Trazas Yugoslavia PMA-1 ‘ 1400 ng/L 78ng/L
2,3,4 TNT 0.02% 3% Yugoslavia PMA-2 ‘ 280ng/L 77 ng/L

2,4 DNT 0.08% 35%
2,5 DNT < 0.01% 4%
3,5 DNT < 0.01% Trazas
3,4 DNT Trazas Trazas
2,6 DNT Trazas Trazas
Otros = =

Durante el desarrollo de la presente tesis se propone una solucién basada en
narices electronicas para la identificacion de un explosivo particular, el TATP,
basado en sensores de gases quimioresistivos, asumiéndose probada su
robustez y sensibilidad para el TATP [104], a pesar de la baja presion de vapor
que habitualmente presentan los explosivos. En la Figura 26 se muestra una
representaciéon grafica que combina la presion de vapor de algunos de los
explosivos mas comunes con algunos de los limites estimados para la
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identificacién de explosivos y que, en el mejor de los casos, deberian
considerarse especulativos.

Masa molecular [=]Juma
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Figura 26. Explosivos y limites de identificacion para detectores.

Narices electronicas

En quimica analitica, sigue considerandose que la selectividad de un sensor
es una de las propiedades méas deseadas. Sin embargo, si realizamos un
planteamiento biomimético, es menos justificable que detectores con una
elevada sensibilidad, aun cuando presenten pobre selectividad, sean
descartados. La investigacién en la identificacion de vapores, mediante
sistemas electronicos, tiene como hito relevante el trabajo, publicado en 1982,
de Persaud y Dodd [105], considerado el primer sistema olfativo artificial.

El concepto basico de la deteccién de vapores quimicos mediante un array de
sensores consiste en utilizar diferentes features (en adelante propiedades o
caracteristicas) de la sefial procedente de cada uno de los detectores para,
después, intentar una identificacion de la sustancia mediante algoritmos
matematicos [106]. Este, es el principio mas habitualmente empleado en las
narices electronicas [86], cuya arquitectura biomimética mas comun se
presenta en la Figura 27. Habitualmente, el proceso de identificacion se inicia
con vapores interaccionando con los materiales activos de los sensores para,
posteriormente, obtener algun tipo de sefial que pueda ser procesada y
analizada. No existe limitacién en qué tipo de sensores pueden ser utilizados
en una nariz electrénica, sin embargo, en la Tabla 10 se recogen las principales
familias utilizadas en enoses, teniendo en comun que utilizan sensores con
respuesta en forma de sefial eléctrica cuantificable y que son manejables
mediante una electrénica sencilla.
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Figura 27. Estructura basica de una nariz electroénica [90].

En condiciones normales, cada sensor, i, sera capaz de producir una sefal en
el dominio del tiempo x;;(t) como respuesta a un compuesto presente en el
aire j. Ademas, es de esperar que x;;(t) se encuentre fuertemente influido por
parametros tales como la velocidad de flujo, naturaleza del analito y
condiciones ambientales (e.g., temperatura y humedad) [90]. En una
modelizacion de la respuesta del sensor, es habitual asumir una forma para la
funcion de entrada (perfil temporal de la concentracion del analito),
preferentemente de tipo estatico, aunque en muchos sensores la funcién de
salida (i.e., respuesta temporal del sensor) puede ser variable [90].

Tabla 10. Familias de sensores habitualmente utilizadas para gases.

Material activo Tipo de sensor Aplicacion
Semicond. MOx | Quimioresistivos Combustibles
Catalizadores metdlicos | Térmicos, e.g., pelistor Combustibles
Capas lipidicas | Acusticos e.g., piezoeléctricos/SAW  Orgénicos
Ftalocianinas | Quimioresistivos NOy, H,, NH;
Polimeros conductores | Quimioresistivos NHj;, alcoholes

Electroquimicos | Potenciométricos/amperométricos NHj;, CO, etanol

Semicond. orgdnicos | Opticos (e.g., absorcién de IR) CHy, CO,, NO4

En todo caso, la respuesta del array de sensores, en una nariz electrénica,
puede ser representada por una matriz de datos, R, que, en el dominio del
tiempo ira acompafada de un vector temporal, t (ver ecuacion 16).

Ty v Tin tq
R=(i{ ™~ 1], t=|: (16)
Ter = Tim t
donde n es el nimero de sensores del array en la nariz electrénica y t es el
instante temporal en el que se registra la sefial. Habitualmente At = t, — t;_,
es constante.

Puede observarse que, en la ecuacién 16, existen indicios de sensibilidad
cruzada en la respuesta de los sensores al presentar, la matriz R, términos no
nulos fuera de la diagonal principal, ayudando al reconocimiento de patrones
[69], incluso cuando el nimero de compuestos a identificar, m, sea superior al
namero de sensores n [90].
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Actualmente, en el campo de la deteccion de gases los detectores de tipo
semiconductor de 6xido metalico, MOx, presentan una amplia implantacién en
alarmas de vapores téxicos y en la monitorizacion de gases inflamables [107].
Por ello, existen numerosas investigaciones que los caracterizan y proponen
mecanismos de respuesta [107-109]. En la construccién de un sensor MOXx
(e.g., Sn0,) es habitual el dopado superficial que involucren catalizadores
metalicos elementales (e.g., Pt, Pd). Uno de los mecanismos de respuesta mas
aceptados para los MOx implica asumir reacciones redox superficiales que
involucren al oxigeno ambiental previamente quimisorbido, habitualmente
registrando el cambio en la resistividad eléctrica del MOx [107]. Operando a
temperaturas elevadas, estos materiales, muestran una especial sensibilidad
frente a hidrocarburos en el rango de 0.1 a 100 ppm [110] aunque como
desventajas destacan su elevado consumo energético y una importante
tendencia al envenenamiento superficial. Para los principales MOx, algunas de
las propiedades mas relevantes se presentan en la Tabla 11.

Tabla 11. Comparacién de algunas propiedades de MOx utilizados como sensores [110].

Te Conc. Resp. t. de t. de

MOx [°C] [ppm] (Rs/R,) resp.[s] recuperacion[s]
WO0; | 150 125 1.26 150 100
rGO/Sn0, 60 500 22 144 210
NiO/Sn0O, | 180 500 56 80 70
PVF/TiO, | 150 600 0.84 66 107
TiO,/rGO - 500 0.09 100 150
La,03/Zn0 | 342 0.4 0.42 297 180
SnSe/Sn0, - 10 0.08 28 32
Pr—Sn0, | 210 50 20 40 40

Sensores de 6xidos metalicos

En el afio 1956, John Bardeen, Walter Brattain y William Shockley recibieron
el premio Nobel en Fisica [111] por el desarrollo de unos pequefios
semiconductores denominados transistores. Ademas, estos estudios
demostraron que, la adsorcidon de algunos gases sobre la superficie de un
semiconductor, podrian proporcionar un cambio en la resistencia eléctrica del
material [112] creando una region rica en electrones denominada depleted
layer, abriendo la puerta al desarrollo de nuevos sensores de gases. Los
primeros estudios se realizaron con 6xido de zinc, ZnO, [70] pero actualmente,
por su mayor sensibilidad y menor temperatura de operacion, se ha impuesto
el 6xido de estafio, Sn0, [113]. De forma general, los 0xidos metélicos, MOX,
de naturaleza semiconductora pueden ser clasificados como tipo-n o tipo-p. En
el modelo de bandas, los de tipo-n emplean electrones como portadores de
carga y, los de tipo-p, utilizan como portadores de carga los huecos, ht,y el
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aporte electronico los aniquila, aumentando la resistencia eléctrica del
semiconductor, véase la Figura 28 [114].

a)
03 0~ 0%
MO, o e = e~
___________ depleted layer_
core
b)  ‘co ¢ ‘co
co co
~ 0x-7 2 N~ 0x-7 2
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M O
e e o ¢ —x
RU R 11 ‘h* e
e —X
h+
R ) R )
tipo —n tipo —p

Figura 28. Modelo de respuesta en un MOx, a) oxigeno adsorbido y reaccion en b) semiconductor
de tipo—ny, c) de tipo—p.

Existen numerosas diferencias significativas en la respuesta de ambos
semiconductores, como por ejemplo los cambios en la conductividad, o, en
funcion de la concentracion de iones oxigeno tal y como se muestra en la
Figura 29 [107]. En todo caso, se encuentra ampliamente aceptado el
mecanismo en el que se liberan de electrones por las reacciones superficiales
que afectan a la banda de conduccién y, por tanto, reducen la resistencia
eléctrica del semiconductor tipo-n, aumentadndola en los de tipo-p para
moléculas reductoras.

g
tipo-n tipo-p

[02_]ads

Figura 29. Efecto de los iones oxigeno adsorbidos sobre la conductividad en MOx [107].

Habitualmente, se consideran mas sensibles a los sensores de gases de tipo-
n para estructuras comparables [115].
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El 6xido de estafio, o Sn0,, es un semiconductor de tipo-n, con un ancho gap
en el entorno de los 3.6 eV [116,117], en el que las vacantes de oxigeno actian
como donadores de electrones [118]. La fabricacién de sensores con este
material suele realizarse mediante metodologias sol-gel o con precursores
poliméricos [119], depositando capas porosas del Sn0, sobre soportes rigidos,
aislantes eléctricos y refractarios.

Los cristales de Sn0, son polares y anis6tropos, cristalizando en una estructura
de rutilo tetragonal y con espacio de grupo D,,[P4,/mm] [120]. Su celdilla
unidad contiene seis atomos, dos de estafio y cuatro de oxigeno, siendo cada
atomo de estafio el centro de seis atomos de oxigeno situados en las esquinas
de un octaedro regular y, por su parte, los tres &tomos de estafio se sitan en
las esquinas de un triangulo equilatero. La estructura tiene una coordinacion
6:3, con parametros de red a = b = 4.737 Ay ¢ = 3.185 A. Los radios iénicos
para 0%~ y Sn** son 1.40 y 0.71 A respectivamente.

El comportamiento semiconductor del SnO, (véase Tabla 12) es debido, en
gran parte, a una falta de estequiometria en sus cristales, principalmente por
exceso de atomos metalicos y/o defecto de atomos de oxigeno. Sin embargo,
también son muy relevantes, en sus propiedades eléctricas, otros factores
como la temperatura de operacién y los dopantes.

Tabla 12. Propiedades eléctricas de monocristales de Sn0O, a 300K (a) medidas experimentales,
(b) concentracién donadores (Ng — Ng) vy (c) energia de ionizacion de los donadores, E4 [117].

(@) (a) (b) (b) ()
Muestra  n[em™3]  uylem?-V=t.s71]  (Ngy— N)pau Schottky  E4[meV]
Asp dopeay | 2.2:10% 150 >2.2-1018 15101 10-15
B(sbaopeay | 8.6:10% 240 9.4-1016 8.4-1016 275
C | 8.5-101° 260 9.2-10%° 7.9-10%° 34%,140™

donde n es la concentracion de portadores de carga, uy movilidad Hall, * el nivel de ionizacidn
simple del oxigeno y ** el de ionizacién doble.

Otros MOx, existen numerosas alternativas al 6xido de estafio (ve Tabla 13).

Tabla 13. Algunos MOx utilizados como sensores de gases.

MOx Tipo Estructura fisica Ref.
Nanobarras [121,122]
Nanohilos [123]
Zn0 n —
Lamina gruesa [70,124]
Nanocintas [125]
CuO P Nanohilos [126]
) Nanoparticulas [124]
TiO, n ;
Nanofibras [127]
WO, n Nanohilos [122]
NiO P Nanohilos [128]
In,03 n Nanohilos [122]
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El planteamiento de un mecanismo de respuesta para los MOx tiene, como
objetivo principal, proporcionar una explicacion a los cambios de conductividad
superficial de los semiconductores cuando entran en contacto con diferentes
analitos. Aunque existen numerosas propuestas, la mayor parte de ellos son
similares al propuesto para el Sn0, por ejemplo, para el 6xido de indio suele
aceptarse el mecanismo de la reaccion 17 [122].

X
In;03 - 3%, Ing* 05y [Vo]y + 502 (17)

Las propiedades fisicas y la respuesta de un MOx

La respuesta de un MOx esta afectada por numerosas variables, tales como la
disposicion de la capa activa (e.g., lamina o cilindro), espesor, tamafio de
grano, porosidad del semiconductor y dopaje superficial. A continuacion, se
analizaran algunas de estas propiedades con suficiente detalle para ser
utilizadas en modelos de respuesta.

Dopaje superficial

El tipo de dopaje superficial en los MOx es una de las principales
caracteristicas a tener en consideracion en la eleccién de un sensor de gases
[107], siendo habitual el uso de metales nobles y 6xidos metélicos [109,114].
Mediante la modificacién superficial de las propiedades electrénicas y quimicas
del MOx, se puede aumentar tanto su sensibilidad como su selectividad
[109,114,115] ademas de poder bajar la temperatura de operacion [114]. En la
Tabla 14 se muestran algunos de los MOx junto con sus dopajes mas
habituales y los analitos diana para los que se recomiendan. Aunque las
causas de esta sensibilizacion siguen bajo discusién [109], se suele aceptar
que existen dos formas en las que los catalizadores afectan a la region de
contacto intergranular y, como consecuencia, a la resistencia eléctrica: la
primera es el control del nivel de Fermi (i.e., sensibilizacién electrénica) y la
segunda es el spillover (i.e., sensibilizacién quimica) [114].

Tabla 14. Dopajes de algunos semiconductores y analitos diana mas habituales.

MOx (dopante) Tipo T2 [°C] Analitos
ZnO (Al) n 200 H,
Zn0 (=) n 450 CCl,F,, CHCIF,
Zno0 (-) n 280-470 co
ZnO (Al, In, Ga) P 350 NH;
WO, (Pt) n 250-400 N,H,, NH,, H,S
WO05(-) n 500 €O, CH,, SO,
TiO,(Ru) n 560 (CH3)3N
BaTiO; (Ag) n 300 co
Cr,04 (Ti) n 420 (CH3)3N
In,03; (Mg, Zn) n 420 (CH3)3N
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La sensibilizacion electrénica es un proceso por el que se controla al
portador de carga mediante una transferencia electrénica entre dopante y
semiconductor, debido a sus diferentes funciones de trabajo. Habitualmente,
con el dopaje se produce un aumento de la depleted region [114]
incrementando la barrera de potencial entre MOx y dopante.

a) b)
~3.6eV ~5.1eV

———

Ersno,

EF Au

Sn0, Au Sn0, Au

Figura 30. Dopaje con oro, a) transferencia de electrones y b) doblado de bandas [129].

Un ejemplo bien documentado es el dopaje con metales nobles cuyas
funciones de trabajo, superiores a la de los 6xidos metalicos, provoca un
incremento en la resistencia en los semiconductores de tipo-n [114]. En la
Figura 30 se muestra un esquema de la transferencia electrénica entre el
semiconductor de Sn0O, y Au como dopante [114,129].

Por otra parte, la sensibilizacion quimica es un mecanismo que implica
efectos cataliticos sobre la ruptura homolitica de los &tomos de O,
quimisorbidos superficialmente mediante sus respectivos iones [108]. Se ha
demostrado que, a temperaturas entre 100 y 500°C los MOx son capaces de
interaccionar con el oxigeno ambiental, provocando una ionosorcion del
oxigeno molecular, 07, como proceso dominante por debajo de 150°C (véase
Figura 31) cambiando a temperaturas superiores de 150°C por la ionosorcion
atémica del oxigeno: 0~ y 0%~ [130]. Ambos procesos se representan en la
reacciéon 18 para la quimisorcién del oxigeno sobre la superficie del MOx a
cualquier temperatura [130,131].

B

gas - . Nn-
EOZ +a-e +Sr05(";) (18)

donde S corresponde con una posicién vacante en la superficie del MOXx,
utilizandose como subindice cuando la sustancia se encuentra adsorbida en la
superficie, a y p toman valores de 1 o 2, denotando el nivel de ionizacion y la
naturaleza (i.e., atdbmica o molecular) de la especie adsorbida.

a) b)

0> o)

Figura 31. MOx, a) adsorcién superficial, b) incremento por dopantes [114].
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La sensibilizacion quimica es capaz de reducir la energia de activacién de la
reaccién redox, siguiendo una cinética de tipo Arrhenius (ver ecuacion 19)
[115]. Una posible reduccion de la energia de activacion facilitaria la adsorcion
de los iones sobre la superficie del 6xido metalico [114], a la vez que
aumentaria la tasa de electrones retirados de la banda de conduccion del MOXx,
teniendo como consecuencia un aumento en la sensibilidad del sensor [115].
En la Tabla 15 se presenta una reduccion de la energia de activacion por
dopaje con Au en tres MOx [115].

E
S = e_kﬂ'fa’r (19)
donde S es la respuesta del sensor, E,, la energia de activacién, kg la
constante de Boltzmann y T la temperatura del sensor.

Tabla 15. Efecto en la E, por dopaje superficial con Au en tres MOx.

AEZVOz_Au AE;nOZ—Au AE(I,'ViO_Au

Analito diana  [k] - mol™1] [k] - mol~1] [k] - mol~1]
Eter | 39.3 9.37 39.6
Tolueno | 44.8 12.7 23.7
Amoniaco | 54.5 121 17.8
Acido sulfhidrico | 226 -117 111

donde AEX-Au = EX — gX-Au,

El efecto de los dopantes puede llegar a multiplicar por 20 la respuesta del
sensor, aunque lo habitual es alcanzar factores multiplicadores de la
sensibilidad comprendidos entre 2 y 5 [115]. Los dopantes mas utilizados son
metales en estado fundamental y sus oxidos: Au, Ag, Pd, CuO, NiO y Co;0,
[110,132] en tamafios hanométricos [114]. También destacan por su relevancia
los 6xidos de tierras raras (e.g., La,0; — Sn0,) provocando un aumento de la
densidad de sitios activos, mejora en la eficiencia en la excitacién electrénica
e incremento en la vida media de los electrones libres. La mayor parte de las
justificaciones a todas las mejoras, producidas por las tierras raras, suelen
realizarse aludiendo a la disponibilidad de niveles electrénicos 4f de transicion
en lantanidos y actinidos [110].

Efecto del calentamiento

La mayor parte de los MOx cambian sus propiedades eléctricas con la

temperatura [107,115], aumentando su selectividad y sensibilidad a mayor

temperatura, ver Figura 32. Por su parte, la sensibilidad, S,, de los MOx, se

suele definir como la relacion entre la resistencia eléctrica del sensor al aire,

Raire, Y €N presencia de un analito Ry, (ver ecuacion 20). Esta sensibilidad, en

la mayor parte de los MOx aumenta hasta cerca de los 250°C [107,115,118].
Raire Rgas

Sreductores = ’ Soxidantes = R (20)
aire
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4 | m CH;COCH;
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Figura 32. PCA de respuesta para sensores MOx de 150 a 300°C [115].

1

En particular, la selectividad para el Sn0,, con la mayor parte de los analitos,
se incrementa hasta los 300°C, facilitando discernir entre CO y CH,. A
temperaturas més altas, cerca de los 500°C, se pierde esa capacidad [107]. En
la Figura 33 se puede observar algunos ejemplos de la respuesta del Sn0O, con
diferentes dopantes y analitos [109].

Aire  ——0.8% H, 0.2% C3Hg |

logR

3 3 3

74 \ b) 1 ©) ] A\ d) 1 \/\
\\

N\

3 58 T T
0 T2 [=]0C 400 0 400 0 400 0

Figura 33. Respuesta eléctrica de a) Sn0O, y con dopantes (0.5%w) b) Pd, c) Pty d) Ag [109].

El uso habitual de los sensores MOx suele realizarse a una temperatura
elevada y fija, aprovechando el efecto Joule de resistencias de Ni— Cr
integradas en su estructura. Sin embargo, resulta interesante conocer la
respuesta dindmica del sensor [131] para poder realizar ciclados térmicos (e.g.,
desorber contaminantes). En la Figura 34 se presentan dos ejemplos de la
respuesta dinamica tipica de un Sn0O, [118,131].

a) b)
~2-

1103s
Ln(1000/R)

=
1

~0.757

Gl

0  ~300 ,[_7. 900 1 1
t[=]s — = 1 =
[=] = UT[=IK" =

[

Figura 34. Respuestas dinamicas del Sn0, a) de 615 a 718 K [131], b) ciclados térmicos [118].
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Son habituales las modelizaciones de la respuesta dinamica de los sensores
(i.e., cambio superficial de T, a T,) de Sn0O, desde un punto de vista meramente
matematico, como por ejemplo mediante la ecuacion 21 [131].

t t _t t _t
G(t) = Gl-e_?+Gp-e_?<1—e TT)+Gf-(1—e_?>(1—e TT)
dado que G(T,t),tal que G; = G(Ty, ), G, = G(T2,0) y Gf = G(T, )
donde T es la temperatura del sensor, t es el tiempo del ensayo, t es la

constante de tiempo (véase Tabla 16) correspondiente al cambio de la
conductancia en la temperatura final, T,.

(21)

Tabla 16. Constantes de tiempo, T, con energia de activacién, E;, correspondiente a Ty [131].

(0] 7[s]
106 e )
0® ppm T=122-107%. ¢ "\kpT2/, E, = 0.79 eV
5000 ppm ‘ Estado intermedio
1 1
1ppm ‘ 2180 BT ), E 0424016V

Mecanismos y modelos de respuesta en MOXx

Los numerosos mecanismos de respuesta para MOx suelen enfocarse hacia
la justificacién de algun aspecto fisico, o quimico, relacionado con el hecho
experimental de que los MOx sean capaces de cambiar su conductividad en
presencia combinada de vapores quimicos y oxigeno ambiental. La mayor
parte de estos mecanismos se apoyan sobre la teoria de bandas [133] (véase
Figura 35) [113], mientras que la elevada sensibilidad de los MOx [131] suele
relacionarse con la superficie especifica del material sensible, en parte, por el
proceso de fabricacién (e.g., sinterizado) y, por aumento en los sitios activos
(e.g., dopado superficial) [110].

Banda de conduccién]\ E
: c

GAP j\ """""""""""""""" Er
Banda de valencia E,
02
0z Sno,
Sno, 02—
02~

) 03

Figura 35. Esquema de bandas en dos granos sinterizados.

Depleted layer

Actualmente, se considera que en la respuesta de los MOx deben tenerse en
cuenta, al menos, tres procesos fisicos [117]:
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1- Adsorcidn superficial de los gases sobre el semiconductor, afectando a
los portadores de carga en la banda de conduccion. Destaca el marcado
efecto que provoca el 0, ambiental que deja iones superficialmente
adsorbidos para, posteriormente, reaccionar con el analito de interés.

2- Intercambio i6nico entre semiconductor y analito, formandose una capa
superficial en el semiconductor con una estructura electronica y
conductividad propias, diferentes del material semiconductor mas
profundo (i.e., core).

3- Reacciones redox superficiales que alteran la estequiometria del
semiconductor.

Por lo tanto, el primer proceso a considerar en cualquier modelo, deberia ser
la adsorcién superficial del 0, ambiental y, posteriormente, del analito.

Mecanismos de adsorcién-desorcion superficial

Para el Sn0, y, por extension para todos los MOX, suele considerarse un mismo
mecanismo de adsorcion, tanto para el 0, ambiental como para el analito, R.
Actualmente, el mecanismo mas aceptado es el de Langmuir-Hinshelwood (L-
H) [134-137] cumpliendo la ley de Freundlich [135] (ver Figura 36-a). También,
pero menos habitualmente, se hace referencia al mecanismo de Eley-Rideal
(E-R) [138,139] (véase Figura 36-b). La gran diferencia entre ambos
mecanismos de adsorcion es que, mientras que en el L-H ambas moléculas se
adsorben sobre la superficie del semiconductor, y permanecen adsorbidas
hasta que la reaccion termina, en el mecanismo E-R la reaccién redox se
produce entre uno de los reactivos adsorbido y otro en fase gas. Durante todo
el proceso de adsorcion superficial, los reactivos alteran significativamente los
niveles electréonicos del semiconductor lo que ha llevado al desarrollo de
diversos modelos de conductancia dependiendo de las caracteristicas del
semiconductor.

‘09, "‘(g’ P ! z.‘.@ d®)
(ads) 4 —»

—

a)

(ads)

G
SnOZ
b) Q
1 Q-Q,, "“ @ 9'. @ Zﬁw &)
— —
3
(ads)
—
Sno,

Figura 36. Mecanismos de adsorcion, a) Langmuir-Hinshelwood y b) Eley-Rideal [140].
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Entre los mecanismos de conductancia mas relevantes destacan tres: el de
capas porosas, el intrinseco y extrinseco. A continuacién, se analizaran con
cierto detalle para, posteriormente, poder desarrollar un modelo propio de
respuesta para unos sensores MOXx patrticulares.

Modelo de conductancia por capas porosas

En este modelo, desarrollado para analizar la respuesta de los MOx, se busca
justificar los cambios de conductividad de la sensing layer mediante el estudio
de la alteracion que se produce en los portadores de carga por parte de los
vapores quimicos adsorbidos. Para ello, se analizan los cambios en dos
barreras de potencial: la debida al contacto entre el electrodo y grano
sinterizado, V., y la que aparece por un contacto limitado entre la superficie de
los granos, V;. Si se denomina g a la carga del electrén, estas barreras de
potencial pueden expresarse como los productos qV; (barrera energética de
contacto entre granos con resistencia Ry, en ecuacion 22) y qV, (barrera
energética del contacto entre el Sn0, y los electrodos, ver Figura 37) [116,130],
donde x, es el tamafio de grano, E, es la energia minima de la banda de
conduccién, A, es la longitud de Debye, Er es la energia de Fermi, E, la
méaxima energia de la banda de valencia, E, la minima energia de la banda de
conduccion y @5 la barrera de Schottky. En todo caso, cualquier modelizacién
de la respuesta implica una fuerte dependencia con la temperatura [108,131] y
con la cantidad de oxigeno quimisorbido superficialmente [108,118], véase la
Figura 38 con ajustes cuadraticos de la barrera energética en la Tabla 17 [131].

q’N?
2€€y Ny
donde N, = Z[Oy ] corresponde con la densidad superficial de especies de
oxigeno adsorbidos, el producto € - €, es la permitividad del semiconductor y
Nd es la densidad volumétrica de los donadores de electrones [108].

b)

q-Vs= (22)

MEnergia

Electrodo ‘ ‘ "'\l Banda de conduccion
de Au
l‘ . ®p
Flujo de

Sno, corriente E,
Energia
Al,04
Ep(T)
A
Xg D
Ep
qVe
qV
I : Flujo de
E) corrientg
R R R R
Ep £ i [ ¢ R Banda de valencia
0 l X Electrodo|Semiconductor z

Figura 37. Esquema de capa porosa de granos grandes [116,130].
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Dado que las barreras de potencial dificultan la movilidad de los portadores de
carga en su recorrido (primero desde electrodo al SnO, y, después, entre
granos sinterizados), existira una falta de homogeneidad en la distribucién de
carga, especialmente en los limites de grano [118]. Esto confiere a los MOx un
cierto comportamiento dieléctrico que se utilizardn en importantes modelos de
respuesta como el RC, que serd analizado en proximos capitulos.

a) b)
[0,] = 10° ppm
~088. e ~0.74 (07108 ppm
........................... _ 4
Torsd 0 =10ppm 5 |
R T e S
=) x ol e
> s | e
0,]=1ppm | .7

T T —— [0,] = 1pp o

300 T[=]K 900 400 T[=]K 800

Figura 38. Barreras de potencial del Sn0,, f(T,[0,]), a) [117], b) [131].

Tabla 17. Valores experimentales de qV; en Sn0O, (TenKy kg = 8.617 - 1075 eV - K~1).

[Oz]desv.est. qVS
106 PPMesv.est.=0.015 eV ‘ —0.040 +17.4 kBT B 112(kBT)2
0.33eV siT < 530K
5000 ppm 0.47eV siT > 530K

1 ppMyesvest=001sev | —0.404 + 22.1 kgT — 130(ksT)? siT > 600K

En este modelo, la conductancia, G, se encuentra influida por las barreras de
potencial [131]. Ambas magnitudes pueden relacionarse a través de la energia
de activacion (ver ecuaciéon 23) [141], permitiendo estimar la sensibilidad del
sensor (ver ecuacion 20) [142] siempre que se asuma ionizacion en todos los
donadores de carga (i.e., N; = cte). De esta forma, se permite que la densidad
de electrones superficiales, ng, y la conductividad solo dependan de la
temperatura (ver ecuacion 25) [143].

