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Control de Aguas y Medio Ambiente

(Necesidades: \ fReaIidad: \

 Dispositivos: robustos, e Dispositivos: corta vida,
fiables, autonomos, bajo interdependientes,
consumo, ... variantes, ...

« Sefal: estable, e Sefal: variable,
reproducible, bajo ruido, ... inestable, ruido, ...

e Sistema: manejable, e Sistema: complejo,
portatil, bajo fragil, gran
mantenimiento, ... mantenimiento, ...

e Muestra: limpia,  Muestra: sucia,

Qvariante, simple, ... ) Qariable, compleja, ... /

g
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Gjice \

» Sensores fabricados con tecnologia microelectronica. Tecnologia

y caracteristicas de respuesta.
» Aplicacion de los sensores en medidas de aguas subterraneas

» Aplicacion de los sensores en monitorizacion de tumbas

radioactivas.

» Aplicacion de sistemas multi-sensores para determinacion de

Qlidad de aguas. Lenguas electronicas. j
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( Sensores fabricados con tecnologia microelectronica )

v Sensores robustos
v Respuesta rapida

v Bajo consumo de muestra y reactivos
v Sistemas multi-sensores integrados

ISFET

real

v Esterilizables

v Compatibles con la muestra
v Temperaturas extremas

v Robustos

“ Desechables

/Aplicacién in-line_ Analisis en tiempo \

amperometrico
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C ISFET: Caracteristicas de funcionamiento )
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ELECTRODO DE REFERENCIA

Comportamiento como sensor potenciométrico
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ISFET: Estructura y etapas del proceso tecnoldgico

SUBSTRATO
CONTACTOS FUENTE

CANAL N

PUERTA

DRENADOR

Etapas del proceso tecnoldgico

e Difusion de impurezas (F y D).

e« Crecimiento 6xido delgado (P).

e Deposicién de nitruro por LPCVD, membrana de pH.

e Aperturas de zonas de contactos metéalicos.

e« Corte y fijacién del ISFET a placa de circuito impreso

e Soldadura de las pistas del circuito con zonas de contactos.
e« Recubrimiento de ISFET y substrato con polimero

fotocurable (técnica fotolitografica)

FUENTE

DRENADOR
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polimero fotocurable

2. Deposito de polimero y exposicion UV

mascara

I'4
- Mylar

e
polimero

3. Revelado
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C Ventajas del ISFET como sensor de pH )




ISFET:

Deposicion de membranas selectivas

Membranas basadas en polimeros

fotocurables

e Polimeros tipo poliuretano (l16nicos)

e« Hidrogeles (enzimaticos)

membrana
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[ ISFET : Caracteristicas de respuesta | ]

Vo (mV)

4 )

Parametros béasicos
Pendiente: 54-58 mV/pH
Rango de trabajo: pH 2-12
Deriva: < 0.01 mV/h
\Tiempo de vida: > 7 meses

Potencial (mV)

600

560

520

L

tiempo (min)

CNPa)



[ ISFET : Caracteristicas de respuesta

Histéresis

Vout (mV)

Deriva

Repetitividad

Deriva (mV/h)
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ISFET : Caracteristicas eléctricas

Id (uA)

Caracteristicas eléctricas para ISFET pH sumergidos e
solucion hidroalcoholica

100
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[ IDS (InterDigital Structures) ]

Electrodos de Platino (area activa)

Estructuras de Test

4

Resistencia de Pt

Barras colectoras de Pt
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I -CNPa)




Grafica de impedancia

1E-3

8E-4

6E-4|

-Z imag Ohm)

AE-4L B

O =
Y

OE+0 54 1E3 2E3 2E-3 3E3

Z red (Ohm)
) e
CNPa)




IDS: Parametros de caracterizacion

Constante de celda

N
EN
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400

800

Resistividad equivalente (Ohm.cm)

Sensibilidad

4.00

6.00

Constante diel éctrica

Finger width Finger Distance Number of Expected cell
Name (pm) (a) (um) (b) Fingers constant [cm ~1]
IDS3x3 3 3 216 0.05
IDS3x10 3 10 100 0.145
IDS5x12 5 12 76 0.23
\Dsgxzo 3 20 56 0.36
L -___.__._=__
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Vout (mV)

()

IDS: Aplicaciones

!

