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Ormosiles como detectores de compuestos organicos mediante
medidas de capacitancia
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En este trabajo se ha estudiado la posibilidad de utilizar ORMOSILes (Sllicatos MOdificados ORgéanicamente) como materiales sen-
sores de alcoholes. La ventaja de estos compuestos es su buena sensibilidad a baja frecuencia y a temperatura ambiente, lo que les
hace muy prometedores como detectores de diferentes niveles de alcohol. La obtencién de estos Ormosiles fue llevada a cabo por
el metodo sol-gel a partir de Tetraetilortosilicato (TEOS) y Polidimetilsiloxano (PDMS), utilizando agua e isopropanol. La sensibi-
lidad hacia alcoholes aumenta con la relacion PDMS/TEOS, siendo maxima para la 50/50. Para este Ormosil la respuesta es lineal
lo que permite calcular facilmente la concentraccion de alcohol. Para el metanol es posible detectar concentraciones inferiores a 0,4
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ORMOSILS as detectors of organic compounds by capacitance measurements

In this work we have studied the use of ORMOSILs (ORganically MOdified SILicas) as sensors of alcohols. These materials have the
advantage of high sensitivity for alcohols at room temperature. The Ormosils were prepared by the sol-gel method using TEOS ,
PDMS, water and isopropanol. The sensitivity of the Ormosil increase with the PDMS/TEOS ratio, being higher than that of 50/50.
In this later case there exists a linear response of the Ormosil which make possible to detect concentrations of 0.4 ppm of methanol.
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1. INTRODUCCION

Enlas pasadas décadas se ha desarrollado una gran variedad
de sensores de estado sélido para detectar gases inflamables en
aire como por ejemplo, H,, CH,, gases toxicos H,5 6 NH;, o
gases que polucionan el medio ambiente como NO,, SO, y CO,
(1-6). En estos tltimos afios ha aumentado considerablemente
el nimero de especies gaseosas que han de ser detectadas con
sensores. Por tanto es necesario desarrollar diferentes sensores
para estas especies.

Un sensor de gases tiene que poseer dos funciones basicas.
La primera de ellas, una funcién de reconocimiento a un gas
particular (funcién de recepcion) y la segunda, traducir el reco-
nocimiento a una sefial sensible. En muchos casos el reconoci-
miento del gas se lleva a cabo a través de interacciones gas-soli-
do como por ejemplo adsorcién, reacciones quimicas y reaccio-
nes electroquimicas. La forma de traduccién es altamente
dependiente de los materiales utilizados. Por ejemplo, si este
reconocimiento se realiza mediante 6xidos semiconductores,
la sefial de medida es dectatada mediante cambios en la resis-
tencia eléctrica del material, mientras que si el reconocimiento
se lleva a cabo mediante materiales dieléctricos la sefial se
detecta a partir del cambio en la capacitancia.
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Existen diferentes clases de sensores pero los mds utilizados
son los de tipo sélido. Estos pueden ser a su vez organicos o
inorgdnicos. Los sensores de tipo inorgdnico tienen la desven-
taja frente a los de tipo orgénico de que interaccionan fuerte-
mente con el oxigeno o con el agua. Otra ventaja de los senso-
res organicos [renle a los inorgénicos es que pueden ser modi-
ficados muy facilmente mediante via quimica.

En este trabajo se han utilizado ORMOSILes (SILicatos
MOdificados ORganicamente) como elementos sensores para
detectar compuestos organicos como por ejemplo alcoholes.
Estos ORMOSILes fueron obtenidos mediante el proceso sol-
gel a partir de la hidrélisis y policondensacion de TEOS (tetra-
etilortosilicato) y PDMS (polidimetilsiloxano). Debido a la uti-
lizacién de este tltimo compuesto y por supuesto, la relacién
molar TEOS/PDMS, los ORMOSILes pueden ser considerados
como sensores de tipo organico.

El andlisis se llevé a cabo midiendo el cambio en la capaci-
tancia que existe entre dos placas recubiertas de ORMOSIL a
diferentes frecuencias y temperaturas (las temperaturas estu-
diadas fueron préximas a la ambiente).