_Eqet _aVs
G(T,V,)=G,-e ksT . G(T,V,)) =G, e ksT (23)
Go=9g-q 1N, Gy = p,™* (24)
a?ng
ng =N, - e 2KeKseoNaT (25)

donde G, es la constante preexponencial (conceptualmente relacionada con la
conductancia intergranular, véase Tabla 18 [108,131,141], insensible a
cambios de la temperatura [108]), k; es la constante de Boltzmann, T la
temperatura del sensor, k- ¢, es la permitividad del semiconductor, E,.; la
energia de activacion del proceso de conductancia, (sensible a cambios en la
barrera de potencial, ), N, es la densidad superficial de oxigeno ionosorbido
y N, la densidad volumétrica de donadores electrénicos [131,141].
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Tabla 18. Energias de activacion, y G, para el SnO, a 230°C con diversos electrodos [141].

Eact [eV] Go [10_39_1]
Electrodo Pt Au Pt Au
Aire sintético ‘ 0.39 0.54 28.9 270

1000 ppmH, | 0.23  0.61 43 1120
1000 ppmCO | 038 051 252 176

Una de las formas para calcular la barrera de potencial es mediante ensayos
que impliquen cambios subitos de temperatura en el sensor (i.e., T, a T,),
asumiendo la citada insensibilidad del factor preexponencial a la temperatura
[108] (ver ecuacion 23) y, también, una cinética muy lenta para los cambios en
la barrera de potencial, V;, es decir que qV;(T,t) = qVs(Ty) = qVi(Ty, ) [131].
De esta forma, puede deducirse la ecuacion 26, linealizable, y cuya pendiente
se puede relacionar con la barrera energética del sensor para T;.

G(T,)

e

1 1
= W) (o o7) (26)

Modelo intrinseco de conductancia

Este modelo de respuesta se focaliza en explicar el hecho experimental del
cambio de conductancia en un MOx que entra en contacto con una Unica
especie de gas inerte. El modelo intrinseco asume que no existen adsorbatos
previos, y relaciona la conductancia del semiconductor con el nimero de
posiciones activas ocupadas, N;, e ionizadas, Ny; [143] (ver ecuacién 27) que
se modeliza mediante la ecuacion diferencial de primer orden 28.

k;
Ni +e = NSi (27)
i
dNg;
d:L = king(N; — Ng;) — k_;N; (28)

donde k; y k_; son las constantes de reaccion directa e inversa y ng es la
densidad electrénica.

Modelo extrinseco de conductancia

Por otra parte, el modelo extrinseco se dirige a justificar el hecho experimental
del cambio de conductancia en los MOx, cuando entran en contacto con, al
menos, un gas no inerte capaz de quimisorberse superficialmente [107,116].
Ademas, si se produce una reaccion redox de una especie activa con el
oxigeno superficialmente adsorbido, la conductancia del semiconductor sufre
una perturbacion aun mayor. Experimentalmente, se observa que, para los
semiconductores de tipo-n con gases reductores (e.g., CO) se incrementa la
conductividad eléctrica, mientras que con gases oxidantes (i.e., NO,) se reduce
[116]. En este modelo, el principal mecanismo que gobierna los cambios
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eléctricos del Sn0O, es la modificacion de la densidad de portadores libres en la
capa superficial por intercambios electrénicos con la banda de conduccién
[130,144]. Asi pues, un correcto andlisis del modelo extrinseco requiere de
estudiar, por separado, el efecto de un gas reactivo y, después, el de dos.

Con un gas reactivo (0,): los semiconductores tipo-n, en presencia de
oxigeno ambiental, sufren reacciones superficiales habitualmente notadas
mediante la ecuacion de equilibrio 29 y la constante de reaccién 30 [145],
teniendo como consecuencia la pérdida de atomos de oxigeno en la red
cristalina y, por tanto, la generacion de defectos [131] a la vez que se produce
una movilizacion de portadores de carga [145]. Aunque en la red cristalina los
defectos puedan deberse tanto a una deficiencia de 4&tomos de O, como a un
exceso de atomos metélicos (e.g., Sn), se suele aceptar que las vacantes de O
son las que afectan de manera mas significativa a la conductividad [110,131].

1
0% +25n%, = 50, + V5 +2 Sng, (29.1)
Sng, = n' + Sn§, (29.2)
1/2
K = [V5]lel*[po,] (30)

donde ‘es una carga negativa con respecto a la red, - una carga positiva, x
indica neutralidad, V es un hueco de la red y n’ un electrén.

Asumiendo los equilibrios anteriormente mencionados, puede establecerse
una relacién matematica entre la conductividad, o, y la presion parcial de
oxigeno, po,(ver ecuacion 31). Dado que la concentracion de vacantes, [V(;],
es equivalente a 2 veces la concentracion de electrones, [n'] = [e], puede
deducirse que la cantidad de electrones generados es proporcional a la
concentracion de oxigeno con una sensibilidad aproximada de N = 6 para la
mayor parte de los MOXx (ecuacion 34). Se denomina sensibilidad a la inversa
del exponente de poy, en la ecuacion 31, dependiendo tanto de la
estequiometria de la reaccién redox como de las impurezas en la red cristalina
que puedan realizar una compensacion sustitucional en el balance de cargas.
Notese que menores valores de N implican mayor sensibilidad de la
conductividad a cambios en la po, (ver Tabla 19) [107,145].

Ey 1/N
o=A-exp (— ﬁ) ‘Po, (31)
1 —AG +E, +E
=g -pN. — ¢ 32
5 =0, gl - exp || (32)
[e] o pazl/G >N=6 (34)

donde ¢ es la conductividad eléctica, g, la constante preexponencial, AG
denota el cambio de la energia de Gibbs en la reaccién 29 sobre la creacion
de defectos, E, la energia de activacién del proceso de conduccion, E, la
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CAPITULO 1

energia necesaria para excitar un electrén desde el estado donador hasta la
banda de conduccion y E, se corresponde con la energia de activacion para la
movilidad de los electrones en la citada banda de conduccion.

Tabla 19. Ejemplos de materiales y sensibilidades al oxigeno [107].

Sensibilidad al Temperatura

MOx oxigeno (N) [°C]
TiO, —4,—-6 [700,800]

Cr,04 +8 900
Nb,05 —4,-8 900
CeO, -6 900
ThO, +2 900

Ga,03 —-2,—4 [900,1000]
SrTiO5 +4 700
ZnCr,0, +3 800

Desde la perspectiva de la teoria de bandas, la adsorcion superficial del O
genera cargas negativas en la superficie del grano formando la depleted regién
(Figura 39), habitualmente traducida como regién de espacios de carga, y cuya
densidad electrénica es mayor si el dopaje superficial es el apropiado (e.g., con
tierras raras) [110]. A través de la depleted layer se produce la transferencia
de electrones desde la banda de conduccién del SnO, hacia las especies
adsorbidas (i.e., zona bulk hacia la superficie) [110,118,146]. Su anchura, A,
depende de las especies de oxigeno adsorbidas y de la densidad electrénica
en la banda de conduccién, ver ecuacién 35.1 [146]. En la Figura 39 se
esquematiza la quimisorcion de especies activas (e.g., oxigeno ambiente) que,
habitualmente, se considera restringida a una capa unimolecular [137].

1
_ 2qVs\2 (35.1)
A= <kBT>
1
AD _ <€kBT2)2 (352)
ng-q

donde 1, es la longitud de Debye, gV, la barrera energética entre granos, kg la
constante de Boltzmann, T la temperatura absoluta, € la permitividad eléctrica
y n, la densidad electrénica.

La relacion experimental entre los cambios en la resistencia eléctrica y la
temperatura del semiconductor suele asociarse con dos efectos en las barreras
de potencial intergranular, cuando el SnO, entra en contacto con O,
proporcionando dos regiones en la respuesta del MOXx: una zona estacionaria,
y otra transitoria:

1- La zona estacionaria se puede explicar teniendo en consideracion la
transferencia electronica desde la zona bulk del semiconductor hacia la
superficie, lo que causaria un incremento en la altura de las barreras de
potencial y un aumento de la anchura de la depleted layer.
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2- La zona transitoria de la respuesta no puede explicarse mediante
transferencias electrénicas, por lo que se suele teorizar con una
combinacion de reacciones superficiales y efectos difusivos del oxigeno
hacia el interior de los granos a través de poros [118,147]. Una lenta
difusién del oxigeno en la red [118] deberia causar cambios en las
vacantes de oxigeno que, a su vez, modificarian la anchura de las
barreras de Schottky (véase la zona de contacto de los electrodos con el
semiconductor, @, en la Figura 37) cambiando la densidad de electrones
y afectando la resistencia eléctrica. Sin embargo, este proceso de difusion
de oxigeno hacia el interior de la red continGa bajo debate [118,147] y
requiere de temperaturas cercanas a los 400°C con una fuerte
dependencia de la porosidad del Sn0, [118].

a.1) b.1)
X(ads -f) %
i =) e (=) (=)
Xl(ads— AL Ecy,
S = N e Y Y s B
02
¥ -t e e By
@ Ep
X(ads-f) Eqs E,
X(g) EV e
z
(profundidad)
a.2 — b.2 _
) pﬁgads —q) ) VECdepz, = Ec,
Sn0 ' - % ,
2(depl ) 05 s 0 e e e Ee
R(g) 1 1 [ Ep,
— i I—1.. ’
1 0% L1 L1 [}k Do1
i : B (ads —q) E'p
’ E,Vbulk
depleted bulk
layer z, region 2

Figura 39. Esquema del proceso de respuesta en un grano de Sn0,, con la depleted layery bulk
zone, a.1) fisisorcién de X, a.2) quimisorcién superficial de oxigeno, b.1) diagrama de bandas con
sustancia fisisorbida y b.2) efecto de un analito quimisorbido [130,144].

Con dos gases reactivos (0, + R): Experimentalmente, el cambio de
conductividad de los MOx en presencia de vapores combustibles y 0, no se
explica mediante cambios en la presion parcial del 0, (ecuacion 29), aunque
si suele apoyarse sobre el modelo de bandas (Figura 39-b), puesto que, al
retirar parte del oxigeno adsorbido por reacciéon con un vapor combustible,
deberia afectar a las barreras de potencial y, por lo tanto, a la conductividad
total del Sn0,, generando algun tipo de sefial medible en el sensor [118].
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Cuando el sensor entra en contacto con un gas reactivo, una cierta cantidad
del analito se quimisorbe superficialmente y los adsorbatos, en estados
superficiales extrinsecos, sufren procesos reversibles de ionizacion (véase las
reacciones de equilibrio 36 y 37) cuyas dinamicas deben considerar, al menos,
dos fendmenos: la quimisorcién y la ionizacion que, a temperaturas superiores
a 250°C presenta al 0~ como especie dominante.

ko

1o, +s= (-5 (36)
2 k
-0
ko_
(0=S)+e = (0-—5) (37)
k_O_

donde k, y k_, representan las constantes de reaccién directa e inversa.

Estos dos procesos se pueden describir mateméaticamente mediante sendas
ecuaciones diferenciales, véase ecuacion 38 y 39 [143].

d;\isi — kinS(Ni - NSi) - k—iNSi (38)
d[odt— S _ ko([S]—[0—S]—[0"=S]) - [oz]% —k_o[0-S]- W (39.1)
@ = ko-[0 = S]ng — k_o-[0" =] (39.2)

donde [0,],[0 — S] y [0~ — S] representan la concentracion de oxigeno y las
densidades de oxigeno quimisorbido e ionizado respectivamente.

En estas ecuaciones se ha asumido una adsorcién de primer orden y es
habitual considerar que el proceso de quimisorcion sea mucho mas rapido que
el de ionizacidn. Asi pues, la densidad del oxigeno neutro adsorbido, [0 — S],,
puede expresarse acorde a la ecuacién 40.

[S]

[O - S]O = ﬁ
1+772[0,]2
(0]

(40)

De forma similar, las posiciones superficiales ocupadas se pueden presentar
como N; = Ng; + [0~ —S] y, por tanto, la barrera de potencial entre granos
puede modelizarse acorde a la ecuacion 41 [143]:

_q(Ny +[0" = 5]’
s st * 80 * Nd

(41)

En el caso de que se presente mas de un vapor no inerte, R, de caracter
reductor como el CO [143], se puede plantear una reaccion simplificada para
el proceso superficial con el Sn0, acorde a la reaccion 42 y modelizarse
matematicamente todo el sistema segln las ecuaciones 43y 44,

56



INTRODUCCION

(O‘—S)+R13R—O+S+e‘ (42)
M) [R=Sla = o R = ST, “3)
MO =3 kg10 = Slom, — ke o-[07 = 5] ko, [ROJIO" —S]  (44)

La densidad de ambas especies adsorbidas, en el estado estacionario, pueden
ser descritas segun las ecuaciones 45 y 46. La barrera de potencial quedaria
descrita por la ecuacién 47.

k_
(8] e TRT

(1 + %0 [02]%) (1 + ’j(;RR [R]) -

[s] =0
[R - 0], = kolO,]2 (46)

(1+"}{00[0 12 )(1+k R[R])

_ q(Ny; +[0” — ] — [RO* —§])?
B st ° EO * Nd

[0—S], = (45)

(47)

o~

Sin embargo, debe tenerse en consideracion que ninguno de los procesos,
descritos hasta este momento, ha involucrado una reaccion redox entre el
analito y oxigeno ambiental. Es por lo que, con base en la evidencia
experimental de la emisién de productos de degradacién, suele considerarse
la existencia de una segunda etapa que involucre la reaccién entre el analito y
el oxigeno ambiental, provocando una reduccion de la barrera de potencial en
los limites de grano para especies de naturaleza reductoray, de forma analoga,
el proceso inverso para oxidantes [108]. Como consecuencia, es de esperar
que la resistencia eléctrica descienda en el MOx con analitos reductores (e.qg.,
CO) y aumente para los oxidantes (en semiconductores de tipo—n) debido a un
previsible descenso en la barrera de Schottky y un incremento en la
conductancia [108]. Se suele considerar que los procesos superficiales, en el
caso de las moléculas reductoras, implican la neutralizacion de los iones de
oxigeno superficiales (véase reaccién 48), mientras que, para los analitos
oxidantes, lo que se suele aceptar es que se produce una captura electrénica
sobre la banda de conduccién (véase reacciones 49) [116].

Rig) + Og(‘; - ROﬁ(g) +a-e” (48)
R(g) +a-e - R(_;) (491)
Rig) + 0,;(‘{‘5) +a-e” > R(;‘) +B -0 (49.2)

donde R, representa una molécula organica en estado gaseoso y ROg(y)
corresponde con la misma molécula tras incorporar f atomos de oxigeno.
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Asi pues, se considera que, en semiconductores, la fisisorcién superficial de
una sustancia no cambia el diagrama de bandas ni la resistencia del material
[144]. Por el contrario, la quimisorcion de un aceptor de electrones, como el
oxigeno ambiente, deberia afectar de dos formas: una electrénica y otra
guimica. Al capturarse un electrén superficial que, desde el punto de vista
electrénico, no deberia encontrarse en esa posicién, se crea un factor limitante
en la reaccion, con un proceso de tipo quimico intimamente relacionado con
las energias de activacion tanto para el proceso de adsorcién como para el de
disociacion [130]. Estas energias de activacion se encuentran consideradas en
las constantes de reaccion k., Y k40 que, mediante la ley de accién de masas
(ver ecuacion 18) permite plantear la ecuacion cinética 50 [130]:

B
Kaas - [S] - n& .p022 = kges - [o/;g] (50)
donde ng es la concentracion de electrones, [e7], y [S] es la densidad de sitios
activos, y libres, para la adsorcién de oxigeno.

Dado que la ocupacion de la superficie del MOx por oxigeno quimisorbido, 9,
se puede definir como la relacién entre los atomos, o moléculas, de oxigeno
adsorbidos y los sitios totales [S7], se plantean las ecuaciones 51 [130].

= [Ol;g] 51.1
o=, (51.1)
[S] = [0z¢] - [Sr] (51.2)

La ecuacion cinética 50, puede reescribirse como una relacién entre la tasa de
ocupacion de los sitios en la superficie del MOx y la concentracion de
electrones con suficiente energia para alcanzar la superficie, tal y como se
muestra en la ecuacion 52 [130].

B
a- g)kads : Tl? : pcz)z =kges - 0 (52)

Nétese que la ecuacion 52 es, por si misma, insuficiente para relacionar la
cantidad de electrones implicados en el cambio de corriente dentro del MOX.
Para resolver esta situacién es habitual asumir la aproximacién de
electroneutralidad de Schottky en la que se teoriza que la superficie del sensor
se encuentra a una temperatura suficientemente alta como para poder
considerar a todos sus donadores en estado ionizado, es decir, que la
concentracion de donadores ionizados puede asimilarse con la densidad de
electrones n, del Sn0, alejado de la superficie (bulk) y, por lo tanto, todos los
electrones de la capa limite, responsables de la conductividad, se encuentran
capturados en los niveles superficiales [130]. En la Figura 39-b se presentan
las bandas principales de SnO, tras la quimisorcion de especies cargadas,
donde E¢, y E¢, corresponden con los dos extremos de la banda de conduccion
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de energia nula (E; = 0 eV) para el interior del material (b-bulk) y su superficie
(s-surface), Er es la energia de Fermi, E; = 3.6 eV la energia del GAP, E;, la
energia del nivel de valencia vy, los niveles E,; =0.03eV y Ep, =0.15¢eV
correspondientes con dos donadores [144]. En la Tabla 20 se presentan
algunas determinaciones de las propiedades un monocristal de Sn0O, [130]

Tabla 20. Propiedades de SnO, monocristalinos [130].

T[K] 400 500 600 700
nl 1019] | 1 11 58 260
up [107* m? v- sT | 178 87 49 31
[nm] | 129 43 21 11
[nm] | 196  1.07 066 045
|

AE [kg - TIR sonm | 0.34 077  1.08  1.49

Sin embargo, a partir de este punto de la deduccion, debido al comportamiento
experimental observado de que la respuesta eléctrica es dependiente del
espesor, se desarrollaron dos formulaciones que tenian en consideracion este
aspecto. En primer lugar, la formulacion de capas finas, experimentalmente
comprobada con laminas de unos 100 nm depositadas por sputtering,
considera que los cambios de conductividad estan relacionados con procesos
superficiales sin equilibrio con el resto del sensor [130]. En segundo lugar, para
espesores considerablemente superiores, se ha desarrollado la formulacién
de granos grandes, muy Util en pellets porosos sinterizados, donde los
cambios de conductividad, ademas de procesos superficiales implican efectos
en profundidad [130]. En la presente tesis se asumird la denominada
formulacién de granos grandes, habitualmente aceptada cuando los tamafios
de grano son mayores que la distancia de Debye [130] y que, para el SnO,
suele ser aceptado [116] (i.e., A, es del entorno de unos pocos nanémetros
[116,130]). En didmetros de grano comparables, o inferiores a 2 - 4, la regién
del espacio de carga se extenderia sobre el grano entero, provocando una
mayor sensibilidad [116,118] pero peor selectividad [118]. En la Figura 40
puede observarse la influencia principal del tamafio de grano en la banda de
conduccion para ambas formulaciones [118].

b)

\ / ®af N 7

0 SnO, z 0 Sn0,

Electrodo

Figura 40. Barrera de Schottky en Sn0,,a) modelo de granos grandes, b) granos pequefios [118].
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Modelo de respuesta de A. Ford

En este modelo [143] tanto la conductividad del Sn0O,, como las constantes de
reaccion, se basan en componentes intrinsecas y extrinsecas (ecuaciones 23
y 38 a 44, respectivamente). Las expresiones matematicas son complicadas
de utilizar por el elevado nimero de propiedades fisicas implicadas; sin
embargo, existen aproximaciones para estimar la conductividad del sensor
segun la ecuacion 53 [143].

’ 3 Nslz ! 3 I qNs
G(T,VS) = GOTZ + exXp (_ T) + GC! donde GO = GOTZ, Ns = m (53)

En este modelo se asume que las constantes de reaccion tienen un
comportamiento del tipo Arrhenius, modelizdndose segun la ecuacion 54.

Ex Ay
ky =k, -exp (— K T) = ky, ‘- exp (— ?> (54)
donde k, es el factor preexponencial, E, la energia de activacion de la
reaccion considerada y A, la energia de activacion.

La simplificacién de las ecuaciones diferenciales 43 a 46, definen un modelo
basado en las ecuaciones 55 a 58.

Ng = Ng; — [R* = S]" + [07 =S’ (55)
d‘Iin = 4o (- 7)o (_ NT) ¢~ N3~ B - exp () (56)

dIR —s) Ao+ - €Xp (—’%*)-co - exp (—%’)
dt (1 + Cro - exp (-22)) (1 +Cp - exp (— ’%")) -1 (57)

+ (—BR+ - exp (— A‘Tf”) [R* —S]' - exp (— N;))
d[o- — s Ao- - exp (— ’%) : Cro - exp (— ATR) 2
O (T ) e i o A
+ (—Bof - exp (— A‘To) [0™ = S]' — Agp - €xp (— ’1’%") [0~ - R])

donde A,, B,, C,, 4, ¥ A_, son constantes independientes de la temperatura.

Ademads, puede simplificarse la variacion de las especies con el tiempo, para
la mayor parte de las situaciones en las que el sensor esté lejos de alcanzar la
saturacién, asumiendo un comportamiento simplificado del vapor reductor R
similar al del CO, se pueden plantear las ecuaciones 59 y 60 [143].

dR+—S, /1’+ A—’_+ Ns,2

% = A'p+ - eXp <—%> — Bg+ - exp (—TR> [R* —S]" - exp (— T ) (59)
d[o- -]’ Ao- Ny -
= oo () e () oo ()0 s (60)

60



INTRODUCCION

Algunas de estas constantes se encuentran normalizadas para el éxido de

estafio y se presenta

n en la Tabla 21 [143], donde a = q/./2kgks - &, - Ny - T.

Tabla 21. Constantes del modelo de A. Ford para Sn0O, [143].

ctes 0 R R* RO
Ni Ni’ = (XNL'
Al A=k, Ao- = ako:[S] Ap+ = akgt[S]  Aro = kro,[RO]
B B; = k_io Bo- = k_Oo_ Br+ = k—Ra’
ko k_g
4 Co=—"5 G~} Tx
ko,[0]2 Ro

E; Eo- E g — Eg Ep+ Ero
L AT e s RmTp I == Iro ==~

E_' E—O - Eo E—R+ Eo—

=50 do=—p— I == Ao =

Ademads, en la bibliografia pueden encontrarse validaciones del modelo de A.
Ford para sensores similares a los utilizados en la seccién experimental de
esta tesis, enfrentados a dos condiciones experimentales: corriente de N, con
un 0.04% de CO y bajo una corriente de aire sintético, véase Tabla 22 [143].

Tabla 22. Pardmetros estimados para a) 0.04% de CO en N, y c) aire [143].

a) Sensor  Aco+[K*s™']  Beo+[s'] Aco+K]  A_co+[K]  Ceol-]  AcolKI
TGS2442u 748 824 - 103 918 6130 369 - 103 4550
TGS2442v 923 124 -103 1350 5100 182 -103 4230
TGS2620e 83 74 3950 505 855 - 103 9540
TGS2610g 3390 1090 2640 1270 142 287
TGS2610h 3390 1260 2710 1050 95.1 215
TGS2610f 5940 2480 4620 2180 24.3 197
TGS2620g 148 75.3 3300 231 456 -10° 9130

b) Sensor  Ao-[K/2.7']  By-[s71]  Ao-[K] Ao [KI  Col-] AolK]
TGS2442u 526 - 102 0.227 3960 2560 5690 221 - 102
TGS2442v 530 - 102 0.0505 2300 529 1140 221-102
TGS2620e 712 -10° 0.126 3830 3390 343103 455102
TGS2610g 589 - 10° 0.0623 5380 3080 56.6 - 103 53.1- 102
TGS2610h 764 - 10° 0.216 4000 2860 132 -103 54.0 - 102
TGS2610f 521-10° 0.0870 6320 3370 30.2-103 52.6 - 102
TGS2620g 431-105 0.413 3730 3010 33.6-103 50.7 - 102

Este modelo esta considerado como dificil de validar experimentalmente para
la presencia simultanea de un analito y 0,¢). Mas aun, algunos autores lo
consideran imposible de aplicar en condiciones reales, sobre todo si la
concentracion de alguno de los analitos fuera variable [106].
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Modelo RC

Dado que los modelos basados exclusivamente, en las componentes
intrinsecas y extrinsecas del sensor presentan una elevada complejidad v,
ademas, es poco probable que lleguen a poderse validar para el escenario de
la presencia combinada de vapor y aire [106], numerosos estudios se han
desarrollado empleando otras contribuciones al modelo de respuesta, tales
como la influencia de los electrodos [141], el tamafio del grano [118], un
comportamiento capacitivo en el sensor [119] o la electrénica utilizada [142],
entre otras.

En particular, el modelo RC (i.e., resistor-capacitor) se concibié como un primer
paso hacia el modelado realista de la respuesta de un MOx por la presencia
de vapores, introduciendo una nueva variable: la capacitancia del sensor [119].
Asi pues, en este modelo, los sensores MOX se representan por un equivalente
eléctrico: un circuito RC con una resistencia y un condensador en paralelo [142]
(véase la Figura 41). Desde el punto de vista de este modelo, la depleted layer
(ver Figura 35) se trata como un dieléctrico en los limites de grano con carga
entre sus dos extremos (i.e., superficie del grano y bulk), véase Figura 39-b.2.

GND

Figura 41. Circuito RC equivalente con sistema de medida sencillo.

Sin embargo, un solo circuito RC es demasiado sencillo para ser equivalente
a la respuesta de cualquier sensor MOx [119], aunque pueda utilizarse como
una primera tentativa del ajuste matematico a la sefial experimental. La
electrénica mas sencilla para adaptar la sefial del sensor se recoge en la Figura
41, transformando la perturbacion eléctrica que un analito provoca en el MOx
(i.e., cambio de resistividad) como una caida de potencial en la resistencia de
carga, R,. Después, el registro de esta caida de potencial en R, se suele
transformar en un cambio de voltaje mediante un divisor de voltaje. De esta
forma, la sefal registrada (i.e., funcién respuesta) es, habitualmente, una
funcién temporal dependiente del tiempo, aun cuando la concentracion del
analito en la superficie del sensor sea constante (i.e., funcién escaldn). El
modelo RC considera que la respuesta ideal de los sensores se asemeja al
comportamiento eléctrico de una resistencia (i.e., respuesta en forma de
escalén), responsabilizando del retraso en alcanzar el estado estacionario a la
atenuacién que provoca el reservorio electronico del condensador situado en
paralelo, C,. De esta forma, se introduce un parametro de elevada relevancia
para los fines buscados en la presente tesis: la constante de tiempo, 7.
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Una de las ventajas del modelo RC es su capacidad para aplicarse a funciones
de entrada no constantes en MOXx, aunque para explicar la respuesta a altas
frecuencias (e.g., ~ 100 kHz) [119], segun este modelo, sea necesario afiadir
numerosos circuitos RC en serie, cada uno de ellos soportado por alguna
hipotética contribucion teérica a la respuesta. Destacan la contribucion de la
depleted layer (Rgb — Cgb), la debida al electrodo (R, — C,) y ladebida a la zona
bulk del SnO, (R, —C,), véase Figura 42-a [119]. Afadir numerosas
contribuciones suele provocar serios problemas de convergencia en el ajuste
matematico a la sefial [119] lo que, a su vez, suele introducir en el modelo
elementos no ideales como las trampas electrénicas (R,) y elementos de Fase
Constante? (CPE) que complican ain mas el modelo. Véase en la Tabla 23 los
parametros de la validacion experimental del modelo RC de la Figura 42-b.

1

Figura 42. Modelo RC a) tres contribuciones, [119], b) simplificado [148].

GND

Ademads, la mayor parte de los modelos RC incorporan variaciones térmicas
en algunos de sus parametros:
* R, decrece a altas temperaturas por favorecerse los mecanismos de
transporte de corriente.
e (g4, s bastante estable en el rango [100,425]°C.
e R, cambia con la temperatura, puesto que los incrementos térmicos
facilitan la activacion de mas trampas electrénicas.