Sensor de conductividad

433 uS/cm - 3.01 mS/cm

300
250 -
200 -
150 A
y =0.0638x + 111.33
100 - R? =0.999
50 -
0 T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
1/K (cm/S)

R(KOhm)

2,95
2,9
2,85
2,8
2,75
2,7
2,65
2,6
2,55

20 40 60

T(C)

Sensor de Temperatura

Vout (mV)

4 mS/cm -11 mS/cm

130
125 - y = 0.075x + 106.48
R? = 0.9989
120
115
110 _ . . .
50 100 150 200 250 300

1/K (cm/S)

Sensor dielectrométrico
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» Aplicacion de los sensores en medidas de aguas subterréaneas
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[ Aplicacion de los sensores en medidas de aguas subterraneas ]

Objetivos

v Desarrollo de ISFETs de pH y nitratos (membranas
fotocurables)

v Estudio caracteristicas de respuesta

v Estudio de tiempo de vida (> 6 meses?)

v Estudio de la deriva (frecuencia de calibracién, autonomia de

los sensores)

v Integracion en sonda especial

TED) e
TI - CNPa)



Caracteristicas de respuesta |

E (mV)

Recording of a nitrate-ISFET calibration

440 A

100

102

104

106

T T T
108 110 112
Time (min)

114

116

PH-ISFET

54-58

2-12

> 8 meses

pK"°"values of nitrate ISFET

lon, Concentration (M) | pK™°"
Cl, 0.01 1.7
NO,, 0.01 1.0
HPO,” ,0.01 3.2
H,PO, 0.01 2.4
s0,”, 0.1 3.3
HCO;, 0.1 3.6
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NO,-ISFET

pH-ISFET

Deriva
(mV/h)

KNO3 0.01 M, 260 h, 30 min

KNO3 0.001 M, 80 h, 15 min dI

pH 7 -0.04
pH4 0.14

Potential (mV)

-100

-200

-300

-400

-500

Potential variation of nitrate-ISFET in a KNO3 solution

600

560

520

480

Potential (mV)

400

40 50 60 70

80 360
Time (h)

Long-term drift for pH 7/4 cycles

250 500 750
Time (min)

1000

a)
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~ Caracteristicas de respuesta 111

racl os de 30 min tras

encender/apagar medida.

490

485

1St

480

E (mV)

475 A

KNO, 10 _ : 1
M f HLE I T i fr 470

Response of nitrate ISFET showing the reproducibility of signal . o5

Tiempo de vida del ISFET de nitratos i

6

Sensitivity (mV/decade)

0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

Time (days) Time (days)
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e Aplicacion de los sensores en monitorizacion de tumbas

radioactivas.




!-i' . !-i' . !-i' . !-i' .
- e e == g
~Control de aguas bentoniticas en tumbas radiaoctivas

La legislacién Europea respecto el almacenaje y aislamiento de residuos radioactivos
obliga a cubrir los contenedores con barreras de ingenieria y barreras naturales y a
enterrarlos en lugares profundos. La funcién de estas barreras es:

e Aislar la carga radioactiva del medio ambiente
e Retrasar migraciéon de radionucleidos

e Controlar el transporte de agua a través de estas.

FEBEX project (Full scale
Engineered Barrier EXperiment

- in crystalline host rock)

@ FEBEX

i
-

%

\.

