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RESUMEN

En este Trabajo Fin de Grado se han estudiado estrategias de preparacion de
recubrimientos polimericos sobre la pared interna de microconcentradores a partir del
precursor protico bis(trifluorosulfonil)imidato de 1-H-3-vinilimidazolio para su aplicaciéon
posterior en captura y preconcentracion de vapores de agentes neurotdxicos presentes en
corrientes altamente diluidas.

En primer lugar se han evaluado dos alternativas tanto estatica (sobre la base del
chip) como dindmica (chip sellado) para conseguir un recubrimiento homogéneo y
controlado modo reproducible de microconcentradores disponibles en el laboratorio. Para
ello se ha estudiado la influencia de distintos parametros entre los que destacan, solvente
del LI, concentracién de la disoluciéon precursora, caudal de inyeccién, tipo de flujo y
tiempo de circulacion de la solucion precursora fresca a través del microdispositivo. En
segundo lugar, se ha llevado a cabo la polimerizacién de los recubrimientos obtenidos
mediante radiacién UV a través de la ventana de Borofloat que sella el microconcentrador
grabado en silicio. Para ello ha sido necesario adecuar previamente los tiempos de
polimerizacién. Los recubrimientos obtenidos se han caracterizado fundamentalmente
mediante: inspeccion visual, espectroscopia de absorcién en el IR (FTIR).

Finalmente los micro-preconcentradores preparados han sido estudiados en
adsorciéon de vapores de DMMP, como simulante de Gas Sarin, a concentraciones de
interés. De la comparacidn con resultados obtenidos en microconcentradores analogos
recubiertos de TENAX, se concluye que la estrategia de deposicion en continuo durante 15
min del precursor proético bis(trifluorosulfonil)imidato de 1-H-3-vinilimidazolio sobre la
pared del microconcentrador en unas condiciones experimentales determinadas , conduce
a excelentes propiedades de adsorcién en dindmico. Ademaés el tipo de interacciones
soluto-solvente DMMP-PIL junto con la estabilidad térmica del PIL permiten la
regeneracion de los microdispositivos para un uso prolongado.

Abstract:

This Final Degree Project has entailed the study of strategies to prepare polymer
coatings on the internal walls of micro-concentrators based on the protic precursor of 1-
H-3-vinylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide for subsequent application in
the capture and preconcentration of neurotoxic agent vapours present in highly diluted
currents.

First, two alternatives have been assessed, static (on the base of the chip) and
dynamic (sealed chip), to achieve, in a reproducible manner, a homogeneous and
controlled coating of micro-concentrators available in the laboratory. To this end, the
influence of different parameters has been studied, noteworthy among which are the LI
solvent, concentration of the precursor dissolution, injection flow volume, type of flow and
circulation time of the fresh precursor solution through the micro-device. Second, the
coatings obtained by means of UV radiation through the Borofloat window, which seals the
micro-concentrator engraved in silicon, were polymerised. For this, it was necessary to
previously adapt the polymerisation times. The coatings obtained were mainly
characterised through: visual inspection, absorption spectroscopy in IR (FTIF).
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Finally, the prepared micro-preconcentrators have been studied in DMMP vapour
adsorption, such as Sarin Gas simulant, at concentrations of interest. Based on the
comparison with results obtained in similar TENAX coated micro-concentrators, it is
concluded that the continuous deposition strategy, over a 15-minute period, of the protic
precursor of 1-H-3-vinylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide, on the micro-
concentrator wall in certain experimental conditions, leads to excellent dynamic
adsorption properties. Further, the type of DMMP-IL solute-solvent interactions, together
with the PIL thermal stability, permit the regeneration of micro-devices for prolonged use
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1. Introduccion

Los compuestos organofosforados (COFs) nl son compuestos altamente téxicos cuya
estructura quimica basica se representa en la Figura 1.1. La diversidad de estos
compuestos es debido a los diferentes sustituyentes de este. Los grupos R1 y R2 pueden
ser alquilos, alcoxi o grupos amino y el sustituyente X es un buen grupo saliente, como un
haluro, ciano o fenol. La reactividad de estos grupos varia segln la estructura final. El
doble enlace entre el fosforo y el oxigeno lo hace altamente reactivo debido a que es
electrofilo. Los grupos altamente reactivos con el fésforo son nitro, ciano o éster. Los
grupos desactivantes del mismo son grupos hidroxi o 4cidos carboxilicos.

|(|)(S)
Rl—ll)—X

R2

Figura 1.1 Estructura quimica basica de los COFs

La toxicidad de loscompuestos COFs se transmite via ACE (acetilcolinesterasa), enzima
electrolitica responsable de la destruccion y terminacion de la actividad bioldgica del
neurotransmisor acetilcolina (AC). Con la acumulacién de la AC se altera el funcionamiento
normal del impulso nervioso, de ahi que sean cominmente denominados agentes
neurotoxicos. La intoxicacion debido a COFs es de gran relevancia téxica en los paises
industrializados; y esta se produce generalmente por via oral, inhalacién o por adsorcion
dérmica en menor grado. En paises desarrollados, el envenenamiento por COFs es debido
principalmente al uso de pesticidas produce un alto grado de mortalidad. Un elevado
ndmero de victimas estd presente en regiones rurales debido a la contaminaciéon de las
aguas de regadio para usos agricolas. De los miles de victimas registrados por afo en todo
el mundo, aunque consideradas accidentales, la mayoria se atribuyen a intentos de
suicidio por ingestion de dosis letales. Ademas, el uso desmedido de pesticidas supone un
gran riesgo para otros organismos y el medio ambiente en su conjunto.