Tabla 23. Componentes del modelo R-C a) con modelo de [119] y b) para tres gases [148].

a) T[cl 100 250 425 b)Gasyporc  Alresosnur  NO2ig0ppy  COs00 ppb
RyplkQ] | 2108 53100 1410 R,[kO] 53 9.2 5.4
CyplpFl | 4 5 7 C,[pF] 0 0 0
R/J[kQ] | 7104 510 4103 R,[kQ] 200 503 198
CPE(y | 5108 5108  510°% C[pF] 33 27 32

CPE(1—a) | 02 0.2 0.2 R3[kQ] 20 43 17
R[kQ] | 1.2 11 10 C5[pF] 1-106 0.52:105  0.82-106
C.[uF] | 0.1 0.1 0.1
RylkQ] | 1.7 16 15
CplpF] | 5102  5-107 5-1072

donde R, = Ry, [kQ] y C; = Cyp[pF].

2 Un CPE o Elemento de Fase Constante se introduce en un circuito cuando
quiere hacerse notar que el comportamiento del elemento (e.g., R;) no es ideal.
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OBJETIVOS

El objetivo principal de esta tesis es identificar vapores de materiales
energéticos que representen algun riesgo para la seguridad ciudadana
mediante la aplicacion de sensores MOx en las plataformas analiticas
conocidas como narices electronicas.

En particular, esta tesis pretende contribuir a la resolucion de dos problemas
analiticos, relacionados con las pélvoras y los explosivos:

Estimacion de la estabilidad en pdlvoras nitrocelulésicas. Mediante la
aplicacion de sensores MOx en las pruebas de vigilancia sobre
polvoras nitrocelulésicas, se busca aumentar la informacién obtenida
y, por tanto, de manera indirecta, incrementar la seguridad en el
almacenamiento de estos materiales a través de un mayor
conocimiento de sus procesos degradativos. Ademas, utilizando los
relevantes trabajos de Will en el campo de los ensayos de estabilidad
de la NC, se pretende proponer una actualizacion tecnoldgica de esta
prueba clésica que elimine la dependencia actual de los papeles
indicadores que existe en nuestro pais.

Identificacion de explosivos en aire. Mediante la aplicacion de enoses
se desea realizar una detectar de una forma rapida y robusta algunos
explosivos caseros como el TATP, sin contacto directo y a través de
los vapores emitidos por el explosivo sélido en condiciones normales.

Para alcanzar los objetivos principales, se han postulado algunos objetivos
parciales que se detallan a continuacién:

Desarrollar una plataforma sensérica comin para las diferentes
enoses, de forma que sea lo suficientemente flexible para adaptarse,
con pequefios cambios, tanto a las necesidades de las pruebas de
estabilidad en polvoras como a la identificacién de explosivos a partir
de sus vapores.

Desarrollar sendos modelos de respuesta para los MOx aplicados a
pélvoras y explosivos, que se encuentren adaptados a las condiciones
de ensayo, a los analitos objetivo y a las posibles interferencias.
Validar experimentalmente sendos ensayos con pélvoras y TATP
mediante los dos prototipos, Azotic y Belerofonte, cada uno con su
modelo de respuesta para determinar el comportamiento autocatalitico
de la NC y alcanzar una identificacion del TATP, respectivamente.
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Muestras y reactivos

Los materiales energéticos objetivo, y aquellas sustancias relacionadas que
han sido utilizadas en la parte experimental de la presente tesis doctoral, se
presentardn en dos grupos: primero, las sustancias empleadas para la
validacion del estudio de estabilidad en pdlvoras nitrocelulésicas v,
posteriormente, los analitos empleados en la identificacion del TATP.

Po6lvoras nitroceluldsicas

Un detalle de la granulometria original de las pélvoras estudiadas se muestra
en la Figura 43. En el desarrollo de los estudios de estabilidad, mediante la
enose Azotic, todas las muestras fueron, previamente, trituradas y tamizadas
a un tamafio maximo de 100 pm.

Figura 43. Pélvora nitrocelulésica.

El objeto principal de estudio lo han constituido dos propulsantes
nitrocelulésicos, de uso militar, el primero de DB y el segundo de base simple.
Su caracterizacion quimica ha permitido presentar algunos de los parametros
mas relevantes en la Tabla 24-a [149,150]. Ademas, se ha estudiado la
densidad: la pélvora de DB presentd una densidad p = 1.66g-cm3,
proveniente de una municidn 40 x 53 mm (lote P06217WS), mientras que la
pélvora de base simple mostr6 una densidad ligeramente inferior
p = 1.56 g- cm™3, proveniente de una municion 30 x 173 mm (lote 53-FAG-18).

Estas dos polvoras, de fabricacion reciente, fueron sometidas a
envejecimientos acelerados [151] con 5 niveles, en tubos normalizados y 20 g
de muestra por tubo (i.e., densidad de carga de 0.4 a 0.5 g- cm™3) [27]. De esta
forma, se han generado 10 muestras adicionales, mostrando la planificacion
en Tabla 24-b. A cada una de las muestras se le ha nombrado teniendo en
consideracion tanto la naturaleza de sus bases como los afios de
envejecimiento afiadidos, de esta forma P1-DB-13.5 corresponde con la
polvora de DB mas envejecida.
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Tabla 24. Pélvoras, a) composicion inicial y b) planificacién de los envejecimientos acelerados.

a) b)
Componente P1-DB-0 P2-SB-0 Consumo Duracion Envejec.
Nitrocelulosa 89.18% 92.86% de estab.  envej.[dias] adic.[afi0s]
Nitroglicerina 8.5% - 10% ‘ 5 1.5
Akardita I 1.23% - 30% | 11 45
Difenilamina - 1.16% 50% | 157 7.5
Sulfato de K 0.6% 0.93% 70% | 261 105
Dietiléter | < 0.01% <0.01% 90% | 365 135
Etanol 0.54% -
Humedad 0.61% -
Grafito 0.15% 0.25%
%N | 12.2%+0.2% 11.8% +0.2%

En la etapa de validacion del dispositivo de medida, Azotic, también se ha
estudiado la respuesta del equipo a reactivos que, en su mayoria, son
componentes presentes en los propulsantes y que han sido listados en la Tabla
25. Nétese la ausencia de la nitroglicerina porque, a fecha de la presentacién
de esta tesis y por restricciones legales, aln, no se ha podido disponer de NG
con la pureza necesaria (e.g., compra o sintesis segura).

Tabla 25. Componentes de podlvoras utilizados en la etapa de validacién.

#CAS  Nombre IUPAC (comun y/o siglas) Grado (pureza)
9004-70-0 | Nitrato de celulosa (NC) > 11.05%y purificado
13114-72-2 | 3-metil-1,1-difenilurea (Akardita I, AKA-II) > 95%
60-29-7 | Dietiléter Para sintesis
64-17-5 | Etanol 96% para sintesis
122-39-4 | N-Difenilamina (DPA) Para sintesis
76-22-2 | 1,7,7-trimetilbiciclo[2,2.1]heptan-2-ona (Alcanfor)  96% para sintesis
7757-79-1 | Nitrato de potasio Para andlisis

Una especial atencion se ha dedicado a estudiar la NC como base principal de
las pélvoras. La mitad de la nitrocelulosa purificada se ha reservado
(submuestra NC2) y la otra mitad se ha sometido a un calentamiento de dos
dias a 80°C, generando la submuestra NC1. La intencidn de este tratamiento
térmico es la de provocarle un envejecimiento acelerado a NC1, acercandola
al estado autocatalitico y, de esta forma, poder determinar si el Azotic muestra
una respuesta apropiada para la emision de NO, por parte de la NC en
diferentes estados de envejecimiento.

Para poder correlacionar los datos experimentales, obtenidos de la nariz
electrénica, con el estado de envejecimiento real, todas las muestras de
polvora (incluidas sus submuestras) fueron analizadas por triplicado mediante
cromatografia con objeto de determinar el contenido de estabilizante residual.
El primer paso de este andlisis ha consistido en realizar una extraccién en
acetonitrilo [35] para, posteriormente, analizar alicuotas por un HPLC [35,152]
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con detector diodo-array y columna Poroshell 120 EC-C18 (250 X 4 mm con
tamafio de particula 5um) la fase movil utilizada fue de acetonitrilo/agua
(60:40) y el caudal de 1 ml/min.

El contenido en estabilizantes se presenta en la Tabla 26 y en la Figura 44 a.
Ademads, el contenido en estabilizantes fue analizado nuevamente 4 afios
después (véase Tabla 27) [149] observandose que la pérdida de estabilizante
era menor de la esperada, al menos en parte, por las buenas condiciones de
almacenamiento.

Tabla 26. Estabilizantes en muestras de pdlvora en el afio 2020.
Envejec. afiadido P1-DB P2-SB

DPA:  1.16% £ 0.07%
N-NO-DPA: 0.07% + 0.02%

DPA:  0.97% % 0.07%
N-NO-DPA:  0.14% 4+ 0.02%

DPA:  0.83% + 0.07%
N-NO-DPA:  0.20% =+ 0.02%

DPA:  0.69% + 0.07%
N-NO-DFA:  0.27% + 0.02%

DPA:  0.46% + 0.07%
N-NO-DPA: 0.27% + 0.02%
2-NO,-DPA:  0.14% + 0.01%
4-NO,-DPA:  0.13% #+ 0.01%

DPA:  0.35% + 0.07%
N-NO-DPA:  0.57% + 0.02%
2-NO,-DPA:  0.16% + 0.01%
4-NO,-DPA:  0.14% + 0.01%

0 afios | Aka-ll: 1.23% + 0.28%

1.5 afios | Aka-ll: 1.16% + 0.28%

4.5 aflos | Aka-Il: 1.10% =+ 0.28%

7.5 afios | Aka-ll: 1.07% + 0.28%

10.5 afios | Aka-ll: 1.02% + 0.28%

13.5 aflos | Aka-ll: 0.93% + 0.28%

Tabla 27. Estabilizantes en muestras de pdélvora en el afio 2024.

Envejecimiento real P1-DB P2-SB
DPA:  1.07% % 0.07%
4 afios Aka-1l: 1.3% + 0.2% N-NO-DPA:  0.09% =+ 0.02%

2-NO,-DPA:  0.05% % 0.01%

En la Figura 44 se presenta el consumo de estabilizante para ambas pélvoras,
observandose resultados de degradacion que presentan una tendencia similar
a la indicada en la norma AOP-48 (véase Figura 13) [151].

Segun los criterios establecidos en la citada norma [151], ambas pélvoras
podrian considerarse estables durante un plazo de vida extendida de, al
menos, 15 afios desde el momento de su andlisis (afio 2020), con base en el
criterio del estabilizante residual, S, por superar la concentracion del 0.2%.
Ademas, no se ha observado una reduccion superior al 80% en el estabilizante
efectivo durante el envejecimiento acelerado mas exigente [35] (véase
ecuacion 8).
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Figura 44. Estimacion de estabilizantes por envejecimiento acelerado.

Ademas, ambas poélvoras fueron analizadas, por duplicado, mediante las tres
pruebas clasicas implantadas en nuestro pais. Empleando tres papeles
indicadores (i.e., yoduro potasico, violeta de metilo y cloroyoduro de cinc) se
analizaron las pélvoras P1-DB y P2-SB segun indica la normativa para cada
grupo de poélvora [153]. El resumen del resultado de las pruebas cléasicas (i.e.,
tiempos de viraje) se muestra en la Tabla 28.

Tabla 28. Resultado de los ensayos clasicos a las pdlvoras sin envejecimiento.

16

Papeles indicadores P1-DB (Grupo 104) P2-SB (Grupo 102)
Yoduro potésico ‘ 71°C 54 min + 5 min 80°C 40 min #+ 2 min
Violeta de metilo ‘ 120°C 48 min + 5 min** ' 134.5°C 100 min £ 20 min

Cloroyoduro de cinc ‘ 71°C > 2hy 30 min*** l 80°C 29 min * 5 min*

Notas del informe de laboratorio:
* se reporta viraje “por aparicién de una linea grisacea dificil de distinguir”.
** “tras 2 horas” de calentamiento “no se aprecian vapores rojos”.
*** se reporta la duracion méaxima del ensayo sin observar viraje. Ademas, este ensayo no
es recomendado en la norma para el grupo 104.

Debe notarse que, por ejemplo, el ensayo de cloroyoduro de zinc no esta
recogido en la normativa para la pélvora del grupo 104 [153] y, por tanto, el
resultado, no puede ser interpretado acorde a norma. Su realizacion, sin
embargo, se ha considerado de utilidad para comparar los resultados con los
del Azotic y porque parece confirmar la esperada menor sensibilidad de esta
prueba. Ademas, podria sospecharse que el resultado del cloroyoduro de zinc
para P2-SB como un falso positivo y que, el resultado de violeta de metilo en
la P1-DB, no parece encajar con el resto de los resultados. En todo caso, la
interpretacién acorde a normativa, de estos resultados seria de “polvoras aptas
para el almacenaje” e intentar extraer mas informacion, sin soporte normativo,
resulta complicado.
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Explosivos caseros

El estudio de validacion para el Belerofonte, recogido en el capitulo
experimental, se enfoca hacia la identificacién de un HME a través de sus
vapores. La extension del estudio ha implicado 15 reactivos con un total de 150
ensayos. Se considera que los analitos diana de este estudio son los HME, en
particular el TATP (véase Tabla 29) mientras que, los distractores (i.e.,
interferentes) elegidos han sido disolventes organicos (véase Tabla 30).

Tabla 29. Explosivos utilizados en la validacién del Belerofonte.
# CAS Nombre IUPAC (comun y/o siglas) Grado (pureza)
100-97-0 | 1,3,5,7-tetrazatriciclo[3.3.1.13,7]decano (hexamina) Grado ACS
17088-37-8 | 1,1,4,4,7,7,-hexametil-1,4,7-ciclonona-triperoxano Puro
(triperoxido de triacetona, TATP) *

75-52-5 | Nitrometano Grado ACS
283-66-9 | 3,4,8,9,12,13-hexaoxa-1,6- Puro
diazabiciclo[4.4.4]tetradecano (HMTD) *

121-82-4 | 1,3,5-trinitroperidro-1,3,5 triazina (ciclonita, RDX) **  Grado militar
7722-84-1 | Perdxido de hidrégeno 35%

* compuestos quimicos sintetizados ad hoc.

** comercial (con aditivos de olor presentes).

Tabla 30. Distractores para el Belerofonte.

#CAS  Nombre IUPAC (comun y/o siglas) Grado (pureza)

67-56-1 | Metanol Grado ACS
64-17-5 | Etanol Grado ACS
115-10-6 | Metoximetano (dimetileter) Grado ACS
67-64-1 | Propan-2-one (acetona) Grado ACS
68-12-2 | N,N-dimetilformamida (dimetilformamida, DMF) Grado ACS
110-54-3 | n-Hexano Grado ACS
50-00-0 | Formaldehido 37%
141-78-6 | Acetato de etilo Grado ACS
64-19-7 | Acido acético Grado ACS
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Equipamiento de apoyo y caracterizacion

SEM-EDX

La caracterizacién superficial de algunos sensores MOx ha permitido identificar
aspectos relevantes de su microestructura y de su estado superficial como, por
ejemplo, el tamafio y distribucion de sus poros. Todos los sensores analizados
en la presente tesis se recogen en el Anexo Il del Material Suplementario.

Para ello, se ha utilizado la Microscopia Electrénica de Barrido, SEM, con el
dispositivo mostrado en la Figura 45: un equipo Hitachi®, modelo S-3400N
trabajando a 15kV para registrar imagen en electrones secundarios vy
retrodispersados.

Figura 45. SEM Hitachi S-3400N con microanalisis Bruker Quantax 200.

Adicionalmente, el dopaje superficial ha podido ser analizado mediante el
acoplamiento del SEM a un equipo de analisis microelemental que incorpora
un EDX de la marca Bruker®, modelo Quantax 200 AXD Microanalysis, detector
XFlash 5010 y software Esprit 1.8. La distancia de trabajo utilizada fue de
10 mm y los angulos de tilt y azimut han sido 35° y 0°, respectivamente.
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Sistema de generacidon de vapores

La identificacion y, en algun caso, cuantificacion de vapores provenientes de
materiales energéticos, requiere de un estricto control en los flujos de aire,
ademas de sistemas de generacion de vapores a partir de sélidos y liquidos
gue no estan disponibles comercialmente. Estos controles son especialmente
relevantes con los detectores quimioresistivos por su sensibilidad [68].

Por tanto, ha sido necesario desarrollar un sistema de generacion de vapores
a partir de muestras sélidas, y liquidas, que se ha construido mediante
burbujeadores y controladores de flujo masico, MFC. La metodologia utilizada
se ha basado en la realizacién de diluciones a partir de atmésferas saturadas
(véase Figura 46). Para ello, partiendo de un ME sdlido, o un disolvente liquido,
tras una inmovilizacion y/o dilucién, se han sometido a una corriente de aire
que arrastre el vapor de interés. La inmovilizacion, y dilucién del material
original, puede realizarse de diferentes maneras, pero es especialmente util el
uso de sélidos inertes (e.g., silica gel [84]) lo que evita el uso de interferentes
conocidos en los MOx (e.g., humedad). Los analitos liquidos ofrecen una
considerable ventaja, al facilitar el burbujeo directo del aire, tras permitir el
equilibrio entre sélido-liquido con la atmdésfera circundante. En todo caso, el
aire utilizado ha sido de grado industrial (i.e., se ha minimizado el uso de
bombas, en particular aquellas que introduzcan aceites) y su dilucién ha
requerido de MFC tal y como se esquematiza en la Figura 46-a, presentando
un detalle constructivo en Figura 46-b.

a) b)

Aire

Figura 46. Generacion de atmdsferas contaminadas, a) esquema, b) detalle de burbujeador.

Uno de los elementos mas importantes en este dispositivo son los MFC,
habiéndose utilizado tres de la marca Alicat Scientific®, serie MCP y modelo
MCP-50SLPM-D-EPDN/5M. También han sido necesarias bombas de gases

77



CAPITULO 3

SC3101PM y medidores de flujo de Honeywell AWM4000 (véase Figura 47),
con sus respectivas electrénicas y controlados en tiempo real en Python.

b)

MICRO AR PUMP

Figura 47. Elementos del generador de vapores a) MFC, b) bomba y c) caudalimetro.

Sensores y narices electronicas

Sensores MOx

Los Unicos sensores de gases que se han utilizado a lo largo de la tesis son
los de 6xido metdlico MOXx, en particular los de Sn0,, sinterizados, porosos y
semicristalinos [145]. Su eleccion se ha basado en la elevada sensibilidad que
proporcionan, combinada con un bajo precio y simplicidad de control,
caracteristicas que los convierten en los sensores idoneos para los objetivos
de la presente tesis. En la Figura 48-a se presenta una representacion
esquematica de los sensores de forma tubular conocidos como Taguchi Gas
Sensors (TGS). También, se muestra un corte de la capa superficial, sensing
film, mostrando la disposicion de los electrodos, habitualmente de Au o Pt, con
efecto catalitico [141].

a)

Capa sensible
(Sn02)

Ceramico base
(Al205)

Hilo
calentador Hilos de
(N-Cr) electrodos (py
Base de resina
(Baquelita)
pines de conexién a PCB
b c
) Ele&ir)odo ) _~ Depleted layer

juanioo ap oln|4

&% ¢
R

Figura 48. a) TGS, b) electrodos, c) esquema superior, e isométrico, de la zona intergranular.

Bulk
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Narices electronicas

Las narices electrénicas se han disefiado, construido y validado, utilizando
sensores TGS vy, en funcién de su aplicaciéon, se han denominado Azotic y
Belerofonte. La primera, Azotic, se ha dirigido a apoyar en las pruebas de
vigilancia sobre la estabilidad de polvoras nitrocelulésicas mientras que, por su
parte, Belerofonte, fue disefiada para identificar al TATP a partir de sus
vapores. Ambas plataformas comparten gran parte de la electrénica, aunque
con diferencias considerables tanto en el disefio del equipo, el analisis de datos
y la interpretacién de los resultados. En el presente capitulo se describiran
aguellos aspectos constructivos mas relevantes, partiendo de la electrénica
empleada.

En cualquier caso, utlizar MOx en una nariz electrénica, requiere de la
implementacion de circuitos electronicos que, necesariamente, afectan la
forma de la respuesta registrada. El uso de TGS requiere, al menos, de dos
circuitos que afectan a la sensing layer: el primero la calienta y el segundo la
polariza. Ademas, es necesario adaptar la respuesta eléctrica del sensor para
que sea cuantificable. A continuacién, se proporcionan algunos detalles
adicionales sobre los circuitos:

1- El calentamiento de los TGS suele emplear una resistencia de Ni — Cr,
dispuesta concéntricamente al sensor cilindrico. De esta forma, y
mediante efecto Joule (véase ecuacion 61) y, con un estricto control de la
corriente, se alcanza suficiente estabilidad en la temperatura de trabajo
del MOx vy, por tanto, en condiciones de trabajo isotermas se minimiza la
dependencia de la respuesta a la temperatura: R([],T) = R([ ]).

P . o

—_—7.E=72 61
=/ J%p (61)
donde J es la densidad de corriente, E el campo eléctrico, V la diferencia
de potencial y p la resistividad, inversa de la conductividad o.

2- El circuito de polarizacién, habitualmente se describe junto con la
electrénica de adaptacion de sefial. La electrénica de polarizacion impone
una diferencia de potencial controlada entre los dos extremos del MOXx
para que, en contacto con el analito, cuando el MOx cambie su
resistividad, p, se pueda obtener una sefial de voltaje dV (t) relacionada
con dp(t), mucho mas dificil de registrar desde un punto de vista
experimental.

Ambos circuitos se presentan en la Figura 49. Al combinarlos con un
microprocesador integrado, se permite un control efectivo de la respuesta de
los MOx, que cumplen las ecuaciones 62. Sin embargo, la aplicacién de un
divisor de voltaje, para registrar la respuesta, tiene como consecuencia un
cambio en la funcién respuesta y, ademas, de forma no lineal. Todo ello tiene
como consecuencia una afectacién en la constante de tiempo, 7, y la
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introduccién de perturbaciones en la sefial que pueden llevar a malas
interpretaciones [142] (véase Figura 50). Algunos estudios consideran que la
influencia dindmica de la resistencia de carga, R;,, puede considerarse
despreciable cuando es del orden de los kQ, mientras que para el entorno de
los MQ, se provocan en el sensor tiempos de recuperacion superiores a los
5 min, impidiéndole alcanzar el estado estacionario (véase Figura 50) [142].

Figura 49. Circuitos de calentamiento y divisor de voltaje.

VS+VRL=VP
% Rs+ Vg, =Vp
L
Vp — Vg Vp
Ry = L. R Rg=R,(——>—1
S VRL L S L(VRL

Vr, = VP(

R; )
R+ R,

)

[142]

[142]

(62.1)
(62.2)

(62.3)

(62.4)

donde Vs y Vi, corresponden a las caidas de potencial en el sensor y en la
resistencia de carga respectivamente, mientras que V, es la tension de

polarizacién, R;, la resistencia de carga y Rs la resistencia del sensor.
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Figura 50. Variacion en el tiempo de recuperacién debido a R;, con divisor de voltaje [142].
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Dada la habitual necesidad de trabajar con bajas concentraciones de analito,
es recomendable complementar el circuito basico de medida de la Figura 49
con etapas de amplificacién. En la Figura 51 se introducen dos amplificadores
operacionales que, ademas, permiten aislar la rama de medida de cualquier
perturbacion que pudiera producir un sistema de adquisicion (i.e.,
microprocesador) mediante un circuito de alta impedancia. La capacidad de
amplificar la sefial se controla mediante un potenciémetro, de forma que la
sefial, V,mp, tiene una relacion lineal con la resistencia del sensor y el voltaje
de polarizacién (véase ecuacion 63), siempre y cuando se utilicen resistencias
de carga muy altas (e.g., R, > 1 GQ).

R
Vamp = = Vp - — (63)

El circuito presentado proporciona una sefal invertida que es necesario
adaptar antes de registrarla por el microprocesador que, ademas de gestionar
el registro de datos, es capaz de imponer condiciones de trabajo al MOx
esenciales en la funcion respuesta, tales como el factor de amplificacion, la
temperatura de trabajo y el nivel de polarizacion de los sensores.

Ajustes de valores en componentes de la electronica

El ajuste de algunos elementos del circuito (e.g., V,) es diferente para cada
aplicacion puesto que, en algunos casos, se deseard la méxima sensibilidad
(e.g, identificacién de explosivos) mientras que, en otras ocasiones se buscara
la maxima robustez de la sefial frente a interferentes (e.g., cuantificacion de
NO,). En todo caso, es posible acotar valores para los principales pardmetros
constructivos de las enoses, para ello resulta conveniente introducir el
concepto de linea de carga que, en los MOX, se refiere a una representacion
gréfica, habitualmente no lineal, entre la resistencia del sensor, R, y la
concentracién de gas a través de una representacion I — V (ver ecuacion 64)
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[154]. En el circuito base de los MOx, presentado en la Figura 49, se cumple
la ecuacion empirica 65 (ver en Tabla 31 los parametros C y a) [142].
Ve Vs
I = R R, (64)
I=Cc-v® (65)
donde I es la corriente que circula a través del sensor, C una constante de
proporcionalidad y @ un coeficiente de no linealidad (i.e., a # 1).

Tabla 31. Estimacion de los parametros C y a para diferentes T2 de sinterizacion [142].
I-V en aire -V en un gas
T2 SnO, C a C a
300°C ‘ 1.5-1077 1.236 { 9.3-1077 1.248
400°C | 1.3-1077 1784 | 1.0-107° 1519
500°C ‘ 99-1077 1.218 | 56-107° 1.833
600°C ‘ 39-1077 1.780 | 2.3-107° 2461

Dado que las ecuaciones 64 y 65 deben satisfacerse al mismo tiempo, en una
representaciéon I — V, la interseccién entre ambas ecuaciones se conoce como
punto de operacién, Q, donde la pendiente de la recta tangente es la inversa
de la resistencia del sensor R, (véase Figura 52)

~(I=V i
00 ( )analltu
p/R - V)aire
Linea de carga
Vo v

Figura 52. Caracterizacién del sensor y linea de carga para el circuito de la Figura 49 [142].

Una optimizacion de parametros con estas curvas puede presentar dos
situaciones de especial interés: variaciones en el voltaje de polarizacién y
variaciones de la resistencia de carga (véase Figura 53) [154].

a) b)

I 1
o (1 - V)analito “."(1 - V)analita

Yoy 74

4

-

Figura 53. Puntos de operacién para una caracterizacion |-V, variando a) Vp y b) R, [142].
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De esta forma visual, ademas, se justifica que debido a la falta de linealidad en
la curva I —V del sensor, en los diversos puntos de operacién, Q, no se
observe una relacion lineal entre la resistencia del sensor, Rg, y la
concentracién del analito. Este asunto es importante a la hora de intentar
reproducir resultados de la bibliografia, puesto que dificulta alcanzar la misma
sensibilidad que fue reportada, incluso, teniendo el mismo sensor, si ho se
disponen de las mismas condiciones de operacion [142,154].

Azotic: equipo para estabilidad de pélvoras

El equipo Azotic [155] se ha disefiado para realizar ensayos de estabilidad en
polvoras nitroceluldsicas con dos versiones: la primera para uso en laboratorio,
con control térmico y, la segunda version para uso en campo sin calentamiento,
pero con capacidad para controlar dos sensores (Figura 54). Compuesto por
dos modulos, el primer médulo es el responsable de canalizar los vapores
hasta el sensor, adquirir la sefial, y transmitirla al médulo 2. Por su parte, el
madulo 2 recibe la sefial del médulo 1 para mostrarla en una pantalla y
guardarla en un medio fisico (i.e., tarjeta SD). La arquitectura de los médulos
es muy similar a la del Belerofonte y en su capitulo se realizara una descripcion
mas detallada (ver esquema descrito en la Figura 55)

La construccion del equipo para uso en laboratorio ha requerido de un bloque
calefactor marca Stuart y modelo SBH200D (véase Figura 56-a) de 300 W y
temperatura maxima de 200°C, la estabilidad declarada por fabricante es de
+0.1°C pero ha subido hasta +1°C en la validacion. Se han mecanizado los
bloques de aluminio a las medidas de los viales que contendran la pélvora (ver
Figura 56-b). El sensor elegido ha sido un MQ135 y los elementos principales
se presentan en la Figura 57.

Figura 54. Azotic para uso en campo.

