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Introduccion

La necesidad de disponer de sensores de gases ha crecido en los tltimos
afios en campos tan importantes como el de seguridad industrial, monitorizacion de
emisiones medio ambientales, control de procesos industriales, etc.

De entre el conjunto de industrias quimicas necesitadas de este nuevo
instrumental cabe destacar la industria de obtenciéon de gases. Los requisitos de
calidad del producto son especialmente estrictos en empresas de este tipo, por lo
que sus procesos de produccion requieren un conirol continuo de diferentes
parametros, siendo el mas importante el grado de pureza del gas obtenido. Uno de
los ejemplo mas tipicos es la deteccion de contaminantes en plantas de produccion
de CO;, cuyas concentraciones suelen ser de pocos ppm y que se determinan
mediante técnicas analiticas costosas, lentas y off-fine. Como consecuencia de esta
situacion es necesario encontrar una técnica analitica alternativa, mucho mas
barata, flexible y rapida, que permita la deteccién y actuacion sobre un problema
determinado en planta al momento de su aparicion.

Una gran variedad de sensores ha sido utilizada en la determinacion de
especies gaseosas, entre los cuales resaltan aquellos basados en principios
electroguimicos. A su vez, para su aplicacion en fase gaseosa destacan los de tipo
amperométrico, que han sido ampliamente usados en la determinacion de especies
electroactivas en fase quuida1 0 gaseosa 2,

Dada la actual tendencia a la miniaturizacion, existen determinados tipos de
sensores de gases, disponibles a escala comercial y fabricados con tecnologias
derivadas de la microelectronica, entre los cuales destacamos los de oxido de

estafio® conjuntos basados en silicio® y sensores de estado soélido basados en



conduccion idnica’. Sin embargo, la mayoria de estos microsensores son
especificos a un solo gas y muestran una selectividad limitada, deriva elevada y
fendmenos de saturacion. Ademas, la mayor parte de estos sensores presentan un
tiempo de vida demasiado corto y no se encuentran operativos en medios donde las
condiciones de trabajo son adversas.

Por otro lado, los sensores electroquimicos son simples de fabricar, de facil
operacion y, generalmente, de bajo coste. Ademas, su miniaturizacién tiene todo un
conjunto de ventajas sobre otros procedimientos de fabricacidon mas convencionales,
tales como el control de las estructuras, reproducibilidad y potencial para produccion
masiva.

El objetivo del presente proyecto es la evaluacion de la concentracion de
acetaldehido durante el proceso de produccion de CO,. La tarea principal del
proyecto es el desarrollo de transductores electroquimicos, de tipo amperométrico,
integrados mediante tecnologia de circuitos integrados. La selectivizacion de los
transductores se realiza mediante modificacion de uno de los electrodos con una
membrana enziméatica, especifica para la determinacién de acetaldehido.

En el presente proyecto se ha procedido a la definicion y realizacion
tecnologica de los transductores amperométricos integrados y de la membrana
sensible a acetaldehido. Se ha realizado la caracterizacién de los transductores y
membranas, por separado y en su conjunto en medio acuoso, obteniendo los
parametros basicos para su utilizacidén en muestras gaseosas, y finalmente en fase

gaseosa como objetivo de la presente aplicacion.



Fase liquida

Metodologia experimental

Los dispositivos sensores a acetaldehido desarrollados en el presente proyecto,
y que se describen a continuacion, estan constituidos por dos partes fundamentales:
el transductor amperométrico y la membrana enzimatica. Seguidamente se detallan

los aspectos tecnoldgicos tendentes a la realizacion practica de los dispositivos.

Realizacion tecnoldgica de los transductores

Los transductores amperomeétricos integrados (contraelectrodo -C-, electrodo
de referencia -R-, y electrodo de trabajo -W-) fueron fabricados sobre oblea de
silicio, siguiendo una secuencia de etapas de deposicion y grabado hasta obtener
estructuras tanto de platino como de oro segun se muestra en el esquema de Ia
Figura 1a. La definicién de los pardmetros geométricos de los electrodos se realizo
mediante deposicion de las capas metalicas sobre un patron de un polimero
fotosensible y posterior eliminacion del polimero por disolucién en acetona (proceso
lift-off).

Una vez finalizado el proceso de fabricacion se procedio al corte, soldadura y
encapsulacion de los dispositivos individualizados sobre PCB (printed circuit board),

tal como se muestra en la Fig. 1b.
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Figura 1a. Esquema del sensor amperométrico desarrollado en el presente

trabajo.

Figura 1b. Foto de dos sensores amperométrico de platino desarrollados en el

presente trabajo.