Dada su alta toxicidad, los COFs han sido utilizados como armas de guerra quimica y
ataques terroristas. Entre estos destacan los agentes nerviosos utilizados durante la
guerra de los 80 entre Iran-Irak contra los civiles por las tropas iraquis, y durante los
ataques terroristas de la seccion Aum Shinrikyo en Japon. Un ejemplo de este tipo de
compuestos de guerra quimica es el Sarin (Figura 1.2.a), utilizado en ambos
acontecimientos. En la investigacion con COFs se utiliza convencionalmente el
metilfosfonato de dimetilo (DMMP) como gas simulante debido a su escasa toxicidad y
similar estructura (Tabla 1.1).
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Tabla 1.1 Caracteristicas Sarin y DMMP

b I
Estructura P % e HL ™ F‘KD‘DE Hy
A -
H,C CH,
Designacion OTAN GB -
Descubierto 1938 -
Apariencia Liquido Liquido incoloro
incoloro
Olor Ninguno Ninguno
Densidad 4,8 1,145
(relativa al aire)
Vapor de Presién de vapor 331 Pa <10 Pa
LCtso - inhalacién 17,5 mg/m3 2,61-10° mg/m3
(t=2min(sarin),t=60min(DMMP))

Los unicos antidotos, como reactivadores de la ACE, son la oximas, pero no se conoce que
sean eficientes contra todos los COFs, por lo tanto su eficacia sigue en vias de desarrollo
soportada por estudios clinicos. Debido a la amenaza que representan los COFs para la la
salud humana y los ecosistemas, es necesaria su detecciéon y control. Existen varias
técnicas para la deteccion de pesticidas en el medio ambiente basadas en ensayos
enzimdticos!2l técnicas espectroscépicas (fluorescencia Bl); luminiscencia mediante
complejos de europio [4L.En cuanto a adsorbentes selectivos hacia COFs, destaca el empleo
de nanotubos de carbono para extraccion en fase solida de pesticidasl®], de nanoparticulas
comerciales (tamafio inferior a 20 nm) basadas en silice y silice/alimina (cuyos datos de
interés es la cantidad de DMMP adsorbida por estos, 200 y 100 pg de DMMP por gramo de
adsorbente en presencia de 3 ppmV de DMMP)ll y de materiales poliméricos de
coordinacién porosos basados en Cu ([(CusCl)3(TPB-3tz)s]3-) tales como NENU-11, NENU-
3, HKUST-1, y MOF-5 [71,

Las propiedades fisico-quimicas de los liquidos i6nicos estdn abriendo numerosas
aplicaciones en campos emergentes, entre las que se encuentra su utilizaciéon como fase
estacionaria en procesos de adsorcidon y cromatografia. Denominamos liquidos i6nicos
(LIs) 81 a aquellas sales conocidas por sus altos puntos de ebullicién, sobre los 1002C o
mayor y bajos puntos de fusién, de hasta -1002C. En la mayoria de casos estdn compuestos
de un catién organico y un aniéon organico o inorganico. Se ha estimado que hay 1018
combinaciones posibles de liquidos i6nicos debido a su habilidad para intercambiar sus
correspondientes mitades catidnicas/anidnicas. Entre las familias de LIs mas cominmente
descritos en la literatura destacan los basados en cationes amonio, imidazolio y fosfonio, y
en aniones como: bis(trifluorometilsulfonil)imida, taurinato,
bis(pentafluoroetilsulfonil)imida, tetrafluoroborato o tetracianoborato.
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Figura 1.3 LI comunes: a. bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-4-metilimidazolio (T2 fusién=2°C) b.
bis(trifluorometilsulfonil)imida de butiltrimetil amonio (T2 fusién=75°C) c. bis(trifluorometilsulfonil)imida
de tributilmetilfosfonio (T2 fusién=52°C)

Las principales propiedades que presentan los LIs son su alta estabilidad térmica baja o
nula presidn de vapor y su caracter no inflamable. Como resultado del elevado nimero de
combinaciones posibles catién/anidn, y de las interacciones intramoleculares resultantes
(interacciones de tipo van der Waals, puentes de hidrégeno e interacciones
electroestaticas...) sus valores de viscosidad, conductividad y miscibilidad en diferentes
disolventes son muy variados.

Desde su descubrimiento en 1914 8], los liquidos i6nicos han sido estudiados para
multiples disciplinas de la quimica. En particular las aplicaciones los liquidos i6nicos en la
quimica analitica han tenido mucho éxito, lo que ha contribuido en una rapida evolucién
de los mismos en este campo. Gracias a sus propiedades los liquidos idnicos son de interés
practico para muchas aplicaciones analiticas: como disolventes en microextracciones
(membranas de fibra hueca, microextracciéon L-L y microextracciéon con jeringa), como
adsorbentes en extraccion en fase sdlida y tanto LIs como PILs (liquidos idnicos
poliméricos) en microextraccion en fase solida, en sensores electroquimicos (parte de la
composicién del electrodo) en biosensores (inmovilizacion del elemento de
reconocimiento molecular, en cromatografia de liquidos de alta sensibilidad,
electrofooéresis capilar, espectrometria de masas o cromatografia de gases en fase
estacionaria.

Entre ellas destaca la utilizacién de liquidos i6nicos como sustitutos de disolventes
organicos en los procesos de preparacién de muestras para su analisis posterior. Junto a
su capacidad como disolvente hay que afiadir una selectividad excepcional hacia
determinados grupos especificos de diferentes compuestos. Por ejemplo, para solutos con
sustituyentes polares, grupos éster o hidroxi, un liquido i6nico puede crear interacciones
dipolares. Andlogamente la presencia de largas cadenas alquilo alifaticas puede mejorar la
habilidad para experimentar interacciones de dispersién de London con solutos no
polares.

En las ultimas décadas, la cromatografia de gases (CG) se ha convertido en la técnica mas
popular para la separacién, identificacion y cuantificacion de analitos volatiles y
semivolatiles en muestras complejas. La separacion de analitos en la columna
cromatografica es un requisito fundamental para el analisis. Asi pues, los liquidos i6nicos
han atraido una atencién considerable como fases estacionarias, debido a su alta
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estabilidad térmica y a sus multiples posibilidades de solvatacién para analitos con
diferentes grupos funcionales.

Este trabajo pretende el estudio de las propiedades de adsorciéon de vapores de
metilfosfonato de dimetilo DMMP, simulante de agentes G de guerra quimica, en
concentraciones de ppmV sobre peliculas finas resultantes de la polimerizacion UV del
liquido i6nico bis(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-H-3-Vinil imidazolio. El grupo de
investigacién NFP en el que se ha realizado este TFG tiene experiencia previa con este L1 y
aplicacion como electrolito sélido en pilas de intercambio de protones 1.