En el disefio de campo, presentados en la Figura 54, se utilizan dos sensores:
MQ3y MQ135.
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MOx-"
modulo 1
Guiacalefactable--7 v
Headspace -~~~ ’
(1
vial ==
Pélvora:” /\\\\\\
2 modulo 2 N
Bloque calefactor K
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médulo 2 | /X 9
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Figura 55. Esquema del Azotic, a) equipo de laboratorio, b) equipo de medida en campo.
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Figura 56.Elementos del Azotic: a) calefactor Stuart SBH200D vy b) viales de 20 ml.
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Figura 57. Elementos del Azotic (uso en laboratorio), a) montaje, b) médulo 1y ¢) mddulo 2.

Belerofonte: equipo para la identificacion de HME

El equipo para la identificacion de explosivos a partir de sus vapores se ha
denominado Belerofonte (logo en Figura 58). Su electrénica se encuentra
descrita con detalle en los trabajos Fin de Master [156] y de Postgrado [157]
del autor de la presente tesis, por lo que se considera apropiado no reiterar la
circuiteria.

Figura 58. Logo del Belerofonte.

El Belerofonte version 3 presenta un disefio portétil (i.e., < 500 g incluidas
baterias) disefiado para la identificacion de HME a través de sus vapores. La
arquitectura del médulo 1 se esquematiza en la Figura 59, enviando la
informacion, inalambricamente, al médulo 2 descrito en el equipo Azotic.

Posicionamiento GPS

Control de flujos y sonido

Configuracion de sensores y adaptacion de sefales

Microprocesador y comunicaciones

| Control de resistencias y pantalla | OLED

UJ

| Conversor de voltajes |

I marks

| Baterias o alimentacién DC |

Conector multivoltaje

Figura 59. Esquema de disefio del Belerofonte versién 3.

85



CAPITULO 3

A continuacién, se describen todos los médulos, su relacién y funcionamiento.

Médulo de baterias o alimentacion DC. Este modulo esta disefiado para
trabajar con baterias LIPO vy utiliza un circuito de estabilizacion que permite
acondicionar la corriente principal: tensién estable de 12 V y corriente maxima
de 2 A. En un disefio de enose portétil, los 300 g de baterias proporcionan
capacidad para operar hasta 30 min. Este médulo se conecta directamente al
modulo conversor de voltajes.

Modulo conversor de voltajes. Es el responsable principal de la adaptacion
de voltajes y corrientes que alimentard al resto de moédulos. Construido
mediante modulos step-down (i.e., eficiencia > 95% y sin refrigeracion) permite
una linea de corriente a través del denominado conector multivoltaje. Este
modulo estabiliza los voltajes de 9,6 y 3V, para soportar un consumo
mantenido de 500 mA por cada una de las lineas, salvo en la linea de 9 V donde
el consumo puede alcanzar los 1000 mA.

Médulo de microprocesador, comunicaciones, configuracién de
sensores y adaptacion de sefiales. El Belerofonte, en sus versiones
anteriores, tenia todas estas funciones separadas en diferentes mddulos. En
la dltima versién, utilizada en la presente tesis, se han integrado todas las
funciones en una misma PCB. Recibiendo la alimentacion, a través del
conector multivoltaje, en esta PCB se encuentra el microprocesador que
controla el resto de los médulos a través de puertos 12C y protocolos de
comunicacion serial, principalmente.

El microprocesador integrado, un ATMega328p sobre un mdédulo Arduino®
Nano, controla todo el funcionamiento de la nariz ademas de recoger las
sefiales amplificadas provenientes de los sensores. También facilita las
comunicaciones, enviando la informacion procesada y encriptada a través de
un modulo de comunicaciones bluetooth HC-05. Este médulo, opcional, utiliza
comunicacion serial, transmitiendo en la banda de 2.4 GHz hasta 2.1 Mbps con
un rango maximo de 5m. En los paquetes de datos, encriptados,
principalmente se transmiten los tres voltajes de cada uno de los sensores, una
marca de tiempo y la posicion GPS del sensor, si esta disponible. La frecuencia
de datos enviados, normalmente, esti configurada a 0.5 Hz aunque se han
alcanzado comunicaciones mantenidas hasta de 5 Hz.

Ademas, el disefio compacto de la version 3 del Belerofonte permite que los
tres sensores MOx (habitualmente MQ3, MQ135 y MQ131) se encuentren
unidos fisicamente a esta PCB y bajo las 6rdenes del modulo de control,
completan su configuracion con resistencias fijas y variables, asi como
amplificadores operacionales.

Médulo de control de resistencias y pantalla: contiene tanto los
potencidmetros analégicos de regulaciéon (i.e., manuales) para la calibracion
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de la sensibilidad como los potenciémetros digitales controlados por el
microprocesador, de forma que autbnomamente (i.e., por software) se pueden
cambiar los voltajes de polarizacién y de calentamiento para adaptar el evento
de deteccion a situaciones extremas como las de saturacién y baja
concentracién de analito. Ademas, se incorpora una pantalla oled que puede
mostrar en tiempo real los datos de medida.

Médulo de control de flujos y sonido: contiene filtros sobre la alimentacion
del ventilador, de forma que este no introduzca ruido en la linea de voltaje.
Ademas, existe una configuracibn manual mediante potenciometros
analdgicos que facilita trabajar en un amplio rango de flujos (de 1 a 5 L/min).
La configuracién automéatica del caudal se esta4 estudiando para versiones
posteriores del Belerofonte, de forma que se puedan obtener features
dindmicos basados en caudales cambiantes. El mddulo también incorpora un
pequefio altavoz que puede utilizarse para avisar de posibles eventos (e.g.
deteccion de un explosivo o intencionalidad en la saturacion con interferentes).

Médulo de posicionamiento por GPS. Este mddulo, cuando es posible la
recepcion de sefial (i.e., exteriores), aporta la posicion GPS del equipo. El
microprocesador puede, por tanto, construir un paquete de datos para
enviarlos al médulo 2. Se esté estudiando la sustitucién por un médulo Galileo
y destaca la utilidad de esta informacién en plataformas autbnomas maviles,
tales como drones.

En la Figura 60 se muestra la implementacion preferente del Belerofonte
version 3 con sus modulos, tal y como se esquematiza en la Figura 59.

Figura 60. Implementacion del Belerofonte, version 3, en su configuracion con baterias.
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Generacion de vapores

La generacidon de vapores es una etapa relevante en la preparacion de
muestras puesto que la mayor parte de los analitos, en C.N., se encuentran en
estado liquido o sélido. Adquirir una respuesta reproducible, en un sensor de
gases especialmente sensible, desde un punto de vista experimental, requiere
de un riguroso control en la preparacion de muestras y, en la presente tesis,
se ha realizado segln el esquema presentado en la Figura 46-a mediante tres
etapas consecutivas:

1- Generacion de una atmésfera primaria, saturada en el vapor del analito,
mediante un equilibrio con la fase condensada, si es posible, implicando
una etapa de burbujeo.

2- Adecuacion de la concentracion del vapor a la corriente de aire principal,
mediante la dilucion de la atmésfera primaria, con aire sintético.

3- Registro de la sefial, por comparacion con la estimaciéon de
concentraciones que fueron introducidas en el equipo de medida.

Generacion de atmosfera primaria

La primera etapa consiste en disponer de una atmésfera saturada en el vapor
de interés, a la que denominaremos atmésfera primaria. En esta etapa, el ME
que se encuentra en fase liquida, o sélida, establece un equilibrio con su
entorno gaseoso. El arrastre del vapor, si es posible implicando un burbujeo,
aumenta el caudal de la atmoésfera primaria, al aumentar la superficie de
contacto entre el aire y el analito en fase condensada, aunque también
introduzca una problematica con microparticulas en suspensién. El control del
flujo en esta primera etapa puede realizarse mediante un MFC o, en las
primeras etapas de la tesis que no se disponia de MFC, se utilizaba la
combinacion de la bomba de gases SC3101PM con el caudalimetro Honeywell
AWMA4000, véase la implementacion ingenieril en la Figura 46-b.

Optimizacion con bomba

El uso de bombas de gases es indeseable frente al uso de aire comprimido,
principalmente porque introduce fluctuaciones en el caudal de la atmdsfera
primaria, dificultando una medida precisa. En el presente estudio no se ha
requerido de una alta frecuencia de cambio en los caudales, por lo que es
posible promediar la sefial oscilante del caudal mediante un hardware
consistente en un filtro pasa bajo RC, situado entre el caudalimetro y el sistema
de adquisicidn. El funcionamiento del filtro RC se observa en la Figura 61 y su
importancia radica en que minimiza el error sistematico en la medida del caudal
por acoplamiento entre las frecuencias de adquisicion del microprocesador y
la propia de la oscilacién en el flujo (i.e., frecuencia de rotacion del pistén).
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Figura 61. Medida del caudal sin filtros (azul) y filtrado (amarillo) a) sefial y b) detalle.

Es conocido que la reactancia del condensador varia inversamente con la
frecuencia y, a bajas frecuencias, puede estimarse segun la ecuacién 66. De
igual forma, la reactancia capacitiva del condensador en corrientes fluctuantes,
medida en ohmios, viene definida por la ecuacion 67.

B Xe Xc
Vour = Vi '\/ﬁ—Vm'7 (66)
1
Xe = 2nfC 67)

donde V,,; es el voltaje filtrado, V;, el voltaje sin filtrar, X, la capacitancia
reactiva del condensador frente a una corriente oscilante, Z la impedancia, f
la frecuencia de la sefial y C la capacitancia del condensador.

De esta forma, si asimilamos las fluctuaciones en la sefial de entrada (i.e.,
fluctuaciones de la bomba) a una onda PWM con un pico méximo de 5 Vy una
frecuencia de 500 Hz, el filtro RC méas apropiado seria una resistencia de 10 kQ
y un condensador de 1pF. De esta forma, se consigue suavizar la sefial
eléctrica que le llega al microprocesador que, con un ciclo de reloj de
adquisiciéon maxima de 10 kHz, no cometeria un error sistematico en la medida
del flujo primario.
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Dilucién de muestra 'y medida de caudales

Las atmésferas primarias que se han diluido con aire sintético, cuando ha sido
posible, facilitan la obtencién de una muestra de vapor con una concentracion
precisa. Para ello, se requiere conocer la presion de vapor del compuesto
inicial en estado sélido o liquido. En la Tabla 32 se detallan algunas de las
estimaciones de las presiones de vapor para todos los analitos empleados,
ademas, se ha presentado su dependencia de la temperatura expresada
mediante la relacion de Antoine (ver ecuacion 68) o, de forma simplificada,
mediante la ecuacién de Clausius-Clapeyron (ecuacion 69). De esta forma, se
puede calcular la concentraciéon del compuesto quimico en aire para las
condiciones normales, C.N., (i.e., 25°C y 1 atm), mediante la ley de gases
ideales expresada en la ecuacion 70.

P, AHygp (1 1
i 68
logroy, R (Tz T1> (68)
B
log,,P = A — T (69)
c=m/V

o P-M

P-V=n-R-Tm_—">MC=ﬁ-1O‘3 (70)

donde AH,,, es la entalpia de vaporizacién en ] /mol, T la temperatura absoluta
en K, P es la presion en Pa, V el volumen en litros, n la cantidad de materia en
mol, R la constante de gases ideales ~8.314 ] - K™1 - mol™?, C la concentracion
en g/Ly M la masa molar del compuesto en g/mol.

Desde un punto de vista experimental, realizar diluciones de analitos en fase
gas requiere de sistemas de control capaces de proporcionar caudales
precisos y reproducibles. Para esta funcion, se han considerado idéneos los
controladores de flujo méasico, MFC. Estos dispositivos pueden construirse
utilizando diferentes tecnologias, destacando los MFC con sensores térmicos,
de presion diferencial, efecto Coriolis, conductividad térmica, ultrasonidos y
MEMS. En nuestro caso, se ha decidido utilizar MFC con sensores de presion
diferencial, capaces de ser utilizados para gases a los que no fueron calibrados
y que permiten estimar el flujo volumétrico mediante la caida de presion que
se produce entre los dos extremos del denominado Elemento de Flujo Laminar,
LFE (véase Figura 62).

El disefio del LFE fuerza las trayectorias de las moléculas de gas para que
fluyan a su través de forma paralela. Este flujo pseudolaminar cumple la
ecuacion de Poiseuille (ver ecuacion 71), la cual establece una relacion lineal
entre la caida de presion y el caudal. Ademas, es conocido que la viscosidad
absoluta del fluido, n, se rige por la ley de Sutherland (ver ecuacién 72). Es
relevante aclarar que, habitualmente, se denomina viscosidad, n, a la
viscosidad dinamica o absoluta, expresada en micropoises, pP
(1uP = 1077 Pa-s) mientras que, la viscosidad cinematica, v o u, es una
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propiedad especifica de los gases y se expresa en centistokes, cSt
(1 ¢St = 107 m?/s), habitualmente obtenida como cociente entre la viscosidad
dinamica y la densidad del fluido (véase ecuacién 73).

% Medidor de presion

Tuberia

Py P,

. tubos
——

Figura 62. Elemento de flujo laminar.

=(P,—P w4—KAP (71)
Q= (P ~P)g =K~
3
T \2Ter +S
U = Uref (T—) TrefT (72)
ref
n
u=- 73
P (73)

donde P, y P, son las presiones estéticas a la entrada y a la salida del LFE
respectivamente, AP la caida de presion, Q es el flujo volumétrico, r el radio de
la restriccion, L la longitud de la restriccion, K una agrupacion de todas las
constantes relacionadas con la geometria del LFE [158], u y p,.f son las
viscosidades cinematicas a una temperatura, T, cualquiera y a una
temperatura de referencia, T,.f, S €s la denominada temperatura de Sutherland

[159] y n es la viscosidad absoluta.

En todas las tecnologias empleadas en los MFC, una medida precisa del flujo
volumétrico suele requerir de una calibracion al gas considerado y, ademas, la
medida presenta una fuerte dependencia de la temperatura. Es decir, el
caudal, Q, depende de n(T), aunque es habitual despreciar cambios en la
presion de trabajo, dentro del rango de seguridad (i.e., 1 a 10 bar) [158] (ver
Figura 63). Sin embargo, para gases de uso poco comun, o0 vapores peligrosos,
es habitual que el MFC no se encuentre calibrado, y en ese sentido se suelen
asumir imprecisiones en el resultado debido a, por ejemplo, humedad en la
corriente de aire o problemas con la pureza del gas (e.g., vapores de explosivo
mezclados con aditivos de olor). Sin embargo, en los MFC que emplean
tecnologia basada en LFE, pueden realizarse estimaciones del error cometido
en el caudal, si el equipo no esta calibrado, y suele realizarse a partir de una
estimacion de la viscosidad del vapor. Un ejemplo bien documentado es el uso
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de MFC calibrados con metano para cuantificar caudales de gas natural (i.e.,
~90% de CH,, ~2% de C,H, y <8% de C0,,0,N, y H,S), habiéndose
estimado que la desviacion en la medida es cercana al 0.6% [158]. Es por ello
por lo que habitualmente se considera que los MFC de presion diferencial
pueden utilizarse en el control de gases para los que no fueron calibrados
mediante la aplicacion de un factor de conversion, aprovechando la relacién
lineal entre caudales y viscosidades (ver ecuacion 74).

40 ¢ e Lig.(1 bar) [
s 1iq.(10 bar)
e L1q.(50 bar) F 19

35 Gas a 1bar n
o Gas a 10 bar L 18 D(.“
(] —
P a0t Gas a 50 bar S
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=] )]
o —
= 20 | L 15 @
o) ©
O 45 r14 g
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= [}
wn 10 o
[} F12 0
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Figura 63. Efecto de la presion sobre la viscosidad en etanol liquido y gas.

Qag — Neat (74 1)
Qcal nag .
Q Ncal

EgY=——1 (74.2)

nag
donde Q representa el caudal, n la viscosidad absoluta y los subindices cal y

. . . . . Q
ag se refieren al gas calibrado y alternativo respectivamente, finalmente, E;*
es el error sistemético en la estimacién del caudal del gas alternativo.

Asi pues, en nuestro caso, se pueden realizar diluciones a partir de la
atmésfera primaria que, para los analitos de interés se muestra en la Tabla 32.
De esta forma, se puede estimar la afectacion en los MFC, por los cambios en
la viscosidad del fluido debidos a una falta de calibracién del equipo al vapor
generado. Para ello, a continuacién, se describira el proceso seguido.

Resolver el problema de conocer la viscosidad de los vapores, a través de una
medida directa, es complicado, puesto que la viscosidad de la mayor parte de
los vapores es muy baja. En la bibliografia, son escasos los datos disponibles
salvo para algunos compuestos muy utilizados en la industria, tales como el
etanol [90,110] uP [160], metanol [80,100] uP [161] y acetona [100,120] pP.
No se han encontrado datos fiables para vapores de explosivos. La via de
resoluciéon de este problema ha sido la de realizar una estimacién de la
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viscosidad de los vapores utilizando la teoria de Chapman-Enskog [162] (ver
ecuacion 75) y el modelo de esferas rigidas (Figura 64).

5 JM- kg T

Ne-s =16 71z g2

donde n._j es la viscosidad estimada por el modelo de Chapman-Enskog, M

la masa molar del vapor, kg la constante de Boltzmann (1.38 - 10723 m? - kg -

s72.K™1), T la temperatura absoluta y o el didmetro de colisién de las

moléculas de gas (medidas o estimando su radio mediante el método de

Lennard-Jones [163] (véase riL_] en la Tabla 33) cuyo valor representa la

distancia mas corta de aproximacion entre moléculas que, en su calculo mas
sencillo, se aproxima a la suma de los radios de las moléculas).

(75)

L o=t
b 5

Figura 64. Didmetro de colisidn, g, para moléculas mediante el modelo de esferas rigidas.

La precision de esta aproximacion se encuentra fijada, por algunos estudios
experimentales, en la tercera cifra decimal, siempre que no existan campos de
fuerza relevantes entre las moléculas, y se considera una estimacion
apropiada para los vapores empleados en la presente tesis [164]. El siguiente
paso consiste en estimar la viscosidad de la mezcla n,,;,, para lo cual pueden
utilizarse diversos modelos [165]. Los dos métodos mas relevantes son:

e Suma de viscosidades parciales: también denominada aproximacion de
Graham [166] (ecuacidn 76), en la que se determina la viscosidad de
mezcla, 7,ix, cOmo la suma de los productos de las viscosidades
individuales, n;, y sus fracciones molares, X;.

i = ) (K0 (76)

Este modelo es el més utilizado, por su simplicidad, cuando los pesos
moleculares de los componentes individuales son similares. En el caso de
que la relacion de pesos moleculares se aleje significativamente de la
unidad, suele utilizarse la variante de Herning y Zipperer [165,167] (ver
ecuacion 77) , donde se introduce un término de peso relacionado con la
raiz cuadrada de la masa molar. Se ha estimado una desviacion de este
célculo inferior al 5%, excepto para mezclas con H, debido a problemas
con los diametros efectivos.

Yi(X; i - M)
mix = 77
i =5 (e ) 0
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e Viscosidad de la interaccién: utilizando ecuaciones de tipo empirico, su
aplicacion es habitual en mezclas de gases que interaccionan
quimicamente. Suelen considerar términos de peso relacionados con la
viscosidad efectiva de la interaccion n;; (ver ecuacion 78) [168].

Nmix =M1 - X7+ 105 X5 + 112105 - XX, (78)

Atmosferas generadas

Con la metodologia anteriormente expuesta, se han generado caudales
crecientes de los analitos de interés. A continuacion, se presentara un ejemplo
utilizando con NO, como analito diana, generando una atmésfera primaria por
reaccion de cobre con 4cido nitrico (véase reaccion 79). De esta forma, con el
HNOj; (,4), actuando como reactivo limitante, se puede saturar una atmosfera
de NO, a 21°C, alcanzando una concentracion aproximada de 1 g/L en un
espacio en cabeza de 100 ml. Posteriormente, se arrastra este gas y se diluye
con aire comprimido, regulando con el MFC la cantidad de NO, que llega a los
sensores. Véase la Figura 65-a y la sefial de tres sensores en Figura 65-b. Un

detalle de las sefales se muestra en la Figura 66.
3 Cug) + 8 HNO; (aq) ~ 3 Cu(NO3), (aq) T 2 NO(g) + 4 H,0 (79.1)
1
NOg) + 0z () @ NO; () 2 5N204 g (79.2)
a) A b) 5.04
— Sl
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Figura 65. Ensayo con a) atmosfera contaminada con NO,, y b) registros.
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Figura 66. Detalle del registro de Figura 65-b.
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Finalmente, se muestran 150 puntos experimentales correspondientes a las
diferentes zonas estacionarias de la sefial, para el sensor MQ135,
observandose un buen ajuste a una funcién logaritmica en la Figura 67.

5.0
404 y=0.8"Ln(x) +55
=
T 3.0 S o - ’,PM
© r
1= 2.0 o
Q
%]
1.0
0.0 I
0.01 NO, [=]g 0.10

Figura 67. Comportamiento logaritmico del sensor MQ135 frente a NO,.

Este ejemplo, detallado paso por paso para el NO,, es muy similar al realizado
con todos los analitos, e interferentes, cambiando el sistema de generacién de
atmésfera primaria segun la situacion. Los calculos de la concentracion del
vapor, C, han requerido de las leyes de Raoult [169] y Dalton (ecuaciones 80 y
81 respectivamente) [170], alcanzandose la Tabla 32 de resultados.

Py =X;- P/ (80)
P =Y Porar (81)
donde P; es la presion parcial del componente i en la fase vapor, P es la
presioén del vapor puro, X; e Y; son las fracciones molares del componente i en
las fases condensada y gaseosa respectivamente.

Tabla 32. Presiones de vapor de los analitos, a) explosivos y precursores, b) disolventes.

log,oP[Pa]
a) 3 B
M V.Pwy  Ciewy My ATTE
Explosivos  [g/mol] [Pa] [g/L] [k]/mol] A B Ref.
TATP | 222.24 694 6-107* - 19.79 5708 [171]
HMTD | 208.17 33.-107¢ 3-107° 95.2 - - [84]
53-10™* 5.1078 = 20.60 7145 [171]
TNT | 227.13 29-107* 3-.1078 - 17.55 6180 [172]
73-107* 7.1078 114.1 = - [173]
rox | 22213 1.2-1077 1-10"11 - 1630 6796 [172]
44-1077 4-10"11 1271 - - (173]
avx | 29617 12 10713 1.10717 = 1830 9154 [172]
40-1071% 5.107Y 174.7 - - [173]
PETN | 31615 8.0-10¢ 1.107° - 16.56 6352 [172]
Nitroguanidina | 104.07 1.9-107° 8-10"1* 139.7 - - [173]
Hexamina | 140.19  4.5-1072 3.107 - 121 3940 [174)
Nitrometano 61.04 33-103 8-1072 38.3 [175]
H,0, | 34.01 3.7-102 5-1073 44 - - [176]
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b) M V. P-(C.N.) C-(C.N.) AHvap
Disolventes  [g/mol] [Pa] [g/L] [k] /mol] Ref.
Etanol 46.07 5.9-103 1.1-107t 38.6 [177]
Metanol 32.04 1.3-10% 1.7-1071 35.2 [177]
Formaldehido 30.03 5.2 -102 6.4-1073 23.3 [177]
Dimetil éter 46.07 5.9 -10% 1.12 26.5 [177]
Acetona 58.08 25-10* 6.0-1071 29.1 [177)
DMF | 73.03 35.102  1.0-102 384 [177]
Hexano 86.08 1.6-10* 56-1071 28.9 [177]
Acetato de etilo 88.11 9.7 -103 3.5-1071 319 [177]
Acido acético 60.05 15-10% 3.7-1072 23.7 [177)
Acetonitrilo 41.05 1.2-10* 2.0-1071 29.8 (1771

Finalmente, en la Tabla 33 se presentan las estimaciones en la desviacion del
caudal (i.e., error sistematico: sf“g ) st“_g]) debido a la falta de calibracién del

MFC al analito (calibracion de aire limpio). La viscosidad de la mezcla,
estimada mediante el método de Graham, (ver ecuacién 76) ha requerido de
parametros sobre aire limpio: viscosidad 2. = 184.918 uP, M = 28.97 g/mol,
didmetro estimado o = 4-10"1m y, en C.N., 24.5 L/mol. Se observa que,
para todos los analitos, los errores sisteméaticos se encuentran por debajo del

1%, por lo que, en lo sucesivo, se despreciara esta fuente de error

Tabla 33. Desviacion en el MFC para los analitos, a) explosivos y precursores, b) disolventes.
a)

- o, | Qu

M C-(C.N.) X; riL ! Tlfif n‘rzrfegclaL_] gsL_g]

Explosivos  [g/mol] [g/L] -] [A]  [uP] [uP] (-]
TATP 222.24 6-107* 1.1-1077 3.5 230 184.918 —3.1078

HMTD | 208.17 3-10° 59-107%® 40 187 184918 —6-1071°
TNT | 227.13 5-107% 9.0-10"'2 33 248 184918 —3.10712
RDX | 222.13 1-107** 1.8-107'® 33 250 184918 <1-10715
HMX | 296.17 1-107Y7 14-1072* 3.5 265 184918 <1-10715
PETN | 316.15 1-107° 13-107 35 274 184918 —6-1071
NGu | 10407 8-10"%* 31-1077 2.7 211 184918 <1-107%
Hexamina | 140.19 3-107® 87-107'®° 3.0 221 184918 —-2-10710

Nitrometano | 61.04 8-1072 54-1075 2.0 223  184.920 —-1-107°

H,0, 34.01 5-1073 6.0-107® 1.8 193  184.918 -3.1077
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o o Qﬂ.g
b) L 7]515"(57 nrznsegcla EZ
M C-(C.N.) Xi T / TIEED/C nrersegclaL_] gsL_g,
Disolventes  [g/mol] [g/L] [-] [A] [uP] [uP] [-] Refﬂ
8829 184909 5105
Banol | 4607 11-1070 97.10° 22 o ool i 18_6 [160]
9653 185899  1-107*
Metanol | 3204 17-1070 22107 20 o0 O [161]
Formaldehido | 30.03  64-10% 87-10° 18 1o,  1gio18  s5.107
Dimetil Eter | 46.07 112 99-10* 24 10 1gao00  9.10-5
Acetona | 58.08  6.0-107" 42-107* 23 1;9 184_920 1 ,_10_5 -
DMF | 73.03  1.0-1072 56-10° 26  jgc 184918 8.10~° -
Hewno | 8608 561071 27-107* 28 o 1g4918  —1.106
Acetato de 1 s - - — —
S0l o8BIl 35-107 16-107% 24 g3 ygegpr 310
Acdoacético | 60.05 37-10% 25-105 23 o0 1g4018  —2.10-6
Acetonitrilo | 41.05  2.0-107* 2.0-107* 2.0 1;9 184_919 4 ,_10-5 -

donde X; representa la fraccion molary los subindices L-J corresponden a estimaciones mediante

el método de Lennard-Jones [163].

De manera mas intuitiva, el rango de concentraciones, para cada uno de los
analitos utilizados en la validacion del Belerofonte, se observa en la Figura 68.
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Figura 68. Rango de concentraciones de analitos e interferentes para el estudio de explosivos.
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Procesado y modelizacion de respuestas

Las sefiales experimentales de los sensores MOXx se registran como voltajes
en una resistencia de carga, Vg, (ver Figura 51), con resultados habitualmente
comprendidos entre 0 y 5V. Esta respuesta tiene una relacién de
proporcionalidad, no lineal, con la concentracion de los analitos. Sin embargo,
dependiendo de si se analizan pélvoras o explosivos, se ha considerado
necesario realizar un diferente procesado y modelizacién de la respuesta.