Obtencion de la membrana selectiva

En la obtencidén de una membrana enzimética se tienen que tener en cuenta una

serie de compuestos basicos que entran a formar parte de la formulacion resultante:



- la matriz polimérica (de caracter hidrogel y curado UV), formada por un
oligdbmero, un agente reticulante y un fotoiniciador,

- elenzima,

- el co-factor enzimatico,

- vy, si fuera necesario, una serie de aditivos que mejoren las propiedades
mecanicas, electroquimicas y electrofisicas de la membrana (mediadores redox,

estabilizantes, etc.).

Para la deteccion de acetaldehido, como elemento de reconocimiento molecular
se utiliza la enzima aldehido deshidrogenasa (ALDH, Fluka) y como co-factor
enziméatico la f-nicotinamida adenosin dinucleotido (5-NAD, Fluka). Todas las sales
empleadas en el presente trabajo fueron de la maxima pureza, siendo disueltas en
agua desionizada.

La membrana enzimatica se forma mediante disolucion del enzima en una
solucion de fosfato potésico 0.1 M a pH 7.0, con posterior adicién del co-factor. La
disolucion enziméatica se adiciona en un polimero de tipo hidrogel y se homogeneiza
con ultrasonidos. En el presente trabajo se han utilizado diferentes tipos de
compuestos hidrogel (poliuretano -PU-, polihexiimetacrilato —pHEMA- vy
polivinitalcohol —PVA-) de curado ultravioleta, que han sido formulados juntc con
diferentes reticulantes, tales como HDDA (hexadietil diacrilato) y TPGDA
(tripropilglicil diacrilato), y fotoiniciadores (benzofenonas y acetofenonas, -Fl-).

Se realizaron experimentos preliminares con el objetivo de determinar la
composicion ideal de la membrana enzimatica en base a la experiencia acumulada

en nuestro grupo de trabajo®’. En la Tabla 1 se presentan las formulaciones



obtenidas para dos tipos de membranas de tipo hidrogel y curado ultravioleta con

una respuesta buena a acetaldehido en medio acuoso.

Tabla 1. Composiciones (% en peso) de membranas enzimaticas sensibles a

acetaldehido en solucion acuosa,

Caracterizacion de las membranas

La caracterizacion de la membrana enzimatica se realizd en una celda
electroquimica de tres electrodos, donde el electrodo de referencia es de Ag/AgCl
de doble union {modelo 92-02-00, Orion), empleando como solucién interna 0.1 M
KCI, el contraelectrodo es de platino (Scotch) y como electrodo de trabajo se emplea
un electrodo de epoxy-grafito, sobre el cual se aplicé la membrana enzimatica a
caracterizar,

Una vez caracterizada la membrana enzimatica, se inmovilizé la misma sobe los
transductores amperométricos de platino y oro realizados sobre silicio, donde se
encuentran integrados los tres electrodos (auxiliar, referencia y trabajo) sobre el
mismo substrato, tal como se muestra en la Fig. 1.

Para la realizacion de las curvas de calibracion se utilizd una unidad
amperométrica BAS LC-4, acoplada a un PC para adquisicion y tratamiento de las

sefales de respuesta.



Determinacion del potencial de trabajo

l.os sensores evaluados en el presente trabajo son de tipo amperométrico; es
decir, para su funcionamiento es necesario aplicar un potencial que produzca un
proceso redox generandose una determinada corriente en el electrodo de trabajo. A
este potencial (denominado de trabajo), la variacién de la corriente es posible
asociarla a cualquiera de los siguientes procesos electroguimicos:
- deteccion de un producto electroactivo,
- regeneracion de un mediador quimico redox, o

- regeneracion de un co-factor enzimatico.

En el presente caso, fa enzima aldehido deshidrogenasa (ALDH), necesita del
cofactor enzimatico S-NAD (5-nicotinamida adenosina dinucleotido) para metabolizar

el analito escogido (acetaldehido), y, por tanto, la sefial puede provenir de:

a) la produccion del acido carboxilico (acético), o

b) la reoxidacion del co-factor enzimatico NAD.

Por lo tanto, es importante e indispensable conocer el potencial que se aplicara
para poder seguir adecuadamente la sefial analitica. Para determinar este potencial
se utilizan técnicas electroquimicas tales como la voltamperometria ciclica y lineal.
En el presente trabajo, ha sido necesario ampliar zonas concretas de las voltametria
ciclica realizadas, dada la poca resolucion mostrada en todo el rango de potencial
de barrido aplicado. En este caso, se amplio el rango de potencial donde destacaba

el pico de corriente de interés.