En la tematica especifica de este TFG, cabe destacar la irrupcion de los liquidos idnicos
como fase estacionaria en columnas cromatograficas para mejorar la separacién de COFs
presentes en mezclas multicomponentes complejas [19. El modelo de solvataciéon
propuesto por Abraham [11] se utiliza para describir el proceso de solvatacién de un soluto
en un solvente, en este caso la fase estacionaria de la columna cromatografica. Para el caso
de liquidos iénicos como solvente, este proceso implica tres etapas: i) generacion de
cavidades de tamano adecuado en el solvente (LI); ii) reorganizacién de las moléculas del
solvente (LI) alrededor de cada cavidad; iii) migracion del soluto (analito) al interior de la
cavidad produciendo interacciones soluto-solvente. Cada molécula de soluto interactta de
diferente forma con el solvente, las interacciones se deben a grupos funcionales: acidos,
basicos, electro-aceptores, electro-donores y aromaticos.

De acuerdo al modelo de Abraham, la constante de distribucién o reparto de un
determinado soluto en el liquido i6nico , Ks, se puede expresar como:

log Ks = Ccation + Canion + (ecation + eanion)E + (Scation + Sanion)s + (acation + aanion)A + (bcation + banion)B + (lcation + lanion)L

Donde K es la constante de distribucion o reparto del soluto en el liquido i6énico. Las donde
las variables independientes en maytusculas de la ecuaciones son descriptores del soluto: E
es la refractividad molar de exceso en unidades de (cm3-mol!/10), S es la
dipolarizabilidad/polarizabilidad, A y B representan respectivamente la acidez y la
basicidad de los enlaces de hidrégeno, y L es el coeficiente de particién del soluto en
hexadecano (solvente) a 298 K. Mientras que los términos en mindsculas son los
descriptores analogos a los anteriores para el liquido iénico (solvente), tanto para la parte
catiénica como la aniénica y que son representados como: e la habilidad del LI a
interaccionar mediante electrones pi y n del soluto, s es la dipolaridad/polarizabilidad del
LI, a define la afinidad por solutos acidos, b la afinidad por solutos basicos y I las fuerzas
de dispersion.

Los descriptores especificos del soluto (E, S, A, By L) estan definidos para muchos de ellos
(ver Tabla 1.2). Para el soluto DMMP destacan los valores de polarizabilidad (S) y caracter
bésico (B).A partir de la determinacion experimental mediante cromatografia de K, los
parametros de interaccion (c, e, s, a, b y 1) del liquido iénico pueden ser estimados
mediante ajuste.A modo de ejemplo, laTabla 1.2 recoge los valores asi obtenidos en la
literatura [11lpara LIs basados en imidazol que comparten el mismo anién que en este
trabajo (bis(trifluorometansulfonil)imidato de 1-butil-3-metilimidazol) que destaca por la
magnitud de los valores de s (dipolaridad/polarizabilidad del LI) y a (basicidad de sus
enlaces de hidrégeno).
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Tabla 1.2. Descriptores especificos para el DMMP como soluto y parametros de interaccién estimados a
402C para liquidos basados en imidazol

Soluto E S A B L
DMMP!*? 0,205 | 1,62 0,00 1,01 | 3,903
Solvente c e S a b 1

1-butil-3-metilimidazol -2.868 0 1.889 | 2.016 | 0.362 | 0,634

bis(trifluorometansulfonil)imida™

bis(trifluorometansulfonil)imidato -2.934 0.073 | 1964 @ 2.033 | 0.125 @ 0,636
de 1-butil-2,3 dimetilimidazol >
bis(trifluorometansulfonil)imidato -2.801 0.206 | 1.717 | 1.966 0 0,701
de 1-hexil-tetra metilimidazol 2

bis(trifluorometansulfonil)imidato -2.893 0.222 | 1.678 1.944 0 0,715
de 1-octil-tetra metilimidazol 2

A nivel comercial, la columna capilar SLB-IL100 basada en el liquido iénico dicatiénico
bis(trifluorometilsulfonil)imidato de 1,9-di(3-vinilimidazolio)nonano destaca por su
elevada polaridad y altas temperaturas de operacion (230 2C). El liquido i6nico dicatiénico
bistrifluometilsulfonato de 1,9-di(3-vinilimidazolio)nonano ha demostrado mayor
selectividad que las columnas comerciales comunes polares (basadas en PEG) en la
separacién de COFs (DMMP entre otros) de otros compuestos organicos de volatilidad
similar [13]

Con el desarrollo de las aplicaciones de los LIs como fase estacionaria y capacidad de
adsorcion se ha empezado a estudiar su uso en microdispositivos. Entre estos destaca el
estudio de Masoud Agah [14 centrado en, el método de deposicion del LI
(bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butilpiridinio), ya sea dindmico o estatico, para la
funcionalizacién de microcolumnas cromatograficas preparadas mediante procesos de
microfabricacién en sala blanca en separacion de mezclas de complejos quimicos.. Otras
aplicaciones sonla microextracciéon en fase sélida mediante fibras huecas de acero que
incorporan el LI (hexafluorofosfato de 1-octil-3-metilimidazolio) como adsorbente
mediante un proceso de coating [15],sistemas de microfluidica, que utilizan un LI basado en
imidazol (hexafluoeofosfato de 1-butil-3-metil.imidazolio), de dos fases inmiscibles (LI y
agua) para trabajar a altas presiones/ié], microextracciéon L-L mediante un
microdispositivo en forma de tuberia que utiliza un LI (bis(trifluorometilsulfonil)imida de
1-butil-3-metilimidazolio) para detectar y cuantificar el contenido de mercurio en agua
gracias a su inmiscibilidad [7ly micro-bateria, cuya estructura multicapa de un gel
electrolitico de LI (trifluorometanosulfonato de 1-butil-3-metilimidazolio basado en
imidazol facilita el transporte de iones (18I,
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2. Objetivos

Los objetivos de este trabajo fin de grado han sido:

e Busqueda bibliografica y lectura previa de trabajos relacionados con el trabajo fin
de grado (liquidos idénicos poliméricos, compuestos organofosforados,
propiedades de adsorcién) para estableces valores de referencia.

e Estudio de las condiciones experimentales para la preparacion de peliculas de
liquido i6nico polimérico de espesor controlado a partir de la polimerizacién in
situ del precursor comercial Dbis(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-H-3-
vinillmidazol en la pared interna de microconcentradores de Si/Borofloat

e Evaluacién de la capacidad de adsorcién dinamica de dichos microdispositivos
expuestos a una corriente de vapores de metilfosfonato de dimetilo en
concentracion de 162 mg/m3 (32 ppmV) y comparacién con homoélogo preparado
a partir del adsorbente comercial Tenax®.