/B';ntonita
. Baja permeabilidad

. Elevada capacidad de absorcién de
radionucleidos

Buena expansibilidad E

(CYTED) e
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~  Barreras bentoniticas: Control de aguas

Potencial Redox

Objetivos:
Response of 10 redox IDS for two standard
. p .. P solutions
e Medida de parametros fisicoquimicos de las ut
aguas intersticiales para identificar E, 220mV (mV) | E, 468mV (mV)
procesos de transporte. =
(‘;e_rfg)e 225,9 477,6
e Sensores utilizados: —
- ISFET para pH Commercial
electrode 2269 s
- IDS para conductividad y potencial redox.
e Evaluacion de los sensores en aguas 350
bentoniticas y condiciones anéxicas e y =-54,0x + 223,3
300 ~ R2 = 0,9949
. S 4
« Evaluacion de los sensores en una maqueta £ 504
de laboratorio 2
200 -
150 . ; : : .
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
log [K,Fe(CN)y]/ [K;Fe(CN), ]
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Evaluacion de los sensores en aguas sintéticas

CsSIC

Reduced granitic water

Saline water

lons Concentration mM
Cl~ 100
Ca?’ 10
2-
SO, 15
M g2* 15
Na' 80

Analytical parameters

pH

7.0

Cond.

13 mS/cm

lons concentration in mM
cl - 0.493
F- 0.017
so,?* 0.017
HCO3' 4.638
Sio, 0.333
Ca?* 0.100
K * 0.054
Mg 2* 0.123
Na * 4.823
Fe 2 8.9e-4
Analytical parameters
Eh -150 mV
pH 7.75

Conductivity

405 mS cmt

/;;:(CYTED) e
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3 Medlda de pH
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Eva.luacl.'b'n,de los senﬁﬁpes en,agua,é"s,flntetlcas 247

Commercial

Water sample Day pH ISFET
electrode
1 6,59 6,50
Saline ? 6.41 6,50
3 6,45 6,50
4 6,43 6,76
Paired t-test T 3.2, Teae: 1.1
Reduced 1 8,99 8,74
2 8,62 8,85
3 8,87 8,85
4 8,62 8,85
5 8,75 8,75 _1554
6 8,81 8,75 Start measurement

pH monitoring of reduced water in

an anoxic chamber

pH measurement in reduced water

Paired t-test

teries 2.6, Teac: 0.3

pH 9.6

-175 4

-

Start measurement

> after chamber stabilization
£ 185+ pH 8.4
=
S
o -195 < =
> —
-205 A
-215 A
-225 T T T T 1
14/05/01 0:00 14/05/01 19:12 15/05/01 14:24 16/05/01 9:36 17/05/01 4:48 18/05/01 0:00
day / hour
CYTED) e
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Evaluacion de los sensores en aguas sintéticas
Medida de conductividad

IDS conductivity measurements in two synthetic
water samples
Day Water IDS (mS/cm) Commercial
sample electrode (mS/cm)
1 9,0 11,9
Conductivity measurementsin a saline water 2 Saline 6.8 10,7
110 -
9 6,6 10,5
100
S w0l e 11.5 mS/cm 11 7.6 11,5
E . 15 7.4 11,6
S 70 - 18 0,947% 0,833@
>
60 : : : : , Day Water IDS (uS/cm) Commercial
14:24 19:12 0:00 4:48 9:36 14:24 sample electrode (uS/cm)
Time/hour 36 526 440
37 Reduced 516 520
38 452 527
39 622 655
40 631 570
43 650 599
Dvalues with a 1/25 diluti aline water
e TESEO (CYTED) e
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Evaluag_gzqmde%ros se;ps-ﬁfeSMen ag.ugsq.mntetl-cas ,;ffq.f
'“Medljda de po"ﬁ*nmgl Redox : "

:?'._..l--i-

Saline 1 383,9 360,5
4 322,4 272,2
9 363,2 364,6
11 337,6 423,3
15 315,9 365,1
Reduced 18 -214
24 -221 Redox potential in a reduced solution
36 -165 100 -
Estabilization of redox potential
-150 -

S
£ -200 4
w W’M’
O
-250 A
-300 T T T T T T T T T 1

14/05/0 14/05/0 15/05/0 15/05/0 16/05/0 16/05/0 17/05/0 17/05/0 18/05/0 18/05/0 19/05/0
10:00 112:00 10:00 112:00 10:00 112:00 10:00 112:00 10:00 112:00 10:00

day / hour
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e Sonda con tres sensores y electrodo de referencia comercial

e Celda de acero inoxidable con bentonita compactada

e Entrada continua de solucion de medida mediante orificio lateral.