Pélvoras nitroceluldsicas

El principal avance que supondria el uso de sensores MOX, en vez de los
actuales papeles indicadores, es la robustez en la medida frente a sustancias
que, hoy en dia, afectan al viraje de los papeles indicadores en las pruebas
clasicas. En este sentido, destaca el efecto que producen las sales de mercurio
(e.g. HgCl, — Hg) [37] cuya adicién al grano busca moderar la combustion. Sin
embargo, a alta temperatura, reaccionan con los 6xidos de nitrégeno [178] (ver
ecuacion 82) en cualquier medio que facilite la reaccion (e.g., glicerina del
papel indicador). Si esta reaccién se produce, la respuesta de los papeles
indicadores se retrasa [29]. Es bastante probable que, al retirar el papel
indicador e introducir sensores en estado sélido, la reaccién se produzca en
menor medida.

estabilizantes NO3(g) NOz(g)
HgCl, Hg HgNO, = HgO,N 2 HgN,0,, ... (82)
R—NH, + HO—NO - R—-OH+ N, + H,0 (83)

De igual forma, sustituir el papel indicador eliminaria el problema logistico que
requiere su fabricacién homogénea durante décadas con reactivos que pueden
sufrir afectaciones severas por condiciones ambientales como la luz, o la
humedad (e.g., una baja humedad relativa reduce la sensibilidad de algunos
papeles indicadores [56]). Por estas razones, Alemania ya dejé de fabricar
papeles indicadores para pélvoras en los afios 30 [179] sin embargo, mantuvo
el suministro de materias primas (e.g., papel base de alta pureza) para paises
como Francia [55] y Espafa [50]. Sin embargo, ese suministro, actualmente
esta interrumpido, y pueden verse comprometidas las capacidades nacionales
para continuar la fabricacion de papeles indicadores en los proximos afios, sin
alternativa viable en los ensayos clasicos.

Por todo lo anterior, y dado que la mayor parte de las actualizaciones de los
ensayos clasicos de la bibliografia se focalizan en mejorar el detector (i.e.,
papel indicador combinado con un operador humano) [29,40,42], se estudia
una nueva metodologia que sustituye al papel por sensores MOx. Se
consideraria un avance de relevancia siempre y cuando se continlde
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determinando el comportamiento fenomenoldgico de la pélvora y cumpla con
las siguientes premisas:

1- Especificidad y robustez [29,42]. La sefial deberia relacionarse con los
Oxidos de nitrégeno, aun cuando se emitan interferentes [42] y numerosos
productos de descomposicion.

2- Sencillo de desarrollar [29]. Facilitaria su implantacion en zona de
operaciones.

3- Capacidad cuantitativa [29]. Permitiria obtener informacién muy relevante
del ensayo de estabilidad.

Para ello, con sensores MOXx dirigidos a detectar el oxido nitrico NO, () como
analito diana, se realiza una validacién experimental con dos poélvoras
nitrocelulésicas: una primera, de base simple y la segunda de doble base,
ambas a diferentes niveles de envejecimiento (i.e., acelerados a 70.0°C [35]
desde 60 a 120 dias) hasta un maximo equivalente a 15 afios (ver ecuacién 11)
[151]. Ademas, se han estudiado posibles interferentes, mediante el analisis
de los vapores que puedan proporcionar algun tipo de respuesta, indeseada,
en los sensores. Asi pues, la parte experimental del andlisis de polvoras con
el Azotic de laboratorio se divide en dos etapas:

e Una primera etapa, denominada validacién del equipamiento,
corresponde con el estudio del espectro de emision de vapores que se
registra con el Azotic, principalmente debido a la descomposiciéon de
la nitrocelulosa (i.e., emisién de NO,), asi como de las interferencias
de otros componentes que pudieran encontrarse en el grano.

e La segunda etapa, denominada modelado de la respuesta, ha
consistido en realizar una deconvolucién de la sefial de interés, para
reducir, aln mas, aquellas posibles interferencias en la sefial del
sensor. De esta forma, se busca obtener una mejor relacion, y
correlacién, entre la sefial registrada y el estado de degradacién de las
polvoras estimado en funcién del NO, emitido.

Validacién y verificacion del equipamiento

El equipo Azotic se ha configurado en dos formatos diferentes, el primero para
su uso en laboratorio y, una segunda configuracion para su uso en campo (e.g.,
polvorines y santabarbaras). Estos equipos se encuentran descritos en el
Capitulo 3. Equipos y Materiales.

Validacion del Azotic de uso en laboratorio

El proceso de validacion del Azotic consiste, principalmente, en la
determinacion de la contribucion a la sefial del sensor MQ135 por parte de cada
uno de los componentes de la pélvora, partiendo del andlisis de los
componentes individuales presentes en las polvoras P1-DB y P2-SB descritas
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en la Tabla 24. Para ello, se han fabricado 7 muestras de poélvora simulada,
PS, basadas en una masa inerte (i.e., silica gel, SG) dopada con cada uno de
los analitos (ver Tabla 34).

Ademas, se ha estudiado el fondo del detector, mediante la masa inerte y
aplicando todo el proceso de ensayo (véase Figura 69-a), observandose una
buena estabilidad en la medida (i.e., £0.2 V). La respuesta a cada uno de los
componentes individuales se presentara con mas detalle en el capitulo de
deconvolucidn (ver Figura 74) sin embargo, con fines ilustrativos, en la Figura
69-b se muestra la sefal a etanol, muy similar al resto de los componentes
estudiados.

Tabla 34. Muestras de pdlvoras simuladas.

Muestra Componente activo/silica gel
PS1 | NC:SG 0.090 g/0.010 g = 90%
PS2 | AKA-II : SG 0.020 g/1.000 g = 2.0%
PS3 | Eter:SG 0.010g/1.000 g = 1.0%
PS4 | Etanol:SG 0.010 g/1.000 g = 1.0%
PS5 | DPA:SG 0.010 g/1.000 g = 1.0%
PS6 | Alcanfor : SG 0.050g/1.000 g = 0.5%
PS7 | KNO; : SG 0.010 g/1.000 g = 1.0%
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Figura 69. Respuesta del Azotic, a) fondo, b) etanol.

Verificacion del equipo de uso en campo

Con intencién de aumentar la robustez de la sefial adquirida en el equipo de
campo, se ha configurado un Azotic basado en dos sensores: MQ3y el MQ135.
En este apartado, se presentard una demostracion del funcionamiento,
mediante la verificacion del comportamiento del equipo. Para ello, se ha
comprobado que se obtenia sefial frente a mas de 20 diferentes poélvoras
nitroceluldsicas disponibles en el registro de polvoras del Area de Materiales
Energéticos del INTA, sin que se haya observado un comportamiento anémalo.
En la Figura 70 se presenta una sefial de una DB almacenada desde hace una
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CAPITULO 4

década. Se puede observar la respuesta de los dos sensores y la resta digital
que elimina, casi por completo, la influencia de los picos iniciales debido,

principalmente, a disolventes.

a) b)
5.0 5.0
*MQ3 ® MQ135 — MQ3
+0-? *MQ135 4.0
= n >
I so| I 304
3 i 3
=204 1) 2.0
N Qv
“n i “n
1.0 ‘\' 1.0
T e
0.0 — T T T 0.0 T T T T
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
t [=] min t [=] min

Figura 70. Sefial de Azotic de uso en campo, a) con dos sensores y b) resta digital.

Modelo de respuesta para polvoras

El tratamiento de la sefial del Azotic se ha inspirado en los trabajos de Will [31],
buscando una cuantificacién de la curvatura en la emisién de los NO, emitidos,
puesto que Will relacioné la curvatura de los registros con el grado de
estabilidad de la pélvora en una escala temporal de minutos. Como diferencia
relevante, al usar sensores MOX, la sefial cuantificable se expresara en voltios
y se ha considerado necesario realizar un proceso previo de deconvolucion de
sefales. Para ello, se asume la existencia de tres curvas superpuestas: la
primera, a, debida a compuestos volatiles, una segunda, B, por emision de
oxidos de nitr6geno vy, la y se considerara el fondo de sefial (véase Figura 71).

Arearegistrada

=]v

Sefial [

—— Medida
.............. DlSOernfeS

t [=] min

Figura 71. Modelo de respuesta del Azotic a pdlvoras nitroceluldsicas.

La deconvolucion ha implicado asumir funciones de respuesta gaussianas
para, posteriormente, utilizar como parametro principal, el radio, p(t), de la

curva deconvolucionada f3.
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Ajustes gaussianos

La deconvolucion no considerara efecto concomitante entre sefiales, es decir,
se suponen independientes y aleatorios los efectos entre los gases y el sensor,
creando una distribucién gaussiana (ecuaciéon 84.1). Sin embargo, desde el
punto de vista experimental, no se ha observado simetria temporal en las
sefiales, aspecto que habitualmente se relaciona con la existencia de procesos
disipativos energéticos relacionados con el proceso de medida (e.g., emisién
de calor en la superficie del sensor y competencia por los centros activos del
sensor). Matematicamente, estos efectos disipativos suelen describirse como
curvas de relajacion, representadas como funciones exponencialmente
decrecientes (ecuacién 84.2). En propulsantes, estos procesos disipativos
suelen describirse como distribuciones gaussianas exponencialmente
modificadas (EMG) [180], mediante un modelo que suma n distribuciones EMG
individuales (ver ecuacion 85).

" .A o [—0.5 : (t ;tc)z] (84.1)

fe(t) = exp (— ;) (84.2)

R [ A I

donde t es el tiempo en min, S es la sefial experimental, 4; es el rea individual
equivalente al pico gaussiano individual, w; es la anchura a la semialtura de la
parte gaussiana, t., el tiempo en el maximo de la parte gaussiana, 7; €l
parametro de relajacion de la parte exponencial y erf la funcion error.

si(t) =

Determinacién del radio de curvatura

Actualmente, la determinacion del radio de curvatura p(t), en una serie de
puntos experimentales, continda siendo un reto cientifico bajo investigacion
[181]. Sin embargo, una forma sencilla para abordar este calculo consiste en
realizar un ajuste de los datos experimentales a una curva (e.g., gaussiana o
cuadratica), alcanzando una funcion temporal parametrizada, f(t), cuyo p(t)
puede estimarse segun la ecuacion 86 [182].

- L _|arror
T ® [HO)

donde se denomina curvatura a y(t), la inversa del radio de curvatura p(t).

(86)

Mediante un estudio sobre NC purificada (i.e., sin estabilizantes), se observé
gue el ajuste cuadratico era una funcién apropiada para estimar la curvatura
de una serie de puntos, ver Figura 72-b y -d. Asi pues, en el intervalo t €
[60,300] min se obtiene una funcién temporal parametrizada (e.g., para NC1
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CAPITULO 4

en ecuacion 87.1) donde puede calcularse el radio de curvatura (ecuacion 87.2
para NC1) de forma sencilla. Ademas, en ese intervalo, se puede obtener el
valor minimo y méaximo para p(t) (ecuacion 87.3 para NC1) que, por
simplicidad, se presentara como como un valor medio y su incertidumbre.

S(V) =—9.4-1075t2 + 6.8- 1073t — 7.6 - 1072 (87.1)
3
{1+[-19-1075 -t +6.8-1073]2)2 _
p(t) = > 94 10-% ,t € [60,300] min (87.2)
p(60 < t < 300) = 5.34 + 0.52 [=] 103 min? - V (87.3)

De forma similar, se pueden deconvolucionar tres gaussianas de la sefial de la
NC, mediante el modelo descrito por la ecuacién 85. Los parametros de las
deconvoluciones se resumen en la Tabla 35 y los radios de curvatura,
calculados para ambos tipos de deconvolucién, muestran que el radio de
curvatura de la NC1 es dos 6rdenes de magnitud inferior a la de NC2.

a) b)
2.5 1.4
o
MQ135 ol ¥y=-94-10x% + 68-10%x — 7.6- 1072
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AL —=
~ 084 »———
& 06 o
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0.0 — T T T T T T 0.2 T T T T T T T
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c) d)
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© MQ135
20 1297 y=-6.0-10"x*+89-10"*x+34-107!
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— 2 ! —Y
,E 1022 ' .E
05_ :m e e -
o cammmm 3 p——r] 0.4
+—F—FF—T—T 1 27T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
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Figura 72. Espectros completos (a 'y ¢) de NC purificada e inicio de la emision de NO, (b y d) para
NC1y NC2 respectivamente.

La manipulacion de las gaussianas asimétricas implica expresiones complejas
(ver derivadas en ecuacion 88) y, ademas, el radio de curvatura es un
parametro que, calculado de esta forma, proporciona un resultado cuantitativo
muy variable a lo largo de intervalos pequefios. Por ello, se considera un
método mas robusto el calculo de la curvatura a través de un ajuste cuadratico,
gue permita obtener estimaciones con baja desviacion estandar (i.e., u < 1%
para u = 2¢) en un intervalo temporal amplio (ver Tabla 36).
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Figura 73. Deconvolucidn con gaussianas a sefial de, a) NC1, b) NC2.

Tabla 35. Resultados del ajuste de gaussianas a NC purificada.
Muestra Aq T, wy te, A, T, w, te,
NC1 ‘ 29.8 9.24 923 281 626 257 0.05 509

NC2 ‘ 18.6 6.74 914 157 539 408 4.76 570

, A; wi\2  t—t, 1 t—t, w V24,
T e N L T
, V24; t—to,  w A V2=t w V24,
Si@t) = = <T—L_T_L) e+ 227 -e{erf[T(T—i—T—i)] + 1} =l e-e (88.2)
t-t, wi)\2 _ 1(t=t; w2
donde, € = exp [_‘[_i+ 0.5- (_T_L) ] y € = exp [_E(T_l_r_l) ]
Tabla 36.Radios de curvatura p para NC1y NC2.
Muestra  [tmin, tmax] Pcuadratico Pgaussiano
=5.31-10°
NC1 | [60,300]  534-10%+052-10° Peom )
Paoom = 2.29- 10
=8.36-107
NC2 | [80,400]  4.16-10° +0.01- 10° Peom

Psoom = 3.45 - 106

Las deconvoluciones gaussianas proporcionan dos parametros muy
relevantes: el area bajo la curva B, A, y su tiempo de relajacion, 7. Este dltimo
parametro toma valores pequefios para gaussianas estrechas (notese los
menores valores del primer t en la Tabla 35 para compuestos altamente
voléatiles). Ademas, ambos parametros nos proporcionan valores promediados
para todo el espectro, con una respuesta desasistida (i.e., no necesita de un
operador que, de manera subijetiva, fije un intervalo de ajuste).

Tras la validacién de la medida del NO, en nitrocelulosa purificada, se realizan
las medidas individuales, mostrando las deconvoluciones en la Figura 74 y los
parametros obtenidos en la Tabla 37.
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Figura 74. Respuestas deconvolucionadas, a) DPA, b) AKA-II, ¢) alcanfor, d) etanol, e) dietiléter.

Tabla 37. Pardmetros de deconvolucién gaussiana sobre componentes de pélvoras.
Muestra Aq Tq Wy te, Ay T, w, te,
DPA | 2.96 0.77 130 060 257 937 096 136
AKA | 2.21 059 057 143 248 9.16 0.11 101
Alcanfor | 36.6 587 567 246 638 728 157 593
Etanol | 1.31 0.46 0.66 1.19 481 119 4.03 459
Dietiléter | 1.60 042 016 140 30.6 827 7.67 3.80

Por todo ello, se considera al Azotic un sistema robusto para determinar NO,
en pruebas de estabilidad con polvoras nitrocelulésicas, incluso en presencia
de algunos interferentes utilizando, como parametros el radio de curvatura del
ajuste cuadratico y, por otra parte, el area bajo la curva y el tiempo de relajacion
de la deconvolucién de curva gcon ajuste a funcién EMG.
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Explosivos

El disefio de enoses basadas en MOx para la deteccién de IED, es algo que
ya se ha estudiado en la bibliografia [70]. Sin embargo, habitualmente se suele
plantear en funcién de los productos de descomposicién [70] o a marcadores
de olor, no siendo habitual afrontar este reto a través de los vapores del propio
explosivo sin calentamiento. La sefial que se registra es la de concentracion
frente al tiempo, pero utilizando la zona transitoria de la respuesta de los MOx.

Preprocesado de la seial

Nuevamente, los datos experimentales, obtenidos de los MOX, requieren de un
tratamiento matematico previo a su uso, ahora, de tipo cualitativo. Para ello,
pueden encontrarse en la bibliografia dos procesos diferentes: normalizacion
y preprocesado de la sefial experimental.

La normalizacion consiste en la aplicacion de herramientas matematicas con
intencién de eliminar, o al menos minimizar, algin aspecto de la naturaleza de
la sefial que nos puede dificultar un procesado posterior [183]. En los MOx
destacan la linealizacibn de la sefal, la reduccién del efecto de la
concentracibn o la compensacion de cambios térmicos en el sensor.
Matematicamente, una normalizacion se puede realizar de diversas maneras,
algunas de ellas recogidas en la Tabla 38 [184,185]. Destaca el modelo de
diferencia fraccional para la linealizacion de los cambios de concentracion que
se producen en los sensores quimioresistivos [185] aunque, como aspecto
negativo, este método suele incrementar el ruido en sefiales débiles [87]

Tabla 38. Algoritmos utilizados para la normalizaciéon de sefiales en MOx.

Denominacion Modelo Ref.
. . — pymax _ ymin
Diferencial xij = Vij Vi
ymax
. _ Vi
Relativo Xij = ymin
ij
max min
ymax _ ymn
. . . _Vij ij
Diferencia fraccional | x;; = ——ymax (90]
ij
max
) _ ij
Logaritmo x;j = log Jmin
ij
o ro_ Xij
Normalizacion de sensores Xij = max _ emin
ij ij
. , o Xij
Normalizacion del array X = Y x?
iXij

donde la respuesta de un array de n sensores se presenta: )?]- = {xlj,xzj, ...,xn]-}.

Por otra parte, el preprocesado de la sefial suele considerarse como un
tratamiento matematico que no esta dirigido, de manera intencionada, a la
eliminacion de informacion, sino que resalta algun aspecto de la sefial

109



CAPITULO 4

(i.e., features que traduciremos como parametros). Habitualmente, el
preprocesado se utiliza como paso previo a la identificacion de compuestos
quimicos y puede realizarse indistintamente mediante hardware o software
[184]. En el Belerofonte, para la identificacién de explosivos, se ha planteado
en dos etapas: la primera se encuentra implementada en el hardware y
firmware del equipo, mientras que la segunda etapa, por flexibilidad, se realiza
por software para, posteriormente, obtener los parametros que alimentaran los
métodos de reconocimiento de patrones, PARC.

Preprocesado por hardware. En esta primera etapa se realiza una
adquisicion de la informacion mediante el ADC del microprocesador, en el
Belerofonte, mediante tres Vg, correspondientes a tres sensores. La frecuencia
de adquisicién es superior a 20 Hz (i.e., At < 50 ms), permitiendo realizar un
promediado de medidas individuales. Se descartardn aquellas sefiales que
superen una disparidad del 2% entre repeticion, habiéndose obtenido una tasa
de rechazo inferiora 1- 107,

Preprocesado por software. La segunda etapa del preprocesado se realiza
por software, y se inicia con el corte de la sefial (i.e., trimado) y desplazado de
la misma (i.e., shift), ilustrado con un ejemplo en la Figura 75. Para ello, son
de utilidad los filtros paso alto y los filtros paso bajo con intencién de eliminar
el fondo de la sefial y su posible saturacion, respectivamente [186]. Ademas,
estos filtros reducen la dimensionalidad de la matriz de datos experimentales,
R, acelerando, y simplificando los célculos posteriores.

a) b)

® Sensor 1
Sensor 2
Sensor 3

— Filtro pasa bajo
— Filtro pasa alto

* Sensor1
Sensor 2
Sensor 3

=1v

Serfial [
Sefial [

t[=lmin ¢, t t, tl=lmin ¢,

Figura 75. Sefial a) antes y b) después de la aplicacién de los filtros paso alto y paso bajo.

Nétese, en la Figura 75 que la introduccion de un corte horizontal sobre la sefial
de un sensor, S,, provoca a su vez un corte vertical. Esto afecta a todos los
sensores del array. La aplicacién de todas las cotas horizontales y verticales
determina los instantes t, y t,. Mateméaticamente, la aplicacién de los filtros
paso alto y paso bajo puede expresarse, sobre la matriz temporal de datos R
como se describe en la ecuacion 89.

1 ot Tin tl Filtros rtal o rtan ta
R={:+ ~ +Lit=||—Rpe=| * ~ * |tg=|": (89)
Tt1 T te Tty1 7 Ttyn ty
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De esta forma se obtiene la sefial experimental filtrada, Ry;,, con una
disposicion arbitraria. Estos desplazamientos se denominaran offsets y se ha
comprobado que, dentro de valores razonables, no introducen complicaciones
en los modelos de identificacion. Existen dos offsets sobre la sefal:

1- Horizontal. Desde un punto de vista matematico, sobre la respuesta ideal
del sensor, puede interpretarse como la aplicacion de una funcién de
Heaviside. Su magnitud influye en el inicio del ensayo y su eliminacion
tiene como consecuencia la aparicion de un parametro denominado
retardo del sistema, 6.

2- Vertical. Este desplazamiento se considera que no afecta, de manera
relevante, a la forma de la curva en el dominio del tiempo, t = cte, pero
tiene como consecuencia que todos los sensores (i.e., VS,) registren
voltajes superiores al tedrico, véase ecuacion 90.

hexps, (t) = hs, () + Ahg, (t) (90)
donde Ah(t) corresponde con el desplazamiento vertical de la sefial del
sensor, S,,, debido al denominado offset vertical.

De no corregirse el desplazamiento vertical, se observarian retardos
aparentes para cada uno de los sensores, 6’y (véase Figura 76 donde

todos los 6’5, , obtenidos de los ajustes, se adelantan al inicio del ensayo,
8's, < 6,v¥n) y provocarian una sobreestimacion en las concentraciones
del vapor.

Para eliminar la influencia de ambos offsets en los PARC, se realizan
desplazamientos horizontales y verticales que, matematicamente, proporciona
las matrices tgy; Y Ry En primer lugar, el desplazamiento horizontal, se
aplica, restando a la matriz de tiempos, t;;,, el valor correspondiente al inicio
de los registros t,, es decir tpspc =ty —ta- Dada la subjetividad y
sobreestimacion de t,, se debe considerar que el inicio de la deteccién, 9, se
desplazara a un instante temporal negativo (i.e., 6 < 0s). Ademas, el
desplazamiento vertical a las sefiales requiere de la denominada matriz de
fondos, bg,, que toma diferentes valores para cada sensor y cuya utilidad
principal es la de restarse a la matriz de datos filtrada (i.e., Rparc = Ryue — bs,,)-
Matematicamente, estas operaciones se pueden expresar como se indica en
la ecuacion 91 y, graficamente se presentan en la Figura 77.

D.H.-tp n.=tfiit—ta

Teg1 " Tign t
al a &\ D.V.s,~Rparc=Rfiit—bs, (91.1)
Rpye=| =~ * |itgue = '
Tep1 " Tepn t
Ttor —bs, 0 Tem = b, fo
= Rparc = : otpare = | ¢ (1.2
Teyqr = bs; = Ty on = bs, to-a
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Figura 76. Aplicacion de preprocesado sobre sefiales experimentales con offset.

Adicionalmente, el procesado de una sefial se somete a la aplicacion de ciertos
criterios de aceptacion y rechazo. En particular, el mas relevante consiste en
gue un Rpupc NO serd analizado por el PARC, aunque se considere que el
evento de deteccion se ha producido (i.e., 1, ,
una inversion en el orden esperado de los voltajes del analito principal (i.e.,

Tl’ml - bSl > Tth - bSZ > Ttm3 - bs3 Vm)
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Figura 77. Sefiales experimentales de tres sensores tras ser sometidas al preprocesado.
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Modelo de respuesta para TATP

La aplicacion de un modelo de respuesta a la sefial registrada busca obtener
parametros (i.e., features) que contengan la informacion mas relevante en la
region transitoria de la sefial del MOx [106]. Ademas, este proceso elimina gran
parte del ruido en la sefial y reduce la dimensionalidad de la matriz de datos
experimentales original. En la bibliografia pueden encontrarse numerosos
trabajos que abordan el modelado matematico de la respuesta olfativa en los
seres vivos [88] y, por biomimesis, también la respuesta de los sensores de
Oxido de estafio a diferentes compuestos [117,143]. Actualmente, no se ha
alcanzado un amplio consenso en el modelo tedrico méas apropiado para la
regién transitoria de la respuesta [143,187-189] puesto que, muchos de los
modelos, no proporcionan pardmetros con informacion relevante sobre la
sustancia. Otra manera, mas sencilla y ampliamente utilizada, para ajustar la
respuesta experimental es por similitud con alguna funcién matemética, en
particular las logaritmicas y potenciales [190-192] (véase la Figura 67).

La zona transitoria de la sefial representa una region de intensa investigacion
para los sensores MOx [106] y, en los trabajos realizados a lo largo de esta
tesis, empleando los modelos de respuesta més habituales, no se obtuvieron
pardmetros con informacion suficiente para alcanzar una identificacion de los
vapores (véanse los resultados del Modelo RC en el Capitulo 5. Resultados y
discusion). Por ello, se ha desarrollado un modelo difusivo propio dividido en
dos partes: una primera que utiliza modelos de la bibliografia y una segunda
parte centrada en estudiar la influencia de la difusion del analito en la respuesta
obtenida por el Belerofonte.

12 parte: efecto de la difusion sobre la concentracién disponible

En este apartado se busca postular un modelo de respuesta para un sensor
MOx en la zona transitoria (ver Figura 78). Para ello, se busca una funcién
matematica para la respuesta del MOx en funcién del tiempo, C(x, t).
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0 T 2T+ 0 3t+0 4t
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< »! 1
< »1 I
i

retardo ° estado transitorio :permanente
Figura 78. Respuesta de un sistema de primer orden con retardo y su tangente en el origen.
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CAPITULO 4

En materiales porosos, suele aceptarse el modelo de difusion-reacciéon que
combine la ley de Fick para la difusion (primer término de la ecuacién 92) con
la ley experimental de Freundlich de adsorcion superficial y el mecanismo de
L-H para la reaccién (segundo término de la ecuacidon 92, mecanismo
modelizado por la ecuacion 93) [135], proporcionando la ecuacién diferencial
92 [135,193,194]

oc _ o%¢ 2000 ©2)
5= D g = G =D Rk
m 1
adsorbato = kcn (93)
Madsorbente

donde D es el coeficiente de difusién, C es la concentracion del analito,
Myasorbato/ Madsorpente 1@ relacion de masas del gas adsorbido y del
adsorbente, k y n constantes experimentales conocidas como la constante y
el exponente de Freundlich, donde 1/n =0 para altas presiones, R es la
constante de velocidad del proceso de adsorcion y c es la presion de equilibrio
del gas adsorbido.

Ademas, en sensores de Sn0,, hay que tener en consideracion el proceso de
difusion hacia el interior del material, tanto del 0, como del analito, proceso
regido por la constante de difusion D. Ademas, la difusion de gases dentro de
solidos se suele considerar regida por dos procesos: la difusion ordinaria, con
coeficiente D, (ver ecuacién 94) y la difusidon de Knudsen, con un coeficiente
Dy (ver ecuacion 95). Como habitualmente Dy > D,, suele considerarse que
prevalece la difusion de Knudsen, mas aun en Sn0O, con poros de radios
comprendidos entre 1 y 100 nm [193] (i.e., mesoporos). En la difusion de
Knudsen, la forma de los poros suele considerarse cilindrica de radio r y
longitud L [118,193].

6
D,=D-— (94)

T

4r |2RT
95
K=3 |am (%5)

donde 6 es la porosidad, t el factor de tortuosidad, R la constante de los gases,
T la temperatura absoluta, r el radio de poroy M el peso molecular del gas.

De esta forma, se puede reescribir el modelo de difusién-reaccioén, dentro del
semiconductor (ver ecuacidon 92) obteniendo una ecuacién que, en su
formulacién es similar a la segunda ley de Fick, cuando la cobertura de los
sitios activos en el semiconductor sea pequefa (i.e., y = 1), ver ecuacion 96.
Para esta reformulacion, resulta conveniente definir el coeficiente de difusion,
D, mediante el coeficiente de difusion efectivo, D, introduciéndose un nuevo
término, a, que representa el efecto relativo del proceso de adsorcion [135]
(ver ecuacion 96).
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ac  aC y=10C _ 9%C
—~—=D—_R-k-CVS—=—=D——-R-k-C 96.1
ot ox? ot ox? ” (968.1)
R —1 DaZC oc 96.2
—- R = — =] :
k-C dx% 0Ot ( )
(T3
_ R o= k-C\” ox2 Ot
[ «=—5 =
definimos 0x* - 3 ox? (96.3)
D ac
D, =—— _ dat
k ° 14+R-k D_BZC 92C
oxz WO
ac 1 ac
D= ot R D 1 at 5
T 9% 92C 1+R-k 1+R-k 92C 92C
-k o -k oz (96.4)
po D 1 ac
*T14Rk 5 _ . at
D=1 % 7 % (96.5)
0x? 0x?