3. Método experimental

3.1 Fabricacion del microconcentrador

El esquema de fabricacion del microconcentrador [19 implica tres pasos basicos (A - C):
fotolitografia, grabado en hiimedo del canal y sellado (Figura 3.1). El sustrato es una oblea
de 4 pulgadas de Si (500 = 20 pm de espesor, con orientacion cristalografica (1 0 0),
dopado con boro y resistividad de 5-10 € - ¢cm) suministrados por Sil'Tronix Silicon
Technologies.

El disefio del micropreconcentrador (Figura 3.2) se transfiere a la oblea de silicio
mediante fotolitografia (paso A), empleando una resina negativa fotosensible (ProTEK®
PSB, Brewer Science). La definicién de la profundidad del microcanal (~40um) se realiza
mediante ataque himedo con KOH (40% en peso, Panreac) a 802C durante 40 min (paso
B). Una vez grabado el microdispositivo, se elimina la resina mediante inmersiéon en
solucién Piranha (4 - HzSO4 (95% en volumen) : 1 - H20; (30% en volumen), Sigma
Aldrich) y posterior sonicacion en agua desionizada.

a4

Figura 3.1 Esquema general de la microfabricacién para microconcentrador (a) Proceso de fotolitografia
ProTEK PSB, (b) Definicién del canal por grabado con KOH y (c) sellado mediante anodic bonding. (d) Vista
general de los chips sellados a nivel de oblea
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Entrada Salida

il 7 Canal

Figura 3.2 Diseflo del microconcentrador utilizado en este trabajo: (A) dimensiones del chip y de la cavidad a
grabar; (B) vista general del dispositivo tras el sellado y la adaptacion de capilares.

El sellado del dispositivo se realiza o bien mediante anodic bonding o usando un adhesivo
de silicona termoresistente. El sellado mediante anodic bonding se realiza a nivel oblea
usando como cubierta una oblea de Borofloat (Siegert Wafer GmbH) de 500 * 20 ym a
1000 V y 3502C, a continuacion los dispositivos son cortados individualmente. El sellado
con el adhesivo termoresistente (Silcoset 158, ACC Silicones) se realiza a nivel de
microdispositivo cortando previamente tanto el silicio grabado como la oblea de Pyrex a
las dimensiones adecuadas (5 x 35 mm).

Los agujeros de entrada y de salida (J = 1 mm) se perforan en el lado del Pyrex mediante
un proceso de abrasién con pistola de arena (Dparticua = 120 pm ). Las conexiones
microfluidicas se realizan a través de tuberias capilares de silice fundida (15m x 0,32mm
ID, SUPELCO) a través de un septum (Molded Thermogreen™ LB-2 Septa, w/Injection
Hole 11mm, SUPELCO) unido al microdispositivo mediante un adhesivo de silicona
(Silcoset 158, ACC Silicones) (Figura 3.2).

3.2 Adsorbentes utilizados

Los precursores utilizados para la preparacion de los recubrimientos con los materiales
adsorbentes propuestos en este trabajo son:

e Bis(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-H-3-vinillmidazol (Figura 3.3.a) (98% w,
SOLVIONIC) (denotado como MIL).

e Poli (oxido de 2,6-difenilfenileno, denominado comercialmente TENAX TA (Figura
3.3.b), 60/80 mesh (Supelco). La deposicién de TENAX TA se realizé en disolucion
de diclorometano (10 mg/mL) [201.

1 a

Hr\é\/

)
F O\\S/N\ //O F
XN/ O

F

a. b.

Figura 3.3- Precursores utilizados en este trabajo para la preparacién de recubrimientos de: a) liquido iénico
monomérico b)Poli (oxido de 2,6-difenilfenileno)
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Para la reaccion de polimerizacion se emplea como fotoiniciador 2-hidroxi-2-
metilpropiofenona (97% w, Sigma Aldrich) La concentracién de fotoiniciador en la
disolucion del precursor es del 2% en peso, cuyo mecanismo de reaccion se indica en la
Figura 3.4. Exceptuando los tiempos de exposiciéon UV necesarios, el resto de condiciones
fueron establecidas a partir de las publicaciones previas del grupo 911211, La polimerizacién
del mondmero se realiza con una ldampara UV (Viber Lourmat) de longitud de onda de 365
nm e intensidad de 1,1 mW/cmz2.

a ' b.
-~
O - b 3
S o / :?} J 1
e AN
T \\_ —_ M M.._\____F_."f____m ___,_,h\
o Ty ) — 1)
- b y .-'
|| W Ve 7 L_/
P & ®H &
- L —n

Figura 3.4 Fotopolimerizacion del catién del MIL en presencia del fotoiniciador: etapa de iniciacién y
propagacion

3.3 Método de deposicion de los adsorbentes

Para la deposicién del MIL se estudiaron dos tipos de técnicas de deposicion, estatica y
dinamica, de disoluciones del mismo a diferentes concentraciones y en distintos solventes.
Las condiciones identificadas como mas adecuadas de entre las estudiadas fueron
aplicadas en la deposicion del adsorbente comercial TENAX.

3.3.1 Deposicidn estatica

Este método consiste en la deposicion in situ del adsorbente sobre la base del dispositivo,
es decir, antes de su sellado. Para ello se dispensa con ayuda de una micropipeta la
disolucion del MIL y fotoiniciador en acetona sobre la superficie de la cavidad,
posteriormente se polimeriza con UV y por ultimo se cierra el dispositivo. La ventaja de
este método es la capacidad para controlar la cantidad de masa depositada y la
homogeneidad del recubrimiento. Sin embargo, la manipulacién del dispositivo es mas
delicada.
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Figura 3.5 Vista general de los microconcentradores preparados mediante deposicion: a) estatica y b)
dindmica.

3.3.2 Deposicién dinamica

A diferencia del método estatico, la deposicién dindmica se realiza mediante inyeccién
continua con bomba de jeringa de la disolucion de MIL al microconcentrador sellado.
Siguiendo este método se han comparado dos estrategias distintas: alimentacién continua
de un flujo constante de liquido (disolucién de MIL+fotoiniciador) (Figura 3.6.a) y
alimentacién continua de un flujo bifasico (Figura 3.6.b), es decir, inyeccién simultidnea de
disolucién y de gas inerte (N2). El caudal de disolucién se varié en el rango de 3,0 uL/min a
21,4 pL/min (1411211 y el caudal de gas,regulado mediante un controlador de flujo masico se
mantuvo entre 50 STP cm3/min y 500 STP cm3/minDurante la circulacién de la disolucion,
la lampara UV siempre estd encendida para realizar la fotopolimerizacion in situ y esta se
mantiene asi durante las 4 horas posteriores (Figura 3.6.a). Para este método se ha
analizado la influencia del tiempo (5, 10 y 15 min) que alimentamos con flujo el
dispositivo

Microbomba e

Nz
L e
7

a. b.