La sensibilidad de los ORMOSILes frente a los compuestos
organicos se defini6 como la relacién de capacitancias entre
éstos y el aire.
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2. PROCESO EXPERIMENTAL

Las materias primas fueron Tetraetilortosilicato (TEOS),
Polidimetilsiloxano (PDMS) de peso molecular 1700,
Isepropanol (iPrOH), HCl y H,0.

Las relaciones molares utilizadas fueron iPrOH/TEQOS = 4,5;
H,O/TEOS = 3 y HCI/TEOS = 0,3. Ademds se han estudiado
las relaciones TEOS/PDMS (en peso) de 80/20, 70/30, 60/40,
50/50 y 40/60.

Se preparan dos soluciones, la primera de ellas formada por
TEOS, PDMS vy la mitad del volumen de iPrOH y la segunda
formada por la mitad restante de iPrOH, H,0 y HCL El volu-
men total fue de 50 cm3. Ambas soluciones se adicionan en un
matraz el cual se introduce en un bafio termostatico a 80 °C
durante 25 minutos bajo agitacion magnética y a reflujo.
Transcurrido este tiempo, la solucion se introduce en un bote
de plastico y se procede a recubrir dos plascas de vidrio (una
de cuyas caras esta recubierta de metal para que sea conducto-
ra), por inmersion. Una vez recubiertas, se conectan los elec-
trodos en los extremos de las placas mediante pasta de Ag.
Ambas placas se introducen en una estufa a 50 °C durante 12
horas para su secado.

Estas dos placas, que servirdn como detector, son montadas
(separadas 0,15 mm) e introducidas en un vaso de 200 cm® el
cual se cierra con un tapén de goma para evitar pérdidas y se
conectan a un equipo HP 4192 A LF Impedance Analyzer el
cual se encuentra gobernado por un ordenador personal. Este
ordenador sirve, ademas, para el almacenamiento y posterior
estudio de los cambios en la capacitancia que sufren las placas
cuando son sometidas a la presencia de un vapor organico y
posterior eliminacién del mismo mediante la introduccién de
una corriente de aire en el sistema de medida.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se presenta el cambio de capacitancia en fun-
cién del tiempo para la muestra de ORMOSIL de relacion
50/50 cuando es sometida a 4 inyecciones consecutivas de
10 pl de metanol a 20 °C. Como puede observarse, todos los
picos poseen aproximadamente la misma intensidad asi como
la misma linea base. Esto indica que el metanol se adsorbe fisi-
camente sobre la superficie del ORMOSIL siendo facilmente
eliminado cuando se hace pasar una corriente de aire. El hecho
por el cual los picos posean la misma intensidad y misma linea
base implica que se obtiene una sefial reproducible.

Todos estos picos presentan un rapido incremento en la
capacitancia momentos después de la inyeccién adquiriendo
su valor maximo después de aproximadamente 1 minuto para
[uego permanecer constante. Cuando se introduce aire en el
sistema, para eliminar el metanol, la capacitancia decrece rapi-
damente hasta adquirir el valor original. Es importante decir
que este mismo comportamiento se observa para todos los
compuestos organicos utilizados.

En la Tabla I se dan los valores del cambio de capacitancia
para las diferentes relaciones TEOS/PDMS en funcién de la
frecuencia de medida a 20 °C. En todos los casos, la sensibili-
dad (cambic) disminuye a medida que aumenta la frecuencia a
la cual se realiza el analisis. Esto es de gran importancia porque
de esta forima no se necesitan equipos sofisticados capaces de
gernerar altas frecuencias.

Por otra parte, todo parece indicar que a medida que aumen-
ta e} contenido en PDMS hasta la relacién 50/50, la sensibilidad
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Fig. 1: Variacion de la Capacitancia del Ormosil en funcion del tiempo.