Esta reformulacién del modelo, sin embargo, se limita a la region estacionaria
ac /ot = 0 [193], como puede verse las soluciones en la ecuacion 97 y, por
tanto, con escasa validez en la region transitoria de la sefial, a pesar de que
algunos autores, a falta de un mejor modelo, la utilicen [135]. Ademas, se
confirma que, en la regién estacionaria y dentro del semiconductor, se
deberia producir un perfil lineal, tal y como impone la ley de Fick.

ac 92c "R OC arcl S (97.1)
o _ Deﬁ x x
at X
ac
ac 1 o a2¢C -
- —= . —_—
ot 1+Rk 9C__, 0°Cox (07.2)
0x? 0x?
R
ac 1 9 o
ax_ ot o2
P T 1ItRk 1—ak-C ” (97.3)
ac
Lt at S
x2
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ac
ac 1 9t
Nl .
ot 1+R-k ;__R , . (97.5)

02C

0x?

0%C

ac 1 1 1 \‘ 0

—_ — — . = e d

ot 14+R-k 4 _ R k-C/ (97.6)
O0x?

aC _
ot
ok PP 1 05 (97.7)
2
2%
0x2

D
D 0%CPerrimy c—p a%C
" 14+R-kox? ¢ ax?

0

—_—

~C (97.8)

De esta forma, y solo para la region estacionaria de la curva, el modelo de
difusién-reaccion se definiria como se indica en la ecuacién 98.

0%C
De ﬁ —-C=0 (98)

donde x es la profundidad desde la superficie del Sn0O,, t es el instante
considerado, k a constante de velocidad y C la concentracién del gas para x.

La resolucién de esta ecuacion diferencial puede realizarse mediante el
método de separacion de variables, requiriendo de tres condiciones de
contorno [118] que, para el estado estacionario (i.e., dC,/dt = 0), proporciona
una solucion general recogida en la ecuacién 99.

Co = Cy - e<ijI) +C- e<_” ) (99)

donde C, y C, son constantes de integracion y dependen de las condiciones de
contorno.

Si se asume que la concentracion del analito, en la atmosfera circundante al
sensor, es la misma que la presente en superficie (i.e., C = C,) y, ademas, que
la variacién de la concentracién es nula en la parte mas profunda del sensor
(i.e., dC,—;/0x = 0), el perfil de la concentracién del analito dentro del sensor,
C(), puede relacionarse con la concentracion en superficie, Cg, mediante la
solucién presentada en la ecuacion 100. En la simulacion de esta solucién para
un espesor de sensor de 0.1 mm, presentada en la Figura 79, permite observar
la influencia de los coeficientes de difusion en el perfil de concentraciones,
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ademas de que valores bajos del coeficiente de difusion efectivo, D,, dificultan
la penetracion del analito dentro del sensor [193].

eafuo-
e o]

Desde el punto de vista experimental, este modelo ha sido validado mediante
los estudios de Lu et al. [135], para un sensor encerrado en una campana, en
tres escenarios muy diferentes: con un perfil de concentracion creciente (i.e.,
se inyecta un gas), perfil estacionario (i.e., sin inyeccién ni salida del vapor,
solo con un consumo, despreciable, del sensor) y, finalmente, en una
extraccion forzada del gas.

Co = (100)

A

1- e
o D, =1E—06m?-s~!
D, =1E—07m? s
D, =1E—08m?-s
N —— D, =1E—09m?-s
} ' D,=1E—10m? s~
' D,=1E—11m?-s
. ——D,=1E—-12m?-s

] —

Ci/Cs [
o
ik

0 0.65 0'_1

x [=] mm
Figura 79. Simulacion del perfil de concentracién de gases dentro del SnO, con profundidad
maxima de x = 0.1 mm y algunos D, [193].

Los escenarios de introduccién, permanencia y extraccion del gas requieren
de condiciones de contorno muy diferentes y, a continuacion, se describiran
con cierto detalle:

1- Durante la inyeccion del gas, la concentracion inicial del gas se considera
nula para cualquier punto del sensor y se desprecian los efectos de
transporte de masa en la fase gaseosa, permitiendo considerar que la
concentracién de gas en la superficie del sensor es la misma a la del resto
de atmésfera: €, = C, 5 en x = [, donde C, ¢ es la concentracion del gas A
(ver ecuacion 101.1). En segundo lugar, también se considera que la
concentraciéon en la parte mas profunda del sensor no cambia (ver
ecuacion 101.2) y, finalmente, se considera constante la concentraciéon en
la superficie del sensor, x = [, siendo su valor C, (ver ecuacién 101.3).
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CAPITULO 4

2- En la segunda etapa, la de permanencia del gas, no se permite la salida
del analito y, por lo tanto, siguen siendo vdlidas las dos primeras
condiciones de contorno de la inyeccion (ver ecuaciones 101.1 y 101.2),
pero la concentracién en superficie se considerara inferior a la de la
atmosfera, por consumirse, en una cantidad definida por un modelo
exponencial negativo, descrito por la ecuacion 101.4.

3- Finalmente, durante el proceso de expulsion del gas, siguen siendo
vélidas las condiciones de contorno descritas por las ecuaciones 101.1y
101.2, pero la concentracion en superficie, al final del proceso, sera nula
ver ecuacion 101.5.

Estas condiciones de contorno se ilustran en la Figura 80. Debe notarse que
la ecuacion 101.4 no se encuentra justificada en la publicacion de Lu et al.
[135] y corresponde con haber asumido un modelo de respuesta de tipo RC lo
que, como se demostrarqd mas adelante, puede proporcionar un buen ajuste,
pero reduce la informacioén disponible en los pardmetros tales como t,.

C(x,0)=0 (101.1)
90,6 _ (101.2)

ox
c,t) =C, (101.3)
CLt)=C,—Co(1—e /™) (101.4)
CL,t)=0 (101.5)

donde C/ es dependiente de la temperatura, 7, esta asociado con el modo de
reaccion, la temperatura de ensayo y la estructura del contenedor cerrado.

La resolucion de la ecuacién diferencial 98 con las citadas condiciones de
contorno, nos proporciona tres soluciones diferentes para la concentraciéon en
cualquier punto del sensor, C(x,t). En primer lugar, para la inyeccion de gas
(ecuacion 102.1), para un estado sin entrada ni salida de gas, solo consumo
por parte del sensor (ecuacién 102.2) y, finalmente, para ausencia de gas de
entrada y solo salida de la atmdsfera contaminada (ecuacion 102.3).

Clx,t) =C, [1 — Zcos (;Tl ) e‘rfes] (102.1)

4 .
Cx,0) = Cy—cos (;Tl x)e e (102.2)

20"
(102.3)

cos
4 3
Clx,t)=¢C, I—Ecos( e Tres —-Ci{1—e" Tres

T 4 X _t
-c [L._.COS (_).e r]
Tp —Tres T
2
21\% 1+k
donde T, = (—) —
res T D
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a.l)
C(x,t)4

a.2)

C(x, t)A

C(x,00=0
¢,y =¢,
b.1)
Clx, t)A
Co
X
C(x,0=0
cLo=¢,
cL=C,—C,(1- e—t/tb)
c.l) c.2)
Clx,t)A Clx,t)A
Co
* X
C(x,0)=0 20,0
c,y)y=0 =0
C(l, t) =0

a.3)
Clx, t)A
CO
X
ac(o,t)
ox
cLy=¢,
b.3)
Clx, t)A
Co

Clt) =C,—Cy(1—et/m)

c.3)
C(x, t)4

Figura 80. Condiciones de contorno en el ensayo [135] a) inyeccidn de gas, b) ausencia de flujo,
c) expulsion del gas, 1) condiciones iniciales, 2) evolucidn, 3) condiciones finales.

119



CAPITULO 4

Experimentalmente, también se ha demostrado que para sensores de SnO,
con un cierto espesor (véase Figura 81 y Tabla 39), existe una relaciéon de
proporcionalidad entre el cuadrado del espesor del sensor, 12, y la constante
de tiempo para la respuesta del sensor, t5,., ver ecuacion 103 [135].

G 2
Trec X l (1031)
2 y-172
6 (3 G Py (103.2)
rec — D
224 Modelo espesores elevados
---- Modelo pequefios espesores
Asintota
1.8 ® Datos experimentales
~
o
KIS
o)
50 1.4+
2
1.0
,,,,,,,,,,,,,,,,,, o _ o
0.6 T T

log()

Figura 81. Dependencia de T con el espesor, [, para el SnO, [135].

De una forma similar, se puede calcular la cantidad de oxigeno, M, transferida
al Sn0, mediante la integracién a lo largo de todo el espesor (véase ecuacion
105) y una supuesta convergencia de la funcion para t — co, permitiendo
estimar la duracién del estado transitorio (ver ecuacion 106) y la tasa relativa
de oxigeno incorporado a la red (ver ecuacion 107).

Ci—Cao . 40 (=D" (2n+ Dmx (2n + 1)2n2D,t 104
Cas—Cao ma@n+1)? R Y exp 412 (104)
8w 1 (2n + 1)2n2D,t
My =2-(Cas = Cap)L - {1 - FZ) Gnr D P [— o (105)
n=
lim M, = 2 L(Cys = Ca0) (106)

M. _ ., 8 i 1 (2n + 1)2n2D, ¢t o7
M, m? L n+1)? eXp 412 (107)
n=

Tabla 39. Constante de tiempo y espesor en Sn0, dopados con Pt [135].
1[10710m] logl t8.[s] log Tl
500 | 2.69897 7.0 0.84510
750 | 2.87506 7.2 0.85733
1000 | 3.00000 6.6 0.81954
1400 | 3.14613 11.0 1.04139
1600 | 3.20412 14.5 1.16137
2800 | 3.44716 47.3 1.67456
donde C, = 1250 ppm de CO, T = 160°Cy &, = 90% del tiempo de recuperacién.
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Ademas, debe tenerse en consideracion que la duracion de la fase transitoria,
en la ecuacion 106, se relaciona exponencialmente con el factor D, - t/L?.
Experimentalmente, esta relaciéon ha sido demostrada para sensores de Sn0,
[118], comprobandose que un sensor, con espesor de capa de L = 440 um
tarda en alcanzar el estado estacionario 20 veces mas que cuando el espesor
es de 100 um. Adicionalmente, se considera de relevancia indicar que algunos
autores [193] han propuesto mecanismos de difusion, dentro del SnO, para
gases inflamables, controlados por la difusibn de Knudsen, mediante
reacciones con cinéticas de primer orden [118].

22 parte: concentracion disponible para el MOx

En la segunda etapa del modelo se introduce la influencia que tiene en la sefial
del MOx la estructura de la enose Belerofonte, asi como la afectacion a la
funcion respuesta de la electrénica. Para ello, se esquematiza la estructura de
un dnico sensor en la Figura 82.

0 @ ) \ :’ %95
&ﬂ / ‘:)%/‘0 %q" @ | QO @
‘;*j o (5"‘9 “ ), (@ @00

e
hoa

N
(o [ ]

Figura 82. Esquema del modelo difusivo para un Unico sensor.

En la Figura 82 se muestra que el analito en estado liquido, o sélido, (1) es
capaz de emitir vapores (2) para los cuales el sensor MOx puede proporcionar
sefial. Estos vapores, son sometidos a una conveccion forzada por el sistema
de toma de muestra, siendo conducidos a través del orificio de entrada (3)
hacia la cAmara de detectores (4) mediante un caudal de entrada, g;. Después,
el vapor difunde de manera natural hasta la superficie del sensor (5) debido,
principalmente, al gradiente de concentracion y a la conveccion forzada. El
volumen de aire, a través del cual se debe producir la difusion natural,
idealmente, constituird una esfera de radio h denominada capa limite del
sensor (6). Una vez, el analito se sitle cerca de la superficie del semiconductor,
se adsorbera superficialmente, tras lo cual reaccionara (i.e., redox) y se
generaran los productos de reaccidn (7), que seran expulsados a través del
orificio de salida (8) mediante un caudal, q, (9). Matematicamente, este modelo
de funcionamiento puede ser descrito por la ecuacion diferencial 108.

dh(t)
dt

=44 (108)
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donde g; es el caudal de entrada en unidades de concentracion, q, el caudal
de salida, A la inversa del volumen vy, finalmente, dh(t)/t la variacion de la
cantidad de materia por unidad de tiempo en el volumen de la capa limite del
sensor. Las dimensiones que, preferentemente, utilizaremos seran para q; y
qo[=lg- L' -s7H A[=]L"  y dh(t)/dt [=]g - s .

Consecuentemente, la ecuacion diferencial 108 puede desarrollarse en funcion
de los parametros de cada sensor, tal y como se presenta en la ecuacién 109.

dh(t)
dt

donde k; es la constante de la vélvula de entrada, a funcion temporal de la
cantidad de materia que entra al sistema, 8 el tiempo que el analito se retrasa
en llegar a la superficie del detecto por difusién en la capa limite, H la funcién
de Heaviside, k, es la constante de la salida y h(t) es la cantidad de materia
disponible dentro de la camara de sensores. Las unidades que utilizaremos en
este modelo seran para k,y k,[=]L"1 - s71, 6[=]s, a y h(t)[=]g.

A

=k H(t — 0)a(t — 0) — k,h(t) (109)

Aplicando la transformada de Laplace obtenemos la ecuacion diferencial
110.1, que nos lleva a la funcién de transferencia de la ecuacion 110.6.

A-s-H(s) = kie %a(s) — k,H(s) (110.1)
A-s-H(S) + k,H(s) = kie %a(s) (110.2)
(A-s+ky)H(s) = kie P a(s) (110.3)
H(s) _ ky —8s
a(s) A-s+k, e’ (110.4)
(s) 2
H_S = —k2 -0s
= k%s — (110.5)
H(s) _ K

~6s (110.6)

a(s)  ts+1 €
donde el término H(s) y a(s) son, respectivamente, la respuesta del sistema y
la cantidad de sustancia de entrada al sistema, ambas, en el espacio
transformado de Laplace, por su parte K es una agrupacion de constantes,
habitualmente denominada ganancia estatica del sistema, 7 la constante de
tiempo del sistema, 6 el retardo del sistema y s es la variable compleja en el
espacio transformado de Laplace, cuyo exponente dara el orden del sistema.

Debe tenerse en consideracion que, en este punto de la deduccion, la
respuesta de nuestra nariz electrénica, H(s), sigue dependiendo del tipo de
entrada que se produzca por el orificio de la cAmara de los detectores a(s),
algo altamente indeseable en una situacion real [106]. Por ello, es obligatorio
considerar una funcién de entrada, presentandose las mas relevantes en la
Tabla 40. Para continuar con la deduccion, la que resulta mas realista en un
escenario de analisis en laboratorio, es la funcién escalén, por lo que a(t) se
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puede considerar como la masa de entrada m independiente del tiempo. De
esta forma, se puede plantear la ecuaciéon 111.1 que, operada mediante
fracciones parciales (ecuacién 111.2), se resuelve mediante la aplicacion de
una transformada inversa de Laplace, ver ecuacion 111.4.

Tabla 40. Diferentes funciones de entrada en el sistema.
Entrada  a(t) a(s)
Impulso (delta de Dirac) | &(t) 1
Escalon (constante) | m m/s
|

Rampa creciente | t(t) 1/s?
K m
= —e 0 111.1
H(s) s+1s ¢ ( )
mK mKrt

H(s) =|—-— ~bs 111.2
() ( S s + 1) € ( )
H(s) = K(l ! ) -6s (111.3)

s)=m s 1s+1 € )

t_

h(t) = mK (1 - e‘T) H(t — 6) (111.4)

donde h(t) es la funcién respuesta que, en el proceso de identificacién se
comporta como una concentracién equivalente.

Consecuencias sobre la funcidn respuesta

En la Figura 78 se presento tanto la funcién entrada (funcion escalon en verde)
como la respuesta de salida (linea azul) modelizada por la funcion de
transferencia deducida en la ecuacién 111.4. Se considera que el sistema tiene
una respuesta estable cuando existe una asintota horizontal en h(t) y, en ese
caso, suelen establecerse tres intervalos temporales: [0,0), [0,4t+6] ¥y
[4T + 6, ], denominados retardo, estado transitorio y estado permanente
respectivamente. El instante temporal que separa los estados transitorio y
permanente suele denominarse tiempo de establecimiento, siendo
habitualmente fijado en 4t + 8. Debe hacerse notar que la forma de la
respuesta, h(t), en la zona transitoria, muestra una elevada similitud con las
funciones utilizadas en el analisis por el método de Prony [195], ampliamente
implantadas en diversos campos para el modelado de funciones respuesta que
impliquen procesos disipativos cuando el sistema es estable, sin embargo, esto
es una tentacion para realizar ajustes de la sefal a funciones matematicas por
similitud visual.

Una funcién respuesta, asi presentada, ofrece algunas propiedades
interesantes para los sensores MOXx. La principal se refiere a la derivada de la
respuesta h(t), evaluada en el instante inicial del evento, t = 6, puesto que es
no nula (véase linea amarilla en Figura 78) y su expresion matematica se
recoge en la ecuacion 112. Esta asintota toma el valor mK en el instante t =
T — 6, lo que suele utilizarse para su determinacién gréafica. Asi mismo, a partir
de la expresién en la ecuacién 111.4, puede determinarse mediante el teorema
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del valor final que ese valor, mK, corresponde con la asintota del estado
estacionario (véase ecuacion 113).

dh(t) mK _t=0
= =—e 7 H(t—6) (112)
t |, =
t—6
hee = lim [mK (1 - e‘T) H(t — 6)] =mK (113)

No debe perderse de vista que el principal parametro de interés, en la funcién
de transferencia, es la constante de tiempo del sistema, 7, de forma similar a
la que aparecia en el modelo RC. Conceptualmente, T nos ofrece informacion
sobre la velocidad del sistema para alcanzar el estado estacionario de la sefial
y cuanto menor sea su valor, mayor sera la velocidad con la que se alcanza la
asintota h(t) = mK. Es por ello por lo que, en este modelo, 7, se puede asociar
con la sensibilidad del sensor a un determinado analito y su valor es
independiente de la cantidad de masa que provoca la sefial, aunque si puede
reducir la duracion del estado transitorio por alcanzarse saturacién en el
sensor. Ademas de t, también deben considerarse relevantes dos parametros
més: el retardo, 6, y la masa del analito, m, pudiendo deducirse
matematicamente segun las ecuaciones 114,

t—0
hexpsn(t) = mKSn <1 —e TSn) + AhSn (114]_)
hexps (t) - Ahs
0 =15, Ln|l-—2— 114.2
- Ts, - Ln ks, ( )
o hexps, () — A,
e =7 (114.3)
Ksn 1—e %n

Uno de los principales retos que presenta la aplicacion directa de una funcién
de transferencia como la 114.1 consiste en poder determinar el valor del
retardo para cada sensor (ecuacion 114.2). En la presente tesis se ha realizado
graficamente, sin embargo, estas ecuaciones abren la puerta a una
automatizacion de esta tarea en un futuro equipo portatil y automatizado. Para
ello, se pueden establecer relaciones entre los parametros de las sefiales para
diferentes sensores, primero con los retardos de dos sefiales (ecuacién 115)
y, después, aproximando a un mismo valor la masa, m, que provoca respuesta
en dos sensores diferentes (ver ecuacion 116). De esta forma, existira un
instante en el que se cumpla que t = 6 — 5, y, por tanto, la ecuacion 117 sea
vélida.

_ hexpz (t) - Ahsz

hexps1 (t) - Ah51
g - In|l —-—m—————
mKSZ

1
1 mKsl

+t-  (115.1)

+t=r15,-Ln
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! mKs, 2 mKs,
— Ts
- (1 — M) ' = <1 — M) (115.3)
mKs, mKs,
_t-6
Roxps, () = Bhs, ey () =Bhs, 1—¢ ™ K, [exps, (©) — b,
EEIN N S - (116)
K, (1 —e Tsl> Ks, <1 e 152> Lo Koy heps, (©) — g,
o, 1-e Ky, [Rexps, () = B, | Ky (1=e) e, (0= Ak,
T o [ ORI ( L e) roxps, () — Bhs, (117.1)
Ks (1 — Ko (1 —
o g, = LD () - )

1—e™:

—rgzhexpsl (t)
. ( _> 117.2)

Ks, (1 - e’51>

Es posible reorganizar los términos de la ecuaciéon 117.2 para obtener una
linea recta (ver ecuacion 118) que relacione los offsets de ambas sefiales,
gquedando automatizada la tarea de la busqueda de un retardo comun, 8, para
varias sefiales, S;,S,,..,S, por iteracidn hasta convergencia con una
desviacién maxima preestablecida.

ng(l —e)
A= T T Ty
S1 <1 - eTSl)
Ahg = a-Ahg + b, donde 118
Sa S1 KSZ(l ) ( )

b=h exp51 ®)

exps, t)——————=<
K, <1 - eT51>

En todo caso, debe reconocerse que la ecuacién 118 es solo una aproximacion
y que su valor depende de asumir que la masa, m, responsable de la sefial de
dos sensores, sea la misma, lo que implica que el analito tenga parametros
difusivos similares en sensores diferentes. Asumiendo esa condicion, se
obtendria un retardo, 8, comin para ambos sensores.

Ademas de obtener parametros estéticos, tal y como son 7, 6 y m, algunos
autores afirman que resulta apropiado trabajar con la relacion entre funciones
de transferencia de varios de los sensores. Estas relaciones, asumiendo un
mismo caudal de entrada [106] se expresan matematicamente en las
ecuaciones 119.

t-6
hs, (£) = mKs, (1 —~ e’ﬁ) H(t-6), vne[13] (119.1)
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_t=6
Kc [1—e sn
hs, (t) _ 5n < )

= , Vvne|[13]
R maxn (1) o
Ksmaxn 1—e *Smaxn
= .
hs, (t) Ks, 1—e %n . X" X2
= ‘ — e =Z—=1+x+—+
hsmaXn(t) KSmaxn 1-— e_TS:naxn n=0 nt 2!
(o, &) (EY,)
t—6 Ts, Ts,
1—\1— s + o1 - 30 +/
hSn(t) _ Ksn )
h'Smaxn(t) Ksmaxn (t -0 )2 (t -6 )3
t—0 Tsmaxn Smaxn
O e S A A
t_e—(t_9>2+(t_9>3_...
hs, @)  Ks, ' T, 2T 1, 37,
hsmaxn(t) Ksmaxn t—¢6 _ ( t—0 >2 ( t—0 )3 -
TSmaxn 2t TSmaxn 3! TSmaxn

— 2 _ 3

Porer® o 55 () L () -

2
TSmax n TSmax n

t—0 t-0)?*

1-—
hs, (t) Ks,  Tspuen 21275, " 3137
hs, () Ks 15 |,__t—8 (t—6)?
o o i 1 2'2 'Tsmaxn 3'3 'Tzsmaxn
hs, (t K. Ag, (t—6 o (=D"(t—6)"
6O _ Ky T A0 S CDNE-0)

Mm@ Kspan  Tsn Aspayn £ = 6)

he, () (~DM*
© i+ D,

Sif6 -0,

Smaxn

& (n+ Din+igng

(119.2)

(119.3)

(119.4)

(119.5)

(119.6)

(119.7)

(119.8)

(119.9)

La ecuacion 119.9 presenta una relacidn entre las funciones de transferencia
de dos sensores que, compartan la masa del analito, m, y el momento de inicio
del ensayo, 6 = 0. Un ajuste de las sefiales relativas de dos sensores, a la
funcion 119.9, deberia proporcionar parametros que no dependieran de la
masa de entrada (i.e., funcidn de entrada), una situacion éptima para trabajar
en la identificacién de vapores con una nariz electrénica [106]. Sin embargo,
hasta el momento, en los estudios realizados durante la presente tesis, no se
han alcanzado resultados mejores que los obtenidos mediante parametros

estaticos.
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Composicion de ambas partes del modelo

Una vez disponemos de una funciéon de transferencia para la respuesta de un
sensor a una concentracion determinada, el siguiente paso para alcanzar un
modelo funcional de respuesta, consistiria en determinar la influencia las
variaciones de la concentracién sobre los cambios de conductancia, G (t), que
es la variable medida experimentalmente, aunque de forma indirecta. Asi pues,
dada una funcién de concentracion en el sensor, C(x,t), puede plantearse la
conductancia como la integral presentada en la ecuacién 120.

L

G(t) = %f H(x)C"(x,t)dx (120)
0

donde [,L y W son el espesor de la capa del Sn0O,, su longitud y su anchura
respectivamente. Ademas, debe tenerse en consideracién que H(x) es la
funcion de sensibilidad del sensor, dependiente de la microestructura.

La resolucion de esta integral nos proporciona, nuevamente, tres respuestas
dependiendo de la situacion de introduccién de gas, permanencia sin entradas
ni salidas y, finalmente, expulsién (véase ecuaciones 121 a 123).

t
60 =6y - e e (121)
__t 2
G(t) = €G- e Fres” (122)
60 =crfsm|i G -rL] e E ¢ ‘%]} (123)
=G AN T TG R
2 y-1 —
donde 75, = GT) Jkeg 2 Ty D Tres Y Cp > Cly (%) - cos (%) - exp (T f) < 1.

Nétese que la constante de tiempo, t&,, presenta una relacion de
proporcionalidad con la concentracién C, aspecto muy interesante para su
utilizacion como parametro en los PARC.

Siguiendo esta deduccién, se pueden aplicar estas ecuaciones a un sensor
medio de tipo Taguchi, asumiendo una geometria cilindrica y capacidad del
analito para llegar a la superficie del sensor. Ademas, se asumird la capacidad
del analito para difundir dentro del sensor por la temperatura de operacion y el
espesor relevante de los sensores utilizados. Asi pues, se pueden plantear las
ecuaciones en coordenadas cilindricas, facilitando los célculos para
esguematizar la concentracion del analito en tres instantes diferentes (ver
Figura 83). El modelo propuesto deberia presentar resultados diferentes,
dependiendo de si la difusion del analito dentro del sensor, y el consumo del
sensor, influyen en la concentracion superficial. De forma esquemaética, se
presentan perfiles para ambas situaciones: si los sensores consumen una
cantidad apreciable de analito (ver Figura 84) y en caso de que no sea asi (ver
Figura 83).
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Para altas velocidades de flujo forzado, como las que se plantean para el
Belerofonte, no se espera observar afectacion relevante sobre la concentracion
superficial, siendo habitualmente aceptada la solucion recogida en la ecuacion
124, cuya deduccién se realiza en el Anexo |. La 22 Ley de Fick [196].

Cacee) _ g _ grf (L) si Capepy < C (124)
Caon i)’ A(x,t) 4(0,t)
a) [C] b) [C] c) [C]
[ > >
C(Ort)_| EEEEE C(O,t)_IF EEEE C(O,t)_. EEEER
.
0: 2 Ci,00)

7 r a* 7
— =10 10 =T 10

[ 0 [ 0 [ 0

Can _

x
= =1-erf|—
Copn ! (2\/&)

Figura 83. Concentracion del analito dentro de un sensor cilindrico por difusion, sin cambio en la
concentracion superficial para tres instantes:a)t = 0,b) 0 <t < o,c) t —» 0.

a) [C] b) [C] c) [C]
> < > S
M
= — EEEEN C ,0)— === mmm e &G )
Co.0 VanDt - C(O Y ‘ARRN o
(0 8 sEEENI
r r | ot r 22 Cio
L 0 [ 0 [ 0
VanDt

Figura 84. Concentracion del analito dentro de un sensor cilindrico por difusion, con cambio en
la concentracién superficial para tres instantes: a)t = 0,b) 0 < t < o, c) t - 0.

La resoluciébn numérica de la ecuacion 124 nos proporciona un perfil de
concentracién (ver Figura 85) que, aunque se presente en unidades relativas
(i.e., C/C,) permite alcanzar cortes bidimensionales de la funcién
tridimensional muy interesantes.

Asumiendo el perfil de concentracion recogido en la ecuacion 125, se puede
considerar la influencia de la difusion recogida en la ecuacion 111.4 y, por
tanto, determinar un perfil de concentracién dentro del sensor (ver Figura 86).
El corte bidimensional de esta funcién, recogido en la Figura 87 muestra una
elevada similitud con la respuesta esperada para los MOXx (ver Figura 77).
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(Coen/Co) [

3

t2 [=] 52 0 5 x [=] 10"'mm

Figura 85. Simulacion tridimensional de la concentracion relativa, Cy,¢)/ C,, de un analito dentro
del sensor, por difusion, en funcion del tiempo, t, y la profundidad, x.