Figura 3.6 a. Deposicién directa mediante inyeccién continua b. Deposicién continua mediante flujo bifasico

3.4 Cuantificacion de la cantidad de material adsorbente incorporada

En este trabajo se ha propuesto determinar la cantidad de material adsorbente depositado
enel interior del dispositivo a partir de la medida de la caida de presiéon que experimenta
un caudal de gas determinado al circular a su través. Para ello se debe realizar una
calibracion previa del circuito de paso con la finalidad de evaluar el factor de Darcy “f’
correspondiente (Referencia)(Ecuacion 3.1)

L V?
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Donde AP es la pérdida de carga (expresada en Pa), f es el factor de Darcy (adimensional),
L eslalongitud equivalente del circuito (m), D es el didmetro equivalente del circuito (m)y
V es la velocidad de circulacién (m/s).

La calibracién consiste en realizar las medidas de caida de presion en funcién de la
velocidad del gas (N2) en el interior de la cavidad de un dispositivo vacio. Teniendo en
cuenta ambas medidas (Figura 3.7.a), se obtiene la recta de calibrado (Figura 3.7.b) cuya
pendiente es

8,75E-07 19,2 2,8 3 s
1,70E-06 72,6 5,4 82 e
2,49E-06 155,7 8,4 820 L
2,94E-06 216,9 11,7 %15— «
3,94E-06 388,4 14,9 Bof w0838
4,58E-06 525,2 18,5 w7 m=0.02187
5,18E-06 671,7 22,2 I | |

0 500 1000
5,75E-06 829,3 26,1 -
6,26E-06 982,7 29,9
6,75E-06 1140,9 34,0

a. b.

Figura 3.7 a. Tabla de datos b.Recta de calibrado

La pendiente de la recta se llamard m, es una constante equivalente a (Lf)/(D-2) y sera la
utilizada para calcular la masa incorporada en el microconcentrador. Hay que destacar
que el circuito fluidico comprende varias resistencias en serie, basicamente los capilares y
el microconcentrador; pero la Unica resistencia al paso de fluido que estd cambiando como
consecuencia de la deposiciéon del material adsorbente es la ofrecida por el micro-
concentrador. Por lo tanto, la AP* utilizada para evaluar el espesor del material adsorbente
es la resultante de restar ala AP medida tras la deposicion del adsorbente el valor medido
AP para el microconcentrador vacio (blanco) (Figura 3.8), y el mismo caudal de gas.

Sabiendo que la caida de presion es debido al cambio de superficie en el interior del
dispositivo antes y después de la deposicion (Figura 3.8), y que esta es directamente
proporcional a la velocidad del nitrégeno, utilizando el caudal constante se puede calcular
la masa depositada (Msorbente) €n el interior del dispositivo (Ecuacion 3.2).

Disolucidn Disolucian

/T /)

Nz Mz
@ - @
\ :: ’ » \ h "
h Tiempo (min}

Figura 3.8 Deposicidon a tiempo 0 minutos y deposicién a tiempo X minutos con cambio en el espesor de paso.
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AP* Q Q 1
v = ‘/X;Spaso = \/ﬁ; hy, = \/Tﬁ.;; Msorpente = (ho — hl)'W'L'psorbente (3.2)

Donde v es la velocidad de circulacién del gas en la cavidad (m/s); Q es el caudal del gas
(m3/s) que circula, ho y hy son la profundidad libre de la cavidad antes y después de la
deposicién (m), w es el ancho de la cavidad (m), L es la longitud de la cavidad (m) y psorbente
es la densidad del polimero depositado (g/m3).

3.5 Caracterizacion de las propiedades preconcentracion del microdispositivo

Los ensayos de caracterizacion de la adsorcién de vapores se realizaron en la planta
experimental mostrada en la Figura 3.9. El equipo de andlisis utilizado es un cromatografo
de gases con detector masas GCMS-QP2010 de Shimadzu.

La generacion de atmosferas de DMMP fue realizada con un tubo de permeacion calibrado
(ratio de permeaciéon = 1630 ng/min a T2=1002C) usando 10 STP cm3/min de N; seco
(99,999%) como gas de arrastre. La concentracion final de DMMP fue de 162 mg/m3 (32

ppmV).

La caracterizacion de los microconcentradores se realizé mediante el analisis de las curvas
de ruptura y del tiempo necesario para regenerar el material adsorbente en condiciones
de referencia (10 STP cm3/min de N y 200 2C)(Figura 3.9.a y Figura 3.9.b).

| —
calor 3688

N, —»e N o

V-1 o V-2 5

Y ./(', ) V}, w 7 VZ
T . 4 b &
DMMP
I * R DMMP + .
M2 = GC-MS
a. b.

Figura 3.9: Diagrama de la planta de adsorcidon dindmica de vapores en micro concentradores: a) obtencién de
curvas de ruptura (modo adsorcién V1 1-4; V2 4-1); b) regeneracién del material adsorbente mediante
calentamiento en placa calefactora a 2002C (modo desorcion V1 3-4; V2 4-1);) Para establecer la composiciéon
de la alimentacién V1 1-2; V2 2-1 y para establecer la linea base (N2) V1 3-2; V2 2-1.

En la etapa de adsorcién se expone el adsorbente a una corriente de analito de caudal y
concentracion conocidas. Se estudia las propiedades de adsorcién dinamica del
microconcentrador hacia el analito, asi como de la maxima cantidad que es capaz de
retener en dichas condiciones. En el proceso de adsorcién se distinguen dos etapas bien
muy diferenciadas. Durante los minutos iniciales, el microconcentrador es capaz de
adsorber todo el analito alimentado de modo que la concentraciéon del mismo a la salida es
nula (C=0)adsorcién dindmica. Conforme el sorbente no es capaz de atrapar todo el analito
que es alimentado, este comienza a eluir del microconcentrador (ruptura o breakthrough,
C#0). Finalmente, si se prolonga la alimentacién de analito se alcanza la saturaciéon del

Pagina

16




sorbente en condiciones dindmicas de tal modo que la concentracién de analito a la salida
del dispositivo permanece invariante e igual a la alimentada (C=Co)..