\- Medida de pH, conductividad y ORP de solucion que pasa a través de la bentonita. J

==
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-100

pH-ISFET

10

Vout (mV)

Conductivity IDS (490- 1400 uS/cm)
300

N
(&)l
o

N
o
o

[ay
a1
o

100
0.5 07 09 11 13 15 1.7 19 21 23 25

1/K (cm/mS)

Redox IDS

213.8 430.4
214.6 432.5
216.8 434.3
217.8 436.0
218.3 436.4
218.4 438.6
218.0 440.2
219.7 441.1
218.9 442.5
220.6 444.9




pH

8.6

8.4

8.2

8.0

7.8

Solucidén de prueba: Agua mineral

K (uS/cm)

20 40 60 80 100
t (min)
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300
250
200
150
100

Eh (mV)

50

0 20 40 60 80 100
t (min)

ﬁonclusiones \

e« Medida con los tres sensores es posible (no interferencias)

e Los resultados obtenidos con la maqueta son coherentes y
permiten pensar en la viabilidad de la medida.

e Estudios a realizar en un futuro:

-Tiempo de vida de los sensores en las maquetas y en
condiciones anoxicas

-Aplicacién en un laboratorio subterréaneo

Pa)
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REPOSITORIES OF RADIOACTIVE WASTE

Terri project

Juremsis mark

Mont Terri Reck Laboratory

III Srpalinus Clay Lower Aslenisn) \ 5 E

| = !'LE'

E\ i 8%

i sfef B3l 30 B |
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Indice

e Aplicacién de sistemas multi-sensores para determinacién de

calidad de aguas. Lenguas electroénicas.




cnm) | i

csiC

Aplicacion de sistemas multi-sensores para
determinacién de calidad de aguas. Lenguas electrénicas.

Membrana celular
@ABOR \ Membrana celular

., . . con doble capa lipidica
Sensacion debida a conjunto de
substancias
Categorias:

® Salado: NaCl

» Dulce: glucosa, fructosa
Amargo: quinina, cafeina En la lengua se encuentran las papilas gustativas con las células
sensoriales. La membrana celular es la responsable de la recepcion del
estimulo ante el alimento.

Acido: HCI, &cido acético
“Umami”: glutamato monosoédico (M SG) /

\

Na* lones sodio

Na* Na* iSaIado!
Na* Na*
Na*
Na*
Concentracién elevada Concentracién baja
(Interior de la célula) (exterior de la célula)

Membrana celular

Esta sefial se envia al cerebro donde las neuronas la procesan
La diferencia de concentracion de iones entre el interior de la para identificar el sabor del alimento.
membrana y el exterior da lugar a una sefal eléctrica. La

intensidad de esta sefial dependera del tipo de componente y
de la concentracion de éste en el alimento.
| TESEO (CYTED) e
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The varicus taste substances in the
selution changes the electric
patential of the various membrane

Esquema del funcionamiento de una LE: Cada sensor
(A,B,C,D) responde de una forma distinta ante las
especies de la muestra. Esta respuesta ofrece una huella
caracteristica




» Matriz de sensores (potenciométricos/I SFET)

Medida de liquidos (comp. Orgéanicos e inorganicos)

Muestreado automatico

Medida cualitativa y cuantitativa

\- M étodos quimiométricos (PCA, PLS) para tratamiento datos/

Resultados
en minutos!

TESEO (CYTED) e
SIIAM (PD&I - Tl - CNPa)
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Aplicacion de microelectrodos para determinacion de

calidad de aguas
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