C {C(0,0) =0
(0,t) C(O,oo) = CO

(125)

0.8

] —

0.6

04

(C(x,t)/Ca) [

30 20

10
£2 [=] 52 x [=] 107 Ymm

0 10

Figura 86. Simulacion 3D de la respuesta de la concentracion dentro del sensor, C, +), en funcion
del tiempo, t, y la profundidad, x, con una concentracién en superficie dependiente del tiempo.

Finalmente, una estimacién de la respuesta en conductancia, G (t), de un MOx
se puede obtener por integracion (ver ecuaciéon 126) asumiendo unas
dimensiones medias, para un TGS, recogidas en la Tabla 41.

Tabla 41. Dimensiones aproximadas de un TGS.
Dimensiones  Longitud Doyt Dine L
TGS | 5 mm 1.5mm 125mm 0.1 mm
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] —

(Cany/Co) [

Figura 87. Proyeccion 2D de la concentracion dentro del sensor en funcidn del tiempo.

Rext

(o) = fo ' fo ” f YO0 dr d6 dz = 2 f HOCY () dr  (126)

Rext_l Rext_l
donde H(r) [=] Q71 - cm® - mol™?! es la funcion que relaciona la conductancia
con la concentracion y R,,; corresponde al radio exterior del sensor.

Podemos sustituir la funcién de la concentracion dentro del sensor y, de esta
forma, el perfil de concentracion teérico seria el recogido en la ecuacion 127.

C(x,t) =1—erf (L) - C =C [1 —erf <L)] (127)
Ceoo,n 2+/Dt. ) ©5 2VDt

donde x €(0, 1) es la profundidad en el sensor desde la superficie.

Resulta apropiado realizar un cambio de variable (véase ecuacién 128).

=Reye — T

x
TZRext_x_){ dr = —dx

(128)
De esta forma, se puede plantear una integral cuando la cobertura de la
superficie sea pequefia (i.e., y = 1), tal y como se muestra en la ecuacion 129.

G(t) = -2 LJZH( )-C [1 - f(—x )] d SLEOTT) 09 1)
= TT. T): er X .
0 ©6 2v/Dt

1
- G(t) = —27rLC(0_t)f H(r) 'erfc(
0

X
dx 129.2
zm) ( )
Si asumimos que la funcibn H(r), para espesores pequefios, no varia

demasiado con el espesor, es posible sacar de la integral, H(r) - H (ver
ecuacion 130.1), definiéndose la conductancia en superficie, G, . (t) como el
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valor de G(t,x = 0). De esta forma se simplifica la integral como una funcion
de error complementaria (véase ecuacién 130.3).

l

G(t) = —2nLCopH f erfe (ij) dx (130.1)
0
GRext(t) = —27TLC(0_t)H (130.2)
L x
G(t) = Gy, (t) fo erfc (2 \/E> dx (130.3)

La integral de la funcion de error complementaria es conocida (ver ecuacion
131), resolviéndose la integral acorde a la ecuacion 132.

—a?z?

e
J-erfc(a -z2)dz=z-erfcla-z) — +C (131)
a\/j .
x e_(zm)
G(t) = Gg,,, (D) |x -erfc <2m) — N - (132.1)
2Dt 1,

l
S 6(t) = Gy, () |x - erfe (2\7D_t) —2 Ee‘(#ﬁ) S (132.2)
0
l

- G(t) = Gg,, () |1 - erfc <2\/ID_t) -2 %(E%D—r)z - 1) Tz (132.3)
- |G(t) = Gg,, (O) - - [erfc (%) - %(6_(%)2 - 1) \/f] (132.4)

En la Figura 88 se simula el primer término de la conductancia del sensor, el
mas relevante para la forma de la respuesta en el modelo difusivo. Puede
observarse que las diferentes representaciones presentan autosimilitud en
escala o invarianza de escala, una propiedad muy estudiada en los fractales
(i.e., funciones autosimilares en varias dimensiones) pero que, en nuestro
caso, se observa en una Unica dimension (i.e., t).

Debe tenerse en consideracién que, parece, que la conductancia toma
diferentes formas en funcion del valor a = 1/(2VD), pero todas las curvas
reproducen la misma forma, cambiando la escala horizontal. Sin embargo,
desde un punto de vista practico, con un tiempo de ensayo limitado, desde un
punto de vista experimental, deberian observarse diferencias significativas en
la respuesta en funcién de a. Es especialmente relevante la aparicion de un
pico acentuado, para valores bajos de a, al principio de la regién transitoria de
la sefal que, en la bibliografia, aparece denominado como overshooting.
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0.25—1

0.20-J [

v 0.154 |

0.104!

0.05+

erfe(1/(2 tV2))2 t12) ==
erfo(1/t12)t12
(2 erfo(2/t12))t112

(4 erfo(4/tV2))t12

)

(3 erfo(3t2))t!2
)
I

0.00———

Figura 88. Simulaciones de la conductancia frente al tiempo para diferentes valores de a.

Habitualmente, el overshooting se ha tratado como una supuesta anormalidad
de la sefal [135,197] y si se asume el modelo difusivo, el overshooting deberia
considerarse como una parte natural de la region transitoria. Su observacién
seria mas relevante en situaciones que causen cambios de a durante el ensayo
tales como coeficientes de difusion muy bajos (e.g., temperatura del sensor
alta) o situaciones de no-equilibrio (e.g., extraccién forzada del analito) [135].

a)
1.0

= a=020

erfc(0.20/t)

-(1/(0:20ym) (0200 _1) gt
a=0.40

erfc(0.40/t)

~(1/(0.40ym)) (10400 _ 1y yt
a=1.00

erfc(1.00/t)

(17 (1.00ym) (€000 _ 1y st

S 0.6
5
24
S ;
> 0.4 S/
& /
S /
0.2 /
i
0.0 T

0.0
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a=20
erfc(20/t)

-(17(20ym) (e'(mi2 -1) Yt

L 4 | Il L L Il Il

T 1 T 3(I)0 1 T T —
t[=]s

Figura 89. Modelizacién de la conductancia dependiente de 1/2vD: a) Dy T—overshooting
apreciable, b) Dg {— overshooting despreciable.

En la Figura 89, se presentan simulaciones de la ecuacién 132.4, pudiéndose
observar la concentracion prevista para los sensores de Sn0, con el modelo
completo, asi como su relacién con los diferentes coeficientes de difusion e
instantes temporales. No se ha encontrado en la bibliografia otro modelo que
expligue matematicamente el overshooting [191] y su justificacién cumple con
su observacion experimental, habitualmente asociada a elevados coeficientes
de difusion de los analitos en el sensor [135].

Sin embargo, en este punto de la deduccion, el modelo sigue incompleto
porgue no se ha tenido en consideracion el circuito empleado para registrar la
sefial. En nuestro caso, no se mide directamente la conductancia en el sensor,
G(t), sino que se realiza una medida de voltaje en la resistencia de carga (Vg,
en la Figura 49), lo que afecta tanto a los valores numéricos registrados como
ala forma de la respuesta. En la ecuacion 133 se relacionan G(t) y Vi, (t).

R, V.-V, R, V, R v,
sl RL s 0 1,8 01226, (133.1)
RL VRL RL VRL RL VRL

Ry+R, V, R v,
LosT L _ ‘¢ L _CRL, (133.2)
RL VRL RL +Rs VC
RL . VC 1 Rs=1/Gg
R =R, +R,»>—R, Ve —R, =R, —3 (133.3)
Vri Vre
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BiVe p 1 (133.4)
Ve " G '

La perturbacion de la electrénica en la sefial debe considerar dos situaciones:
aquellas que impliquen una corriente despreciable en el sensor y, también,
cuando la corriente no pueda considerarse despreciable. Se denominaran
modelos simplificado y general, respectivamente.

Respuesta baja (modelo simplificado): Vg, — 0.

Cuando la sefal registrada es pequefia, Vg, (t) — 0, bien sea debido a una baja
concentracién del analito o por baja sensibilidad del sensor, la intensidad de
corriente que pasa por el Sn0, también sera pequefia, pudiéndose simplificar
la expresién 133.4 a una expresion lineal (véase ecuacion 134.3).

RL . VC - RL . VRL _ i 5 G _ VRL VRL:IRL'RL (134 1)
Ve G s Ry -Ve—Ry - Vg .
Vv log IR, €[—6,—9]-R% IR <RV,
5G, = AL e R LR (134.2)
Ry -Ve—R? -y
~ n = 134.3
_)GS:RL-VC_)VRLZGS.(RL.VC) ( .3)

Asi pues, para bajas corrientes en el sensor, los cambios de conductancia
presentan una forma similar a los cambios de voltaje en la resistencia de carga,
pero con un factor de amplificacién (i.e., R, - V), pudiendo establecerse una
ecuacion del comportamiento para la sefial de voltaje en la resistencia de carga
(ver ecuacion 136).

2
G(t)EGRext(t)-l-[erfc(%)—%(e_(%) ‘1>‘E] (135.1)
VRL = Gs : (RL : VC)

S Ve, 2Ry Vg Gr, () -1+ [erfc (%) - %(e_(%)z - 1) ﬁ] (135.2)

Vg, = —2mR,-Ve-L-M-1 (1 - e‘ﬁ) . [erfc (ﬁ) - %(e‘@z - 1) ﬁ] H (136)

Eq t-0
donde Gg,,(t) = —21LCopH, a = %y D=D,-e’r, Cop=M (1 - e‘T).

Respuesta alta (modelo general): Vg, > 0.

En el caso de que la corriente que pase por el sensor no fuera despreciable
(i.e., i > 0) la respuesta modelizada requeriria de una funcién més compleja,
deducida en la ecuacion 138.

134



EXPERIMENTAL

1
v=Ir V, Vg G=% V)
Iy = I, R_S_Ri:_)R‘/;'GS_Ri;—)VRL_V'GS'RL_) (137.1)
Y Y = (Ve = Vi) - Gy - Ry > VRL =Ve:Gs Ry~ Vg, Gs-R>  (137.2)
= Ve, (1 +Gs-R) =V, Gs- R, ~ (137.3)
s©=0r... o t]erre(®— (@ 1 e
 6O=6rg @t ferre(p)- {7 -
7+ G
L
a 2
erfe () -2 (@) 1) ve
Ve =V a\/E -
R, = Ve 1 a 1 ( (% (137.5)
ATt e @) —aE(e @ 1)V |
GRext(t):_ZT’:LC(O.L')H
l
RPN
L \_2VB( ()
erfc( ) ( 2tVD/ — 1)\/2
2t¥D) Wm
S T (137.6)
1 L 2
1 L B —
2RIl T [¢7/¢ (th/ﬁ) W ( N 1) ﬁ]
C(O,t)=MI((1—e_#>
H'=H'K
! 2VD( (s r)z -
’ ’ erfc(zh/ﬁ> l\/—< 2t 1 \/E
" Cerf ( ! ) 2\/—( ( )Z )\/E— ! t-0 (138)
2tVD/)  Wm 2R IL - M (1 - e‘T) -H'

Para el andlisis de estas expresiones, en la Figura 90 y Figura 91 se han
simulado el efecto de los parametros presentados en la Tabla 42 y Tabla 43,

evaluando la

respuesta esperada para variaciones de M y de T,

respectivamente. De esta forma se obtienen sendas simulaciones para las
funciones respuesta presentadas en las ecuaciones 136 y 138.
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5.0 T —17
R s ———M=001
P Simp-M=0.01
' M=0.1
404 / Simp-M=0.1
1/ M=05
|/ Simp-M=0.5
[ M=5
i 3.0_1‘ ——— Simp-M=5
Lo
=
I
= 0]
2.0
1.0 y
=T
0.0 t é t i f é t é t i
0 t [=] min 10

Figura 90. Simulacién de las ecuaciones 136 y 138, con los
valores de M, segln la Tabla 42.

504
P =1
I/ Simp-7=1
=50
4.0 Simp-7=50
7=250
’ Simp-7=250
=500
2. 3.04 Simp-7=500
AL 7=1000
- Simp-7=1000 |
G =
2.0 2
| gy
,//
7
1.0 o
//'
O.G T 2I T Lll T ; I‘ é T i
0 t [=] min 10

Figura 91. Simulacién de las ecuaciones 136 y 138, con las
semillas de T segln la Tabla 43.

Tabla 42. Parametros de
simulacion en Figura 90.

Parametro

l 100 pm

L 5 mm

D 107¢ m?s~!
R, 1kQ

T 60s

|74 5V

H 1

M [0.01,5]

Tabla 43. Parametros de
simulacion en Figura 91.

Parametro

l 100 um
L 5 mm

D 107° m?s!
R, 1kQ

T [1,1000] s
V. 5V

H 1

M 5

la

la

Se considera relevante que la expresion para la respuesta general (ecuacion

137.7) sea linealizable (ver ecuacién 139).

L\ 2D ( ()

erfe(zerp) - z\F( ) 1)‘5

Ve, = V. f( l ) 2\/_( (r) 1)ﬁ 1 (139.1)
er 2t - - =
2t¥D/ - W 2R, IL - M (1 - e‘Tg) H
1 ( (2

a7 v, ote(f) - (1)

= (139.2)

1

Vo e (%) L f(%)z_) -
erfc(t) a\/;<9 1)Ve ZnRLlL-M(l—efg)'H'
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erfc ay__1_ e_(%)2_1 VE— 1 _
Ve _ v aﬁ( ) Z”leL'M(l_e_¥>'”' (139.3)
K erfc(%)—%(e_(%) _1)\/2
e 21R, IL - M( —e” ) . (139.4)
ve erfc(%)—%(e’(%) _1)\/‘
Vg, 1 1
g . i
> anLzL.M<1_e—¥).H, erfC(%)—%(e‘(%) 1) (139.5)
_Vay _ 1 , 1
1-5 ZHRLIL-M(l_e—#).Hr erfc(%)_%(e-(%)z_l) P (139.6)
7 i/CVRL = oyt M (1= ) 1 erfe (§) —ﬁ(e_(%)z —1)VE (130.7)
VC_VRL: 1
T A EWEE ) (139.8)
| : N
Vi %l T (e_(%) I N P 1J (139.9)
l l e
(el e
(5 C(L)-erfc(L)—e—J—&Jre—i_ L (139.10)
2VDe 2Dt 2VTLR,M (1 - e—T) H
l
N_IZL _H~1M.2\/51LRL. a a : @ 1_@ (139.11)
N erfc(\/_>—e t+el 1—e =
1
VR,
X= 1 1
%em(%)_e—%e_l e - - _ (18912)

—_ . .x+_
H-M-V; 2y/tLR, Ve

Sin embargo, dadas las actuales potencias de calculo de los sistemas de
analisis, como Matlab® no ha sido necesario utilizar esta linealizacién.

Metodologias PARC.

El conjunto de las respuestas generadas por un array de sensores frente a un
analito concreto, r;, tras un correcto preprocesado y ajuste al modelo, permite
obtener una serie de parametros que pueden agruparse en la matriz de
respuesta modificada o R (véase ecuacién 140) destinada a alimentar el

PARC, siguiendo el esquema de la Figura 27 [90].
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o [f e Fim
R=| .. 7 . (140)
For e Fam
donde j es cada columna de n sensores e i es cada fila de n parametros (i.e.,
features o caracteristicas principales resaltadas por el preprocesado).

Los PARC se suelen clasificar en cuatro categorias, dependiendo de su

naturaleza:

e Paramétricos son aquellos métodos que asumen una descripcién de los
datos experimentales como una funcién de densidad de probabilidad.
Obviamente, esta suposicion influira posteriormente en la dispersion de
los resultados, siendo uno de los métodos mas conocidos el de minimos
cuadrados y, entre los métodos no paramétricos, destaca el analisis de
componentes principales, o PCA.

e Supervisados seran aquellos métodos en los que, durante la fase de
entrenamiento, se conoce la clase a la que corresponde cada dato
experimental. En una segunda etapa, se buscara categorizar la clase de
nuevas medidas. Desde un punto de vista biomimético, los métodos de
aprendizaje sin supervision suelen ser los mas parecidos al
funcionamiento del cerebro humano [90].

Algunos de los principales métodos de reconocimiento de patrones se recogen
en la Tabla 44 destacando el Método de Componentes Principales, PCA, y el
andlisis discriminante lineal, LDA. Actualmente, cada vez con mas frecuencia,
la clasificacion de sefiales se realiza mediante herramientas de inteligencia
artificial y redes neuronales, mas aldn en enoses, demostrando excelentes
resultados por su capacidad para manejar datos no lineales, fuerte tolerancia
a derivas de los sensores de gases y robustez frente a elevados niveles de
ruido (e.g., = 10%), reportando tasas de error predictivo inferiores a las de
muchas técnicas quimiométricas.

Tabla 44. Principales métodos PARC para narices electroénicas.

Meétodo de reconocimiento de patrones Lineal Paramétrico
Andlisis de componentes principales ‘ Si No
Andlisis discriminante lineal ‘ Si Si
Ajuste de funcién (e.g., minimos cuadrados) Si Si
Red neuronal de retropropagacion No No
Aprendizaje de cuantificacion vectorial ‘ No No

Algunos autores consideran que una red de tres capas retropropagada, con
entrenamiento sin supervisién, mimetiza el comportamiento del sistema olfativo
[89]. Sin embargo, a pesar de los buenos resultados reportados en la
bibliografia, muchas de estas herramientas de machine learning requieren una
cantidad de datos que, desde un punto de vista experimental en ensayos no
automatizados, imposibilitan su aplicacién.
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En el presente capitulo se abordan los resultados en tres grupos, primero, la
caracterizacion de los sensores MOx mas utilizados en el presente trabajo; en
segundo lugar, los resultados mas relevantes sobre la estabilidad de dos
polvoras y, finalmente, la identificacion del explosivo TATP.

Sensores MOXx

La respuesta de los sensores MOx se encuentra fuertemente influida por su
dopaje superficial y su porosidad. Bibliograficamente, la informacion disponible
sobre porosidad y dopaje de los sensores MOXx utilizados, es insuficiente para
el desarrollo de nuevos modelos de respuesta. Por ello, se ha realizado una
caracterizacion microscoépica de las dimensiones de los sensores y su estado
superficial, cuyo detalle se presenta en el Anexo Il. Caracterizacion de
sensores del Material Suplementario. Un resumen de los principales resultados
se presenta en la Tabla 45 y Tabla 46.

Tabla 45. Dimensiones de los sensores FGS.

FGS Longitud Dext Espesor Dgrano
MQ2 | 5.0 £0.5mm 2.0 £ 0.5 mm 350 + 50 um ~2 pum
MQ3 | 45 £03mm 1.50 +0.50 mm 100 £+ 50 um ~30 um

MQ131L | 5.0 £ 0.5mm 1.50 + 0.50 mm 290 + 30 um ~1 um

MQ131H | 5.0 £ 0.5 mm 1.50 £ 0.50 mm 200 £+ 40 pum ~30um  ~0.1 pm
MQ135 | 5.0 £0.5mm 1.50 + 0.50 mm 200 +40 ym ~10 pm ~1 pm
MQ136 | 5.0 £0.5mm 1.50 + 0.50 mm 300 £+ 50 um ~20 um ~2 um
MQ137 | 5.0 £ 0.5mm 1.50 + 0.50 mm 250 £+ 50 um ~10 pum ~1 um
MQ138 | 50 £0.5mm 1.50 + 0.50 mm 250 £+ 50 um ~20 pm ~5 pum
MG811 | 5.0 £ 0.5 mm 2.0 £ 0.5 mm 650 £ 100 pum  ~10 um ~1 um

Tabla 46. Dimensiones de los granos y poros.

FGS Sensible Soporte Dopantes Omacroporo  Dmesoporo

MQ2 Sno, Al,0; Pd, Mg, Fe ~1 um ~0.1 pym
MQ3 SnO, Al, 05 Pr, Si ~7 um ~0.7 pym
MQ131L WO, — — > 1 um ~0.2 um
MQ131H | SnO; + In,03 - - >1um < 0.1 um
MQ135 Sn0, Al,04 Al, Si, Mg, Fe >1pm < 0.1 pm
MQ136 Sn0, Al,04 Al Si, S > 1 um < 0.1 pm
MQ137 Sno, = Al, Si >1um < 0.1 um
MQ138 Sn0, Al,04 Al Si, S — < 0.5 um
MG811 Zr0, — Ba, Al, Si, Mg, Na > 10 um < 0.5 pm
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Polvoras: estabilidad

Las pélvoras P1-DB y P2-SB, asi como las submuestras, generadas por
envejecimientos acelerados, se someten a un analisis con el Azotic y, a
continuacion, se muestran los principales resultados y una discusion.

P1-DB

La deconvolucion del andlisis de las 5 submuestras de la pélvora de doble
base, se presentan en la Tabla 47 y, graficamente, en la Figura 92.

Tabla 47. Pardmetros de deconvolucién sobre P1-DB.

Muestra  Afios Aq T, wy te, A, T, w,
P1-DB-1.5 | 1.5 16.2 3.41 5.73 0.86 420 640 0.45 466
P1-DB-4.5 | 3.0 181  5.50 0.31 830 2400 2900 930 2994
P1-DB-7.5 | 4.5 18.6 5.60 1.69 7.81 390 770 0.0 0.0

|
|

P1-DB-10.5 7.5 20.9 4.30 1.53 6.42 2500 3100 1100 4998
P1-DB-13.5 | 10.5 199 394 1.63 5.42 845 2100 0.0 500
a) b)
2.0 2.0
Puntos experimentales Puntos experimentales
——— Ajuste —— Ajuste
1.6 — — Disolventes 1.64 — — Disolventes
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B =
T 12 T 1
3 3
= Bs}
() ()
“© 0.8+ “ 0.8
0,4-‘(. . 0.4 ®m oo o
e e — | e -
4\ > | 00 o —
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0 t [=] min 1500 0 t [=] min 1500
c) d)
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Puntos experimentales Puntos experimentales
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= S
12 T o124
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Puntos experimentales
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0 t [=] min 1500

Figura 92. Pélvora P1-DB, a)-1.5, b)-4.5, c)-7.5, d)-10.5, e)-13.5.

Los pardmetros méas relevantes (i.e., tiempo de relajacion y é&rea) se
representan en la Figura 93 frente al nivel de envejecimiento. Puede
observarse que no es sencillo alcanzar una correlacién relevante de la medida
del Azotic con el envejecimiento.

3600 —3100
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3100+ + X Area L2600
+ X
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2600 E
. L2100 *
| =
E 21001 + i
T 1600 g
= 16001 I
L1100
1100
X
+
600 + - 600
X X
100 T T 100
0 4 8 12

Envejecimiento[=] afios

Figura 93. [NO,] emitida por la P1-DB envejecida a 5 niveles.

No habiéndose observado tendencia relevante, se concluye que la pélvora de
doble base presenta un buen comportamiento al envejecimiento durante
almacenamientos que superen los 13 afios, siempre que las condiciones
climaticas sean apropiadas. Los ensayos clasicos y medidas por cromatografia
alcanzarian conclusiones similares.
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P2-SB

Los espectros obtenidos con el Azotic sobre la pélvora de base simple, P2-SB,
con sus 5 submuestras, se deconvolucionan (ver Figura 94) obteniendo los

parametros de la Tabla 48.

a) b)
2.0 2.0
Puntos experimentales Puntos experimentales
Ajuste ——— Ajuste
1,64 — — Disolventes 164 — — Disolventes
NO, NO,
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E 1.2+ I 1.2
[ “©
T T
1500 1500
c) d)
2.0 2.0
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1.64 —— [I\Dlig:lventes 1.64 - Bl;:lventes
=~ =~
E 1.2+ E 1.24
E g
3 084 S o4
0.4-L o0 — 04-; s e a;_: — mf’ -
1™ o— — 1/*_7/:4/ g
0.0 t t T 0.0 } ? T
0 500 ¢ [=] min 1000 1500 0 500 ¢ [=] min 1000 1500
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Puntos experimentales
Ajuste
164 — — ziosjlventes
=~
E 1.2+
i
a 0.8
0.44 o0 - _) > o — __'
0.04— ; ; T i T
1000 2002 [=] m?;]"UO 4000 5000
Figura 94. Pélvora P2-SB, a)-1.5, b)-4.5, c)-7.5, d)-10.5, e)-13.5.
Tabla 48. Pardmetros de la deconvolucién en la pélvora 2.

Muestra  Afios A T1 wy te, A, T, Wy te, p(t)
Pélvora 2_01 1.5 148 576 2.79 2.59 625 853 88.7 1420 2.97E-7
Pdlvora 2_02 3.0 337 870 3.26 2.20 960 1300 0.09 2280 1.30E-7
Pdlvora 2_03 4.5 23.0 104 1.8E-3 0.05 1830 1500 108 3000 1.61E-7
Pélvora 2_04 7.5 152 320 4.5 0.66 2500 2260 595 5000 6.12E-8
Pdlvora 2_05 10.5 13.7 331 4.30 0.43 2200 2700 18.2 4330 3.33E-8
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Representando los tres parametros principales de la Tabla 48 (4, éarea
deconvolucionada, t. tiempo de relajacion y, p(t), radio de curvatura) para
cada muestra (ver Figura 95), puede observarse una clara relaciéon con la
emision de NO,, creciente con el envejecimiento. Es posible ajustar las tres
tendencias a lineas rectas, observandose, en sus respectivas escalas,
resultados comparables.

3500 , , —3.5
+ T y=21-10%x+6.1-10?
3000 x Area  y=19-10%x+5.8- 10 20
radio
- 25001 25 =
E < =
. £
> E 20007 2.0 ¢
T =
S = 15001 -1.5 L
< Q
4
X
500- 0.5
0 T ] 0
0 4 8 12

Envejecimiento[=] afios

Figura 95. [NO,] emitida por la P2-SB envejecida a 5 niveles.

Comparativamente, los resultados obtenidos con el Azotic (ver Figura 93 y
Figura 95) y con los papeles indicadores (véase Tabla 28) muestran resultados
similares para la P2SB. Esta pélvora muestra un peor comportamiento que la
P1DB, aspecto en el que coinciden todos los ensayos, pero solo con el Azotic
ha sido posible estimar la emision de NO, de la pélvora a lo largo de los afios.
Ademas, los resultados del Azotic muestran una mayor facilidad para su
interpretacién, asi como robustez frente a aquellas sustancias que provocaron
falsos positivos de viraje en el papel indicador.
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Explosivos: identificacion de TATP

Para la identificacion de explosivos, los datos experimentales obtenidos con
MOx se registran en el dominio del tiempo, se someten a un preprocesado y
posterior modelizado. La utilizacion de modelos, para la extraccion de
pardmetros, suele aumentar la fiabilidad de los PARC, véase la Figura 96-a
donde se aplica un Andlisis de Componentes Principales a los mismos datos
experimentales que, posteriormente se utilizaran.

En la Figura 96-a se presentan todos los datos experimentales (i.e., voltaje vs
tiempo) utilizados en este estudio, pero sin aplicacion previa de un modelo.
Puede observarse como la falta de linealidad de la respuesta del MOx acaba
traspaséndose al resultado del PCA curvando cada serie de puntos. Los
diferentes colores representan analitos diferentes y, sin modelizacion de la
respuesta, existe una clara incapacidad para que se establezca una posicion
constante en el PCA. Obviamente, el tratamiento de datos realizado es
inapropiado y, por tanto, el PARC se muestra incapaz de facilitar la
identificacién. Sin embargo, podria esconderse la dependencia temporal (ver
Figura 96-b) asociando a cada ensayo (i.e., serie de puntos curvada) un
estimador como la mediana. Este pasaria a ser el parametro principal del
ensayo, asociandole un tamafo de punto inversamente proporcional a su
varianza en la Figura 96-b (i.e., fiabilidad del estimador). Si se realiza una
rotacion apropiada del PCA se podria llegar a alcanzar una proyeccion
bidimensional en la que se observe un cierto agrupamiento de los datos. A
continuacion, se demostrard cémo, la aplicacién de modelos de respuesta
apropiados mejora el proceso de identificacion, reduce la dependencia de las
condiciones de ensayo y facilitara la fabricacién de dispositivos con TRL
superiores (i.e., escenarios reales).
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Figura 96. Analisis de PCA sobre sefiales de sensores antes de la aplicacién de un modelo de
ajuste, a) ensayos independientes, b) mediana de cada ensayo.
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Modelos de respuesta: obtencién de parametros

La extraccién de parametros en una sefial, con sensores MOX, suele realizarse
por aplicacion de un modelo matematico. En la parte de Resultados y Discusion
de la presente tesis se estudiaran los parametros del modelo RC y el modelo
difusivo propuesto. Posteriormente, se realizara una discusion de los
resultados y se intentard alcanzar una identificacion mediante la aplicacion de
PCA alimentado con los parametros de cada uno de los modelos.