En este trabajo, los parametros analizados fueron: tiempo de ruptura (to,0s) definido como
el necesario para que C=0.05-Co; el volumen (Voos) calculado a partir del caudal de gas
alimentado y de to5 ; la cantidad (Mo,05) de analito adsorbido hasta tos; y sus homoldgos
to,95, Vo,95 y Mo gscalculados cuando C=0.95-Cy (Figura 3.10.a).

Adsorcién en equilibrio
T

t. ruptura t. saturacion
| |

c/co
/G

1 —t \
0,05
Adsorcién dindmica

Tiempo (min) Tiempo (min)

——

Figura 3.10 a. Curva de adsorcién b. Regeneracion del PIL

Para calcular la masa total (Mads en pg) de DMMP adsorbida es nececario integrar el area
superior (Aads) de la curva de ruptura hasta C=0.95-Co(3.4), de modo que:

Mggs = Agas - Co - Q (3.4)

donde Co es la concentracién de DMMP en la alimentacidn, expresada en pg/cm3y Q es el
caudal de alimentacién expresado en cm3 /min.

Se define como eficiencia del lecho la relacidn del area superior en la etapa dindmica
(C=0.05-Co) y el area superior de la curva de ruptura (C=0.95-Co) (3.5):

Adsorcion dinamica
(3.5)

Eficiencia del lecho =
f Equilibrio de adsorcion

Este valor de eficiencia nos da una idea de la bondad del contacto gas-sélido en el
microconcentrador y de la resistencia a la transferencia de materia de la fase gas al
sorbente so6lido; de modo que va a ser utilizado para comparar los distintos dispositivos
preparados.

En la regeneracion se arrastra con N; seco el analito liberado por el sorbente al aplicar
altas temperaturas (T=2002C). De esta forma se estima el tiempo necesario para
recuperar la capacidad de adsorcién antes de volver a lanzar otro experimento (Figura
3.10.b). Los ensayos de regeneraciéon corroboran la la estabilidad térmica de los
adsorbentes estudiados. En particular, los recubrimientos de PIL soportan temperaturas
de hasta 3002°C sin sufrir degradacion alguna (citar referencias previas del grupo):
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4. Discusion de los resultados

4.1 Polimerizacién “in situ” del MIL

Puesto que la polimerizacion de peliculas de MIL depositadas se realizé por irradiacién UV
a través de la ventana de Borofloat de 500 um de espesor sobre los chips sellados, se
analizé el tiempo de exposicidn necesario mediante seguimiento por FTIR de las
vibraciones caracteristicas del grupo vinilo. En la Figura 4.1 se observa c6mo la sefial
correspondiente a la flexién del vinilo (955 cm-1) asi como la tensién (1649 cm-1) se
reducen sustancialmente al cabo de 3-4 horas. . A la vista de esos resultados, el tiempo de
exposicion UV se mantuvo en 4 horas para todos los microconcentradores preparados en
este trabajo.

955cm’ 1649 cm’
T

T

|

Abs/Abs
1
Abs/Abs

—t=on
- t=3n
t=4h

t=0h
| ——1t=3h

t=4h ﬂ
Il

| o
1 ‘ . W | : :
i M@M JW e A

i i ;

:
1000 2000 3000 4000 1o0o 2000 aooo 4000
numero de onda

0.0

nimero de onda (cm™)

a. b.

Figura 4.1 a. Seguimiento de la polimerizacién con el tiempo mediante FTIR b. Bandas
representativas, a 955 cm! y 1649 cm!

4.2 Analisis de la influencia de la concentracion de MIL en la disolucién precursora

4.2.1 Método estatico

Por este método se estudiaron disoluciones de MIL : acetona con las siguientes relaciones
envolumen1:0.2 ,1:1,1:5y1:10. Las dos primeras se descartan debido a que es mas
complicado operar con estas. Al ser las disoluciones mas concentradas en un disolvente
tan volatil se forman depdsitos en la micropipeta (disoluciéon 1:0.2) o capas gruesas y
heterogéneas (disolucién 1:1) (Figura 4.2.a). Con respecto a las otras dos, operar con ellas
tiene la misma dificultad, y puesto que interesan espesores del orden de micras se elige la
concentracién 1: 5 (Figura 4.2.b).

La ventaja de este método con respecto al dinamico es el conocimiento de la cantidad
depositada, y la desventaja de cara a una producciéon masiva reside en el sellado posterior
del dispositivo que ha de realizarse mediante adhesivos puesto que la estabilidad térmica
del MIL no es compatible con las condiciones estandar de anodic bonding (3502C-8h).
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a. b.

Figura 4.2 Vista general de los recubrimientos obtenidos mediante deposicién en estatico de disolucion del
MIL en acetona en proporcién: a) 1:0.2; y b) 1:5.

4.2.2 Método dinamico

Para este método, basado en la introduccion directa de la disolucién precursora al
dispositivo sellado., se ha estudiado la influencia de diferentes parametros:

e La concentracidon de la disolucidon precursora Partiendo de las conclusiones del
método estatico y dadas las obstrucciones con la disolucién 1:5, se disminuye a
1:10 y finalmente se opta por la concentracidn de 1:60. Esta sera la concentraciéon
utilizada en los experimentos. De este método se caracteriza un dispositivo
utilizando un caudal de 21,4 pL/min.

e El caudal de disolucién alimentado al dispositivo. Para ello se proponen, a partir de
las velocidades de circulaciéon de publicaciones previas [141 [21], 3 caudales
diferentes: 3 pL/min, 12 pL/min y 21,4 pL/min. El primero se descarta debido a
que, a pesar de una mayor deposicion del MIL, provoca obturaciones en las
conexiones capilar-dispositivo (ver Figura 4.3.a) y el llenado del canal por
completo. A pesar de obtener resultados satisfactorios con el caudal de 21,4
uL/min, este se descarta porque la cantidad depositada en el canal es menor. Por
lo tanto, se utiliza el caudal a 12, 2 pL/min.