TABLA I: CAPACITANCIA DE DIFERENTES ORMOSILES

Frecuencia RELACION PDMS/TEOS EN PESO
(hcttz) 80/20 70/30 §0/40 50750 40/60
1 1,83 19,65 2,31 20,91 2,92
5 1,00 8,78 1,60 16,85 1,34
10 0,98 3,97 1,00 10,50 1,25
25 0,97 2,13 0,80 5,53 1,12
50 0,97 1,16 0,78 4,42 0,95
100 0,97 1,69 6,76 4,16 0,81
200 0,95 2,03 0,67 3,15 0,75
500 0,92 0,74 0,55 1,85 0,75
1000 0,90 0,55 0,29 1,66 0,73

aumenta siendo méxima para esta relacién. Existe una dismi-
nucién bastante acusada para la relacion 60/40. Pudo obser-
varse como, para esta relacién, las ldminas obtenidas por
inmersion eran bastante gruesas, apareciendo grietas y ruptu-
ras. La disminucién en la sensibilidad se atribuy6 a este pro-
blema. Lo mismo sucedio con la relacion 80/20, es decir, la
aparicién de rupturas atribuidas en este caso al alto contenido
en silice no pudiéndose obtener laminas muy homogéneas.
Un aspecto importante que tiene que cumplir un sensor es el
de poseer una gran sensibilidad a bajas concentraciones del
compuesto a detectar. En la figura 2 se muestra el comporta-
miento del ORMOSIL de relacién 50/50 cuando se utilizan
concentraciones de metanol comprendidas entre 0,4 y 10 ppm.
Como puede comprobarse este comportarmiento es lineal de
forma que es posible calcular facilmente la concentracién de
este alcohol en una atmosfera determinada. En este caso este
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Fig. 2: Porcentaje del cambio de capacitancin del Ormosil para distintas concentraciones
de alcohol.
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Fig. 3: Cambio de capacitancia del Ormosil en funcidn de la temperatura.
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Fig. 4: Cambio de capacitancia del Ormosil para diferentes alcoholes.

tipo de ORMOSIL seria capaz de detectar concentraciones
menores de 0,4 ppm de metanol.

En la figura 3 se presenta el cambio de capacitancia en fun-
cién de la temperatura de andlisis a la frecuencia de 1kHz
(maxima sensibilidad). A medida que aumenta la temperatu-
ra de medida existe un menor cambio en la capacitancia. Esto
implica que la sensibilidad del ORMOSIL es méxima a baja
temperatura. Esto es muy importante puesto que sensores
basados por ejemplo en SnO,, BaTiO,, etc. requieren tem-
peraturas de trabajo de 500 °C o incluso superiores. Estos
equipos deben incorporar resistencias para alcanzar dichas
temperaturas, encontrarse bien aislados del exterior, asi como
consumir bastante energia eléctrica, etc. Una de las caracteris-
ticas recomendables en cuanto al funcionamiento de un buen
sensor es que trabaje a baja temperatura y tanto mejor cuanto
mds proxima a temperatura ambiente. Esto es lo que se
encuentra en este ORMOSIL. Su maxima sensibilidad se con-
sigue a 20 °C.

Otro de los problemas mé&s importantes en sensores es la
selectividad, es decir, que sean capaces de discriminar que tipo
de compuesto es el que modifica su capacitancia. En la figura 4
se muestra el porcentaje de cambio en la capacitancia cuando
se utilizan diferentes alcoholes asi como TEOS. Puede verse
que este cambio es muchisimo mayor que para el TEOS (mis
de 6 veces). Esto implica que los ormosiles interaccionan mas
fuertemente con vapores que contengan grupos OH que con
compuestos organicos formados principalmente por radicales
metilo, etilo, etc. Esta mayor selectividad hacia los alcoholes es
atribuida a la interaccién existente entre los grupos OH del
alcohol y los grupos OH del ORMOSIL (grupos provenientes
de la hidro6lisis del TEOS).

4., CONCLUSIONES

Los ORMOSILES estudiados y utilizados como sensores pre-
sentan una gran sensibilidad a compuestos que poseen grupos
OH pudiéndose detectar hasta 0,1 ppm de metanol.

La méaxima sensibilidad se consigue a temperatura ambiente
(20 °C) y a baja frecuencia (1kHz) lo que hace estos compues-
tos muy prometedores. ,

Estos productos son reversibles, es decir, vuelven a adquirir
linea base después de ser sometidos a la presencia de un vapor
orgéanico indicando que las interacciones son de tipo fisico.

El aumento de temperatura tiene un efecto negativo en su
sensibilidad. Esta disminuye al aumentar la temperatura de
medida. ¢
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