Independientemente del modelo utilizado, la matriz de datos alcanzada tras un
preprocesado de la sefial bruta puede presentarse mediante la matriz de datos,
Rfiy, y la matriz de tiempos, ts;,. Para ello, ha sido necesario realizar una
estimacion del offset, Ahg, , en cada uno de los sensores, lo que permite deducir
las matrices de datos experimentales, Rgjysee, Y de tiempos, tgjysee, (Ver
ecuaciones 141.

Ahg, -+ Ahg,
Rujuste = Rfilt - Ahs,,: donde AhS,, = : : (141.1)
Ahg, - Ahg,
ta
tajuste = tfiltr donde ta = (ts > (1412)
a

Modelo RC

El modelo RC es muy conocido, y durante el desarrollo de la tesis, fue la
primera eleccién descartada. Se han analizado tanto modelos de primer (véase
Figura 97) como de 6rdenes superiores (véase Figura 98).

5__

Sldatos ajustados
datos ajustados
datos ajustados

4+ Datos fuera de ajustes

Modelo RC 1" orden

o t=-0
t=0
> 5 T,21,37,47
I
e
©
1
Q o1
) 2
1_»
0—S

tiempo [=] s

Figura 97. Extraccion de pardmetros con modelo RC de primer orden para TATP y 3 sensores.
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Puede observarse que el modelo de primer orden explica una limitada regién
de la zona transitoria de la sefial y, aunque se ignore este aspecto, sus
parametros analizados por PCA no mostraron mejora relevante sobre la
identificacién sin modelo (ver Figura 96-b).

Por su parte, el ajuste a un modelo RC de segundo orden (ver ecuacion 142)
puede realizarse como la convolucion aditiva de dos modelos de primer orden,
cuyo resultado se presenta en la Figura 98 para un Unico sensor y en la Figura
99 para tres sensores. El ajuste de la zona transitoria es claramente mejor y
se comporta de forma similar al método de Prony.

Sp=a-(1—e ) +q, - (1—ebrt-t) (142)

Los parametros obtenidos son seis: a, a4, b, b, y t, (ver en Tabla 49 ejemplos
de pardmetros con este modelo). Al considerar un modelo RC de segundo
orden deberia valorarse la posibilidad de que, en realidad, se estuviera
deconvolucionando la sefial de dos procesos simultdneos. El primer proceso
podria asociarse con la respuesta al analito, mostrando 7, bajo (i.e., alta
velocidad de convergencia al estado estacionario). El segundo proceso, con
un 7, mucho méas alto podria asociarse a algun tipo de interferencia aditiva
como la demostrada deriva térmica del sensor por aporte calorifico de la
reaccion redox. Sin embargo, el analisis por PCA de estos pardmetros parece
no contener informacion de relevancia sobre la naturaleza del analito, no
mostrando mejoras relevantes sobre la identificacién del vapor con un modelo
de primer orden.
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Figura 98. Extraccion de pardmetros con modelo RC de segundo orden para TATP y un sensor.
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Ademas, se estudiaron modelos RC de orden superior a 2, con serios
problemas de convergencia a los datos experimentales. Nuevamente, sin
mejoras en el posterior proceso de identificacién de los vapores.

a) b)
5— 2 _
O datosS1 —— AjusteS1
—— AjusteS1 Ajuste S2
datos 52
ki Ajuste S2 1.6 —— AjusteS3
O datosS3
- Ajuste S3
—
NEs
©
c
3]
0 27
1
L S S N T 0 St
0 . 100 0 .
tiempo [=] s tiempo [=] s

Figura 99. Ejemplo del ajuste del modelo RC de segundo orden a la sefial del TATP (#23): a) ajuste
de tres sensores y b) deconvolucion de sefiales.

Tabla 49. Parametros del modelo RC de segundo orden para un ensayo de a) TATP y b) Hexano.

a) b)

#23  a a, b by to #26 a aq b by to
S1 ‘ 231 260 002 0.16 -823 S1 ‘ 278 294 043 0.04 -3.21
S2 ‘ 1.70 242 0.25 0.02 -7.18 S2 ‘ 439 280 0.01 0.11 -5.44
S3 ‘ 146 1.06 0.02 0.22 -9.73 S3 ‘ 411 181 0.03 0.12 -441

Tras este analisis, y el de otros modelos estudiados sin resultados positivos,
se concluye que, en el proceso de identificacién de un vapor, no es suficiente
con una plausible disquisicion fisicoquimica, incluso demostrada
experimentalmente (e.g, deriva en la temperatura superficial del sensor), ni
tampoco con un buen ajuste matematico a una funcion. La veracidad de un
modelo deberia requerir que los parametros obtenidos puedan ser utilizados
para la identificacion de un analito. Sin embargo, no puede ser descartado
definitivamente el modelo RC puesto que puede ser Util para otras aplicaciones
diferentes a la buscada en la presente tesis.
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Modelo difusivo

La aplicacion del modelo difusivo (ecuacion 138) a los registros
experimentales, tras su correspondiente pretratamiento, ha proporcionado
unos parametros con informacion muy interesante. Ademas, se observa un
buen ajuste de la funcién matematica a la mayor parte de la zona transitoria de
la sefial (véase Anexo lll. Mineria de datos en el Material Suplementario). Con
fines ilustrativos, en la Figura 100 y la Tabla 50 se presenta un ejemplo de
aplicacién del modelo difusivo a una sefial de TATP.
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Figura 100. Ejemplo de ajuste del modelo difusivo a sefial de TATP (#14).

Tabla 50. Pardmetros obtenidos para el TATP (#14).
l

Ensayo Sensor %7 2VD 2 T H
#14 S1 1.83 -29 306 0.16
S2 1.22 -31 464 0.12
S3 1.22 -25 334 0.04

Utilizando dos de los parametros mas relevantes (i.e., 7 y H) obtenidos de la
sefial del Belerofonte (i.e., tres sensores) se alimenta un PCA de 6
dimensiones. De esta forma se obtiene la matriz de transformacion (ver
vectores propios en Tabla 51) y representaciones 3D (ver Figura 101) con la
proyeccion 2D 6ptima (ver Figura 102).

150



RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 51. Matriz de transformacion con los vectores propios del PCA.

Pardmetro PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6
Ts, | 0472  -0389  0.393 -0.082  -0.453 0.508
Ts, | 0470 -0.287 -0.269 0.558 -0.187  -0.525
Ts, | 0532 -0.223 -0.208 -0.407 0.675 0.032
H'g | 0.281 0.392 0.762 0.022 0.175 -0.392
H's, | 0.300 0.561  -0.182 0.503 0.171 0.527
H's3 0.320 0.496  -0.337 -0.511  -0483 -0.179
% 42.0 29.2 14.9 11.7 1.6 0.6

Considerando al TATP como vapor diana, se puede observar que en el PCA
Sus puntos experimentales se alinearon (véase Figura 101-b y Figura 102).
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Figura 101. Analisis de PCA sobre los pardmetros del modelo difusivo, a) vistas 3D, b) proyeccion

perpendicular a la linea de ajuste de TATP.
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Figura 102. Proyeccion 2D del PCA con pardmetros del modelo difusivo.
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A pesar de la evidente robustez del PCA para clasificar sefiales, esta
herramienta no permite alcanzar una identificacion sin algun estimador lineal.
En nuestro caso, se ha utilizado la distancia de Mahalanobis (MD), calculando
su valor en 3 (MD3P) y en 6 dimensiones (MD®?) para cada uno de los puntos
experimentales hasta la recta de ajuste del TATP. En la Tabla 52 se presentan
MD3P y MD®P acompaiadas de la concentracion estimada del vapor.

Tabla 52. Distancias de Mahalanobis y concentracién.

Categoria ID  MD3P  MD®  Conc. [g/L]
TATP 1 0.067 2.8 4.3E-04
2 0.023 2.1 4.9E-04
3 0.098 2.3 3.6E-04
4 0.064 2.4 2.1E-04
5 0.092 2.2 2.9E-04
6 0.092 2.4 1.8E-04
7 0.094 2.2 4.0E-04
8 0.065 2.4 2.4E-04
9 0.172 2.0 2.7E-04
10 0.215 2.5 3.4E-04
11 0.034 1.8 3.2E-04
12 0.064 1.6 1.8E-04
13 0.078 1.5 2.7E-04
14 0.029 1.8 1.1E-04
15 0.081 2.1 3.2E-04
16 0.079 2.9 5.9E-04
17 0.170 3.0 5.6E-04
18 0.213 3.2 4.9E-04
19 0.187 3.3 6.0E-04
20 0.058 2.4 6.0E-04
21 0.105 2.7 5.4E-04
22 0.144 2.1 3.2E-04
Acetona 23 0.195 6.1 1.8E-01
24 3.048 91.6 6.0E-01
Hexano 25 1.444 36.8 4.4E-01
26 0.812 24.9 4.5E-01
27 0.228 7.5 4.7E-01
28 2.102 65.9 4.8E-01
29 4.435 121.1 5.6E-01
Formaldehido 30 0.077 2.6 6.4E-03
31  0.084 2.6 6.4E-03
32 0.069 2.5 6.2E-03
33 0.113 2.9 6.0E-03
34 0.119 3.4 4.9E-03
35 0.164 3.5 6.9E-02
Nitrometano 36 0.492 17.5 7.7E-02
37 0.457 8.8 8.0E-02
38 1.004 33.4 7.7E-02
39 1.487 499 8.0E-02
40 2.104 61.1 9.1E-02
Etanol 41 2.481 51.8 9.4E-02
42 2.384 58.1 1.1E-01
43 0.067 2.8 4.3E-04
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RESULTADOS Y DISCUSION

El célculo de la MD, independientemente de la dimension del espacio en el que
se considere, se realiza siguiendo tres pasos: calcular la distancia ortogonal de
cada punto hasta la linea de ajuste, registrar la matriz de covarianza de las
distancias ortogonales y, finalmente, utilizar esta matriz de covarianza para
determinar la matriz de MD. Los datos de la Tabla 52, muestran una forma
sencilla de identificar al TATP, principalmente, con la MD®P.

Desgraciadamente, también puede observarse que el formaldehido se
comporta como un interferente en el proceso de identificacién del TATP, sobre
todo cuando muestra bajos valores en la MD®?, teniendo como consecuencia
una alta probabilidad de causar un falso positivo. Sin embargo, el efecto de
esta interferencia puede mitigarse mediante un analisis que implique la
concentracion de cada ensayo (véase Figura 103) y la MDf6¢§)rmaldehido (distancia
de cada punto experimental hasta el centro de la distribucién del formaldehido).
Si se tienen en consideracion estos dos aspectos, se observa que:

1- Una identificacién positiva del TATP, puede ser verificada mediante la
MDEP  \denido» d€ forma que se podrian considerar confirmadas aquellas
identificaciones positivas de TATP con MDE2, 1 denido > 1-

2- Se observa una correlacién entre la concentracién del TATP con la
posicién que ocupa el punto experimental en el PCA. La mayor tasa de
falsos positivos esta relacionada con concentraciones elevadas de TATP
y una posible solucion al problema del formaldehido (i.e., MDE2 . 1denido <
1) seria afiadir un split en el caudal de entrada al Belerofonte.

10721 .
! e TATP
0.t e Formaldehido
1 - - - -Limite de falsos positivos
1
T, .
. ]
b0 |
TR 1
AL |
g [T,
S 10731 : -
S i
C 1
(]
(6]
c 1
(@] 1
o ' ]
-1
1
1
1
]
1
10~ : 4 ‘ : : ; L @) s
0 1 2 3 4

MD?®P al centro de masas del formaldehido (en PC1 vs PC2)

Figura 103. MD®P del TATP en el PCA hasta el centro de la distribucion del formaldehido.
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Adicionalmente, la aplicacién del modelo difusivo proporciona estimaciones
para los coeficientes de difusion (D) para cada pareja de vapor/sensor (véase
Tabla 53). Aungue estas estimaciones presentan incertidumbres muy elevadas
debido, entre otras causas, a que la experimentacion ha recorrido un amplio
intervalo de concentraciones, puede compararse con valores de la bibliografia.
Con serias diferencias experimentales (sensores de SnO, de capa fina,
temperaturas de trabajo en torno a 200°C y analitos muy diferentes)
encontrandose que los datos experimentales obtenidos son varios ordenes de
magnitud superiores a los de la bibliografia: 10713y 1071 cm? - s~ para el 0,
y Li respectivamente [196,198].

Tabla 53. Estimaciones de los coeficientes de difusion para sensor/vapor.
Compuesto S, D [cm?-s71]

TATP | S, 6-10-8

S, 6-1078

S3 4-1078

Acetona | S, 1-1077

s, 11077

S, 2-1077

Hexano | S, 5-1078

S, 71078

S, 1-1077

Formaldehido | §; 3-1078
S, 3-1078

Sy 2.1078

Nitrometano | S; 6-1078
S, 3-1078

Sy 4.1078

Etanol | S, 2-1077

s, 1-1077

S, 2.1077
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CONCLUSIONES

En la presente tesis se han aplicado sensores semiconductores de gases, MOx
de tipo TGS, a dos problemas actuales en el campo de la Defensa y la
Seguridad: el analisis de la estabilidad en pélvoras nitrocelulésicas y la
deteccion del explosivo casero TATP. A lo largo de la presente tesis, se han
propuesto diferentes estrategias para abordar estos dos problemas. A
continuacion, se detallan las principales conclusiones de ambos estudios.

Estabilidad en polvoras nitroceluldsicas

Los trabajos realizados en este tema se han enfocado a solucionar la
desactualizacion tecnolégica en los ensayos clasicos de las pruebas de
vigilancia. Estas técnicas, algunas aplicadas durante mas de un siglo sin
modificaciones relevantes, adolecen de precision y, en muchos casos, la
informacion que proporcionan es escasa. Para ello, se ha desarrollado un
equipo de laboratorio, y otro de campo, denominados Azotic y que se han
inspirado en los estudios de Will.

La metodologia de operacion del Azotic se plantea sencilla y orientada a
obtener informaciéon fenomenoldgica sobre el estado de descomposicion
autocatalitico de la NC. Por comparacién con las pruebas clasicas, esta enose
proporciona menor dependencia logistica (i.e., sin papel indicador) y mayor
robustez en la medida. La validacion del Azotic, en condiciones de laboratorio,
ha permitido confirmar la extraccién de algunos pardmetros relacionados con
la emision de NOy ().

Posteriormente, se ha realizado un analisis sobre dos p6lvoras nitroceluldsicas
(SB y DB) con un alto porcentaje de nitracién y a 5 niveles de envejecimiento.
Los analisis han implicado tanto métodos clasicos (véase Tabla 28) como el
uso del Azotic. Mientras que en las pruebas clasicas se observaron falsos
positivos y severas dificultades para realizar una apropiada interpretacion de
los resultados; las pruebas realizadas con un sensor MOx no mostraron
dificultades para estimar la emision de NO,, y proporcionaron informacion
adicional (i.e., no presente en las pruebas clasicas) como es la evolucién de la
descomposicién de la NC con el envejecimiento. Ademas, se considera que la
discusion de resultados es coherente con la cuantificacion de estabilizantes
mediante HPLC: todos los resultados experimentales parecen indicar un mejor
comportamiento al envejecimiento por parte de la pélvora DB que contiene
Akardita como estabilizante.

Asi pues, se considera que la presente tesis, ha mostrado avances

significativos en la actualizacion de las pruebas clasicas. Los principales

avances en este campo son:

1- Se ha presentado una nueva tecnologia para la realizacion de una prueba
de vigilancia, sin papel indicador y utilizando un sensor MOx. El
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procedimiento experimental de esta prueba es similar a la de un test
clasico, pero con sensores en estado solido.

2- Se ha desarrollado una metodologia para el analisis de datos, inspirados
en los estudios de Will que, no solo utiliza la curvatura de la emision de
NO,, sino que también realiza deconvoluciéon de sefiales y propone
nuevos parametros.

De esta forma, se ofrece un nuevo método que, trabajando a 134.5°C, podria
sustituir al papel indicador, modernizando y simplificando una prueba clasica.
El uso de MOX, en vez de papeles indicadores, permitiria contribuir de manera
relevante al estudio de la estabilidad de polvoras nitroceluldsicas cuantificando
la emision de NO,«) a varios niveles de envejecimiento de la pélvora. Esta
actualizacion tecnoldgica permite mantener la simplicidad en la realizacion del
ensayo, obteniendo una respuesta fenomenolégica a la vez que aporta
informacion sobre un posible estado autocatalitico de la pélvora analizada.

Identificacion del TATP por sus vapores

Para la identificacion de explosivos a través de sus vapores se ha desarrollado
una plataforma sensérica denominada Belerofonte que, combinada con una
nueva metodologia para el andlisis de los datos de los MOx, ha permitido
alcanzar una identificacién del TATP a través de sus vapores. Gran parte del
trabajo presentado se ha centrado en la realizacion de un correcto anélisis
matematico sobre la regidn transitoria de la sefial del MOx. El necesario
preprocesado de la sefial (sin normalizacion) ha simplificado la obtencién de
los parametros a través de un novedoso modelo difusivo.

Se ha presentado, con suficiente detalle para ser reproducido y aplicado a otros
analitos, el desarrollo del modelo difusivo sobre la region transitoria de la
respuesta de los sensores MOx. La deduccion del modelo no ha sido por
similitud matematica (e.g., logaritmica) sino que, dentro de un marco teérico
ampliamente aceptado, se ha analizado el comportamiento difusivo del analito
dentro de los sensores MOx y teniendo en consideracion la electrénica de la
enose Belerofonte. Las simulaciones del modelo difusivo nos han presentado
una forma de respuesta similar a la esperado, ademas de explicar el famoso
overshooting relacionandolo con el coeficiente de difusion del analito en el
Sensor.

Aplicando el modelo matematico deducido a las sefiales experimentales, ha
sido posible extraer dos parametros: H y 7, sobre los vapores del TATP vy,
también, de 6 disolventes organicos, todos ellos con mayor presion de vapor
gue el analito. Estos parametros han servido para alimentar un Andlisis de
Componentes Principales que, en combinacion con el calculo de la Distancia
de Mahalanobis, ha facilitado una identificacion exitosa que podria realizarse
en tiempo real (i.e., t < 10 s).
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Adicionalmente, se ha observado cierta linealizacién de los resultados del PCA
con la concentracién del vapor de TATP, a pesar de la evidente naturaleza no-
lineal de la respuesta de los MOXx. Este aspecto se considera de extrema
importancia por su posible relaciéon con la transformacién de la sefial bruta
realizada por un modelo basado en funciones de transferencia. Sin que pueda
afirmarse de manera estricta que el proceso realizado implica una linealizacion
matematica de la respuesta con la concentracién, es ampliamente aceptado
gue las funciones de transferencia tienen capacidad para normalizar sefiales
y, en determinados casos (e.g., respuestas estables del sensor y constantes
de tiempo poco influidas por la concentracién del vapor) a efectos practicos
puede observarse que la respuesta se correlaciona (que no relaciona) de forma
lineal con la concentraciéon. Desafortunadamente, la simplicidad del array de
sensores empleado en el Belerofonte parece estar relacionada con la elevada
tasa de falsos positivos frente al formaldehido. A pesar de todo ello, se
considera que el modelo de respuesta difusivo puede considerarse un paso
relevante en la interpretacion de las sefiales de MOx, enfocadas a obtener
identificaciones de vapores, facilitando la futura implementacion de los MOx en
dispositivos de screening dentro del sector de la Defensa y Seguridad.
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Como se ha demostrado, la aplicacion de narices electronicas ofrece
aplicaciones de elevada relevancia en el campo de la Defensa y Seguridad,
aunque se considera que también pueden existir nichos de mercado relevantes
en entornos civiles. En este capitulo, se analizaran algunas de las posibles
aplicaciones de las enoses que podrian suponer una ventaja competitiva, asi
como las futuras mejoras previstas sobre los sistemas presentados en la tesis.

Desarrollo de enoses

En el campo de las pruebas de estabilidad con pdlvoras nitrocelulésicas,
aunque la tecnologia del Azotic haya demostrado capacidad para identificar la
descomposicién autocatalitica en algunas poélvoras, se considera que una
posible implantacion requeriria de intensos trabajos experimentales previos,
principalmente para identificar si existe algun limite de aplicacion de la
tecnologia basada en MOx. Estos estudios deberian incluir el analisis de méas
composiciones de pélvoras en el laboratorio para, de forma progresiva, sustituir
a todos los papeles indicadores en cada una de las pruebas de vigilancia
implantadas que, por otra parte, en nuestro pais solo implican a 3 papeles
indicadores, aunque si a diferentes temperaturas dependiendo del grupo.

Ademas de los estudios en laboratorio, se ha empezado a considerar una
posible aplicaciéon de la versién del Azotic para uso en campo, sobre motores
cohete de gran tamafio y base nitrocelulésica. Esta aplicacion permitiria
extender el campo de uso del Azotic a la determinacién de la estabilidad de
cohetes almacenados en silos y polvorines, sobre todo para climas calidos y
tropicales, donde se reduce drasticamente la vida estimada por el fabricante.

En el campo de la identificacion de los HME se estan estudiando dos vias
principales para la implantacion de las enoses:

1- Con la configuracion actual, el Belerofonte puede resultar un
complemento apropiado a las Fuerzas y Cuerpos de Seguridad del Estado
para la identificacion rapida del TATP sin necesidad de recurrir a las
unidades cinoldgicas. Seria importante, de igual forma, implantar las
enoses en plataformas con movilidad (e.g., helicopteros) pero este trabajo
implicaria estudios detallados sobre los flujos de aire que se provocarian
alrededor de la muestra. Las plataformas terrestres pueden ser una buena
alternativa o, incluso, utilizar la propia movilidad de los canes.

2- Lavalidacion del modelo difusivo con mas analitos diana (i.e., explosivos),
interferentes y sobre todo aditivos de olor en explosivos comerciales
facilitaria el desarrollo de arcos de seguridad para los medios de
transporte (e.g., metro y aeropuertos). El Belerofonte, en su versién
actual, podria plantearse como técnica de screening pero es previsible
que el modelo difusivo sea incapaz de enfrentarse a la presencia
combinada de sustancias (i.e., ofuscadores del olor). Sin embargo, una
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plataforma fija puede permitirse disponer de filtros quimicos en el flujo de
entrada (e.g., alimina) y un mayor array de sensores.

Fuera del sector de la Defensa y Seguridad, se considera que, en nuestro pais,
el sector agroalimentario ofrece una oportunidad para las enoses, sobre todo
en el control de calidad de alimentos y en la monitorizacion medioambiental de
atmésferas pestilentes, con especial importancia en puertos y entornos
habitados de las empresas carnicas (e.g., grasas). Ademas, en el sector de la
sanidad, las narices electrénicas cada vez tienen mayor aceptacion,
recientemente han sido utilizadas en la crisis del COVID-19, como sistemas de
diagndstico rapido y no invasivo. Histéricamente, tanto la medicina tradicional
china, como la medicina occidental, han utilizado los olores para identificar
enfermedades, por ejemplo, detectando la presencia de acetona o etileno en
el aliento del paciente para diagnosticar diabetes o procesos infecciosos,
respectivamente. Otras enfermedades relacionadas con la halitosis son el
estrés o desordenes estomacales donde un olor dulzén de la piel se suele
relacionar con la enfermedad de Hansen (Lepra). Un intenso olor a pescado
se relaciona también con infecciones vaginales y suele utilizarse como método
rapido de diagnosis.

Mejora en el analisis de la sefial de MOx

El analisis de la sefial de los MOx merece un capitulo propio, puesto que facilita
enormemente la identificacién de sustancias y los trabajos de mejora se estan
enfocando en dos frentes principales: la obtencion de parametros mas
representativos del vapor y la implementacién de sistemas PARC no lineales y
con capacidad para el aprendizaje desasistido. En este sentido, controlar los
sistemas de generacion de vapores suponen un gran apoyo.

En este sentido, y con intencion de mejorar las funciones de entrada a los
sensores MOX, el INTA a través de su proyecto enasus (S.IGD21001) se esta
dotando de mejores capacidades de laboratorio para avanzar en el estudio del
modelo difusivo, en particular se ha adquirido recientemente un equipo de
desorcion térmica que permite realizar funciones de entrada a los MOx tales
como la delta de Dirac. Este afio se prevé contar con un cromatografo de gases
acoplado al equipo de desorcion térmica para dejar de estimar las
concentraciones de gases. De esta forma, se espera facilitar la adquisicion de
pardmetros con menor incertidumbre asociada.

En el desarrollo de nuevas electronicas, destaca la ventaja sustancial que
supondria dejar de usar medidas indirectas (i.e., Vg, ) utilizando la
transimpedancia que proporcionaria una medida directa de la corriente que
pasa por el sensor. En todo caso, la corriente del sensor seguiria siendo un
parametro estatico y, es conocido, que la sefial de un MOx es mucho mas
compleja. Por esa razén, se esta intentando obtener parametros dinamicos,
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por ejemplo, utilizando la parte imaginaria de la resistividad. Esta nueva
informacion proporcionaria parametros adicionales con informacién relevante
sobre la naturaleza del analito, mejorando la respuesta de los PARC con una
configuracién de la enose similar.

Como solucién a algunas limitaciones, en varias ocasiones a lo largo de la
presente tesis, se ha propuesto aumentar el tamafio del array. Aunque esta
solucién pueda resultar relativamente sencilla para instalaciones fijas v,
ademas, tenga justificacion desde un punto de vista biomimético, es un camino
que nos lleva irrevocablemente a un elevado numero de parametros, entrando
en el conocido problema del Big Data. Si esto sucediera, una forma de
abordarlo seria mediante redes neuronales y herramientas de machine
learning, aspecto que se ha estudiado durante el periodo de la presente tesis.
Una de las grandes ventajas de estas herramientas reside en su aplicacion
directa sobre las series temporales, sin necesidad de presuponer un modelo
de respuesta. Su aplicacién, suele proporcionar como respuesta la conocida
como matriz de confusién y, en la Figura 104 se presenta un ejemplo de ello,
donde la identificacién del TATP se ha realizado mediante una red neuronal
denominada long short-term memory, LSTM [199], configurada con 8 neuronas
en la capa de entrada, 8 en la capa de salida y 100 mas en las capas ocultas.
El entrenamiento se realiz6 con la mitad de los ensayos experimentales y, sin
presuponer un modelo de respuesta, se alcanzé una identificacion del TATP
(clase 1 en Figura 104) con una precisién superior al 75%, sensibilidad superior
al 80% y exactitud cercana al 90%.

8 2 1 1 0 0 2 1
10.7% 2.7% 1.3% 1.3% 0.0% 0.0% 2.7% 1.3% 46.7%

4 17 0 0 0 0 0 1
5.3% 22.7% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 1.3% 22.7%

0 0 7 0 0 0 0 0
0.0% 0.0% 9.3% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0%

3 0 0 5 0 0 0 0
4.0% 0.0% 0.0% 6.7% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 37.5%

0 0 1 0 8 3 0 0
0.0% 0.0% 1.3% 0.0% 10.7% 4.0% 0.0% 0.0% 33.3%

Output Class

0 0 0 0 0 0 0 0
0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% NaN%

1 0 0 0 0 0 4 0
1.3% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 5.3% 0.0% 20.0%

0 2 0 0 0 0 0 4
0.0% 2.7% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 5.3% 33.3%

50.0% 19.0% 22.2% 16.7% 0.0% 100% 33.3% 33.3% 29.3%
0 1 2 3 4 5 6 7

Target Class

Figura 104. Matriz de confusion y estadisticas para el TATP (#1)
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MATERIAL SUPLEMENTARIO

La presente tesis dispone de material suplementario en forma de un
documento con 3 anexos, incluidos en el CD adjunto a las tesis fisicas.
También puede requerirse por email a lopezsr@inta.es.

e Anexo |: Resolucion de la 22 Ley de Fick.
e Anexo lI: Caracterizacion de los sensores.
e Anexo lll: Mineria de los datos.
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