Figura 4.3 Vista general de los reubrimientos obtenidos mediante deposicién en dindmico: a).
obstruccion en el canal de los dispositivos; b) dispositivo sin obstruir preparado en flujo bifasico.
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e La coalimentacion de un inerte gaseoso para tener flujo bifasico tipo anular en el
interior del dispositivo. Para ello, se introduce N; en linea de inyeccién de la
disolucién, siendo la variable estudiadael ratio gas/disolucidn. Para esta estrategia
ya se ha elegido el caudal de entrada de la disolucién, 12,2 pL/min, por lo tanto hay
que concretar el caudal de N; de entrada. El rango de entrada del gas cubre desde
0,05 L STP/min a 0,50 L STP/min. Aunque interesa, por el tipo de régimen de
entrada del fluido al dispositivo (régimen anular), unos caudales superiores a 0,15
L/min, debido a la ruptura del dispositivo por las altas sobrepresiones generadas,
se toma el caudal de N; de 0,05 L STP/min. De esta forma se han evitado las
obturaciones (ver Figura 4.3.b).

e El tiempo de circulacion para la disolucién precursora. En las primeras medidas la
linea de alimentacién estaba en funcionamiento durante las 4 horas de
fotopolimerizacion lo cual provocaba la obturacién final del canal. Por lo tanto, en
este trabajo, considerando que el espesor de capa ha ser inferior a 20 micras y
partiendo de un caudal de disoluciéon precursora 1:60 de 12,2 pL/min se han
preparado y caracterizado en adsorcién de DMMP dispositivos a 3 tiempos de
circulacion: 5min, 10 miny 15 min.

Para la preparacidon de los recubrimientos del polimero poroso comercial TENAX, se
adopta la estrategia final, es decir Q(N2)=0,05 L STP/min, Q(Dis.)=12,2 pL/min,
concentracién 10 mg/ml en diclorometano y tiempo de circulacién = 5 minutos.

4.3 Identificacién de los dispositivos utilizados

En la Tabla 4.1 se recopilan los dispositivos que se han caracterizado en adsorcién de
DMMP. La denominacién delos dispositivos ha seguido la siguiente pauta: UPC_Relacion
Caudales_Tiempo Circulaciéon

Una vez preparados los dispositivos y con la calibracién previa de la linea se han estimado
las masas depositadas en su interior (Tabla 4.1) y se han comparado con la maxima teérica
asumiendo un rendimiento del 100%. Por lo tanto, una vez evaluada AP*, con ayuda de la
ecuacion 3.2 y asumiendo una densidad de polimero de 2,2 g/mL [211se estiman los valores
que aparecen en la Tabla 4.1 Para el calculo de la masa teérica maxima del polimero se
utiliza el caudal de la disolucion, el tiempo de circulacion, la concentracién de la disolucion
y la densidad del MIL.

Tabla 4.1 Caracteristicas de los microdispositivos montados.

UPC_Blanco* 22/10/2018 - 0 0 0

UPC_NO_240 30/08/2018 - 21,4 - 1,59 15,1 4,2 377
UPC_2,4E8_5 06/11/2018  8,75E-07 12,2 2,40E+08 1,93 17,4 4,8 2,2
UPC_2,4E8_10 07/11/2018  8,75E-07 12,2 2,40E+08 1,99 17,8 4,9 4,4
UPC_2,4E8_15  24/10/2018  8,75E-07 12,2 2,40E+08 2,20 18,9 5,2 6,6
UPC_TENAX_5  16/11/2018  8,75E-07 12,2 2,40E+08 1,72 18,2 5,0 0,61

*No contiene material adsorbente

Pagina

20




Dado que la medida experimental de AP se ha realizado en la ventana de bajas velocidades
(caudales) de gas y puesto que para algunos dispositivos la cantidad en masa estimada
supera a la tedrica; se ha considerado como cte de calibracién m la obtenida del ajuste
mostrado en la Figura 4.5.a. Es decir, se ha repetido el ajuste lineal utilizando los puntos de
mas bajo caudal (Figura 4.5.a) y se ha utilizado el nuevo valor de pendiente m para
recalcular las masas (Figura 4.5.b).

124 S
c i /. /' | _‘
b} -
2 o
a &4 - — — - ———""2
§ Ve UPC_Blanco 7,08 0 0
§ &1 . UPC_NO_240 10,2 1,95 377
2 o . S UPC_2,4E8_5 10,7 2,79 2,2
B . oo UPC_2,4E8_10 12,1 2,94 4,4

o UPC_2,4E8_15 8,40 3,32 6,6

. UPC_TENAX_5 7,08 2,31 0,61

0 100 200
VA(mis)?
a b.

Figura 4.4 a. Recta de calibrado b. Tabla de las masas de PIL

Como se puede comprobar las masas para esos tres casos se acercan mas a la teérica
maxima, exceptuando el UPC_NO_240 que puede ser debido al arrastre del nitrégeno y al
mayor caudal de entrada, por lo que puede que de menos tiempo a depositarse, y del
UPC_TENAX_5 que puede ser debido a la diferente mojabilidad de la superficie (acetona vs
diclorometano).

4.4 Evaluacidn de las propiedades de adsorcién dinamica de los
microconcentradores preparados

4.4.1 devaluacion de la capacidad de adsorcidon de microconcentradores de PIL

Los primeros ensayos en la planta de adsorciéon de vapores de DMMP demostraron una
elevada capacidad de adsorcién de los microconcentradores preparados en dindmico sin
flujo bifasico. En la Figura 4.4 se compara un microconcentrador con el canal vacio, a modo
de blanco, con dos ensayos consecutivos realizados con el dispositivo UPC_NO_240 (). Las
diferencias observadas para los dos ensayos con UPC_NO_240 se atribuyen a que la
limpieza de la cavidad, tras las 4 horas de polimerizacidn, mediante arrastre con gas inerte
de los restos de disolucion remanentes en el interior del dispositivo fue deficiente.
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Figura 4.5 Comparacion de curvas de ruptura obtenidas con el microconcentrador UPC_NO_240 y el blanco a
igualdad de condiciones (10 mL N2 STP /miny 162 mg/STP m3 de DMMP)

Como se ve en la figura se aprecia la retencion del analito en el adsorbente. Para comparar
los resultados hay que tener en cuenta la Tabla 4.2, donde comparando los tiempos de
ruptura tenemos que toos del UPC_Blanco es 4,4 minutos, esto es debido a la textura de la
superficie del Si expuesta generada en la etapa de grabado de la cavidad mediante ataque
quimico.. Sin embargo, de la curva de ruptura del UPC_NO_240 se obtiene un valor de tos=
58,9 minutos. A su vez el tiempo de saturacion es tp9s=34min para el UPC_Blanco y to,95=
99 minutos para el UPC_NO_240. Segin el modelo de Abraham, la capacidad de solvatacién
de DMMP en el soluto estaria determinada por el caracter acido del LI prético utilizado y
por el marcado caracter basico de la mélecula de DMMP (B=1.01).

4.4.2 Comparacion de las propiedades de adsorcion dinamica de
microconcentradores de PIL preparados por flujo bifasico

Para este estudio se han comparado los tres dispositivos mencionados anteriormente
preparados en flujo bifasico a tiempos de 5, 10 y 15 minutos. Como se aprecia en la (Figura
4.6) conforme el tiempo de deposiciéon aumenta la curvas de ruptura se desplazan en el eje
x indicano una mayor cantidad adsorbida de DMMP. Sin embargo, este desplazamiento no
es proporcional a la escala de tiempos de preparacion tal y como se discute a continuacion.
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s UPC_24E8_10
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02r UPC_2.4E8 15
01 H — //
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Figura 4.6 Comparacion de curvas de ruptura obtenidas con microconcentradores preparados en flujo bifasico:
influence del tiempo de deposicién.
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En la Tabla 4.2 y Tabla 4.3 comparamos los resultados obtenidos para cada uno de los
dispositivos. Para 5min de deposicion (UPC_2,4E8_5) la cantidad total de DMMP retenida
es Mos = 218 pg, sin embargo para el t=10 min la masa es Mo95=124 pg. Estos resultados
no se corresponden con los calculos de cantidad de adsorbente incorporado y se atribuyen
a un recubrimiento heter6geneo sobre la pared interna del UPC_2,4E8_10. Esta explicaciéon
encajaria con el bajo valor de eficiencia G-S mostrado por este microdispositivo (ver Tabla
4.3). . Sin embargo, para t= 15 min la la cantidad total de DMMP retenida es superior,
Mo,95=872 pg, como era de esperar.. Hay que resaltar que por contrario la eficiencia del
lecho es mayor para el de 5 minutos (50) que para el de 15 (39). La comparacién de los
valores de pseudoequilibrio DMMP-PIL (pg/mg) revelan inconsistencia para el
UPC_2,4E8_15 e indican la necesidad de una caracterizaciéon exhaustiva post-mortem de
los microconcentradores ensayados.

Tabla 4.2 Propiedades de adsorcidon dindmica hacia DMMP de los microconcentradores preparados en este
trabajo-. (1)

toos(min)  Voos(mL) Moos(ng) toos(min) Voos(mL) Moos(ng)

UPC_B]HDCO 0 4’4 44 0 34 340 14
UPC24E85 2,79 67,3 673 109 236 2362 218
UPC_2,4E8_10 2,94 169 169 . 223 2238 124
UPC24E8.15 3,32 209 2090 338 1046 10457 872
UPC_TENAX 5 2,31 43 23 56 531 2308 o

Tabla 4.3 Eficiencia del contacto G-S y cantidad de DMMP adsorbida en condiciones de equilibrio dinamico
para los microconcentradores preparados en este trabajo

Nombre We (ng/mg) Eficiencia del lecho
UPC_Blanco 0 0
UPC_NO_240 77 50
UPC_2,4E8_5 78 50
UPC_2,4E8_10 42 22
UPC_2,4E8_15 262 39
UPC_TENAX_5 40 5,9

4.4.3 Comparacion con microconcentradores de TENAX: TENAX vs PIL

Por ultimo se quiere compararel comportamiendo en adsorciéon dindmica de
microconcentradores con recubrimientos dePIL y de sorbente comercial conocido como
TENAX y cominmente utilizado en columnas cromatograficas para volatiles. En la Figura
4.7 se observa claramente la mayor capacidad de retencion del PIL frente al TENAX, dado
que el tiempo de ruptura es mucho mayor to05=78 min,, aunque tardan el mismo tiempo en
saturarse. La forma de la curva de ruptura del TENAX difiere de la mostrado por el PILy
este comportamiento lo atribuimos a la heterogeneidad en la deposicidn que conduce a un
factor de eficiencia extremadamente bajo (5%).
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Figura 4.7 Comparacion de curvas de ruptura obtenidas con microconcentradores de TENAX y PIL preparados
en flujo bifasico.

Si comparamos el tiempo de ruptura (Tabla 4.3), se observa que para el UPC_TENAX_5
to,05= 4,3 minutos, es muy similar al registrado por el blanco en consonancia con los
valores de eficiencia evaluados.

Como se puede ver en la Figura 4.8 los resultados del TENAX son reproducibles ya que la
curva hasta la saturacién coincide en embas.
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Figura 4.8 Curvas de adsorcidn para dos repeticiones del UPC_TENAX_5
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5. Conclusiones

En este trabajo se ha desarrollado una metodologia para la preparacién de recubrimientos
de (trifluorosulfonil)imidato de 1-H-3-vinilimidazolio sobre la pared interna de un
microdispositivo previamente fabricado. Para establecer las condiciones experimentales
se se ha realizado una revisiéon bibliografica de estudios previos relacionados, tanto en
métodos aplicados a microdispositivos como en liquidos i6nicos y sorbentes

De los resultados obtenidos se se ha llegado a la conclusiéon de que el método mas
adecuado, de entre los estudiados, para la deposicién del LI en ha sido método dinamico
por flujo bifasico, cuyos parametros constantes han sido: concentracién de la disolucién
MIL:acetona 1:60, caudal del nitrégeno (0,05 LSTP/min) y caudal de la disolucién (12,2
uL/min). La variable estudiada para los experimentos finales ha sido el tiempo de
circulacién de la disolucidn por la linea de montaje.

Una vez preparados los microdispositivos se ha caracterizado las propiedades de
adsorcién dindmica de vapores de DMMP por el PIL, asi como el tiempo de regeneracién y
comprobado su estabilidad térmica. Se ha podido confirmar sus propiedades adsorbentes
comparandolo con el blanco, y con un adsorbente comercial, TENAX, utilizando el mismo
método de medida. A su vez comparando los resultados de diferentes tiempos de
circulacién se confirma el aumento de masa adsorbida y de tiempo de ruptura del
dispositivo a tiempos de circulacién crecientes.

Como trabajo futuro a corto plazo, se debe aumentar el numero de ensayos para
corroborar los resultados obtenidos.
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