Para determinar el potencial de trabajo se utilizdé un analizador electroquimico
Autolab PGSTAT 10. El contraelectrodo fue de platino, como electrodo de referencia
se empled uno de Ag/AgCl y como electrodo de trabajo tanto los de epoxy-grafito
como los realizados sobre silicio (platino y oro). En una solucién de fosfato potasico
0.1 M con 0.1 M de KCl a pH 7.0 se sumergen los 3 electrodos realizandose

barridos de potencial a 50 mV/seg. en un intervalode 0 a 1 V.



Resultados & Discusion

Solucién acuosa

En primer lugar se determind el potencial de oxidacion del acetaldehido en

solucion sin la presencia del sistema enzimatico que se ha previsto utilizar para su

deteccion y medida. En la Fig. 2 se muestra un voltamograma lineal de una solucion

de fosfato 0.1 M conteniendo acetaldehido. El potencial de oxidacion del

acetaldehido se localiza alrededor de 600 mV.
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Figura 2. Voltamograma ciclico de solucion de fosfato potasico 0.1 M

conteniendo acetaldehido (20 mM). Velocidad de barrido: 50 mVi/sec.

Cuando se utiliza l[a membrana enzimatica, el acetaldehido es metabolizado por

la ALDH a acido acético en presencia del co-factor, tal como se muestra a

continuacion:

10



CH3CHO + H,0 + NAD" > NADH + HAc + H"

Durante la reaccién metabdlica el co-factor se reduce a NADH, en este caso la
sefial suele referirse a la reoxidacion del co-factor NAD+ a NADH (forma protonada),
ubicandose el potencial de oxidacion alrededor de 800 mV cuando el co-factor esta
en solucidén (2 mM, en nuestro caso), tal como se muestra en la Fig. 3. Al incorporar

el NAD" en la membrana enzimatica, cabe pensar que el potencial se moverd a

valores mas anodicos.
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Figura 3. Curva voltamperométrica lineal, entre 0y 1.1V, realizada sobre una
solucion de NADH 2mM en medio electrolitico compuesto de una mezcla de fosfato

potasico 0.1 M y KCI 0.1 M. Velocidad de barrido: 50 mV/sec.
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En la siguiente fase, previa a la inmovilizacidon de la membrana sobre los
transductores fabricados con silicio, se realizd una evaluacion de las estructuras con
platino y oro. La caracterizacion electroquimica de dichas estructuras mostré que los
dispositivos amperométricos fabricados con platino mostraban valores de corriente
mayores (8.5E-5 A) que los encontrados en las estructuras de oro (4.0E-5 A), en
medio fosfato 0.1 M conteniendo mediador de hierro (II) 1 mM. En la figura 4 se
muestra una voltametria ciclica para un transductor de platino en medio fosfaio 0.1
M conteniendo el par redox Fe(ll)/Fe(lll). Como consecuencia, para la inmovilizacién
de las membranas enzimaticas se han escogido las estructuras fabricadas con

electrodos de platino.
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Figura 4. Amplificacién de una curva voltamperométrica ciclica de un transductor
de Pt en medio tampon de fosfato potasico 0.1 M conteniendo sal de hierro (1 mM,

Fe®"). Velocidad de barrido: 50 mV/sec.
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Una vez conocidos los potenciales de trabajo, se procedid a inmovilizar ambas
formulaciones sobre los transductores amperométricos. No obstante, se acabd
escogiendo la formulacion M1 debido, fundamentalmente, a su mayor facilidad de
aplicacion sobre los transductores por su menor viscosidad. En el caso de tener el
co-factor inmovilizado en la membrana enzimatica el potencial de trabajo (oxidacion)
obtenido se sitla entorno a 200 mV, tal como se muestra en la Fig. 5. En dicha
figura se han amplificado las voltametrias ciclicas, que corresponderian a tres
concentraciones diferentes de acetaldehido, entre 0 y 0.8 voltios donde es mas
significativo el proceso mencionado. También se puede observar como la corriente
anodica aumenta al aumentar la concentracion de acetaldehido en soluciéon, dada la

mayor generacion
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Figura 5. Voltamogramas lineales de soluciones con diferentes concentraciones
de acetaldehido, utilizando un transductor amperométrico con ia membrana M1
inmovilizada en medio tampdn de fosfato potasico 0.1 M. Velocidad de barrido: 50

mV/sec.
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de NADH. En este caso se emplearon 3 concentraciones de acetaldehido: 1,5 y 10
mM .

[.os microsensores amperométricos fueron estudiados midiendo su respuesta a
acetaldehido disuelto en fosfato potasico 0.1 M. En la Figura 6 se muestra la curva
de calibrado para un transductor de platino con membrana enzimatica inmovilizada y
polarizando a un potencial de trabajo de 200 mV, para poder seguir la corriente de
oxidacion del NADH producido por la reaccidon metabdlica de la aldehido
deshidrogenasa en presencia del co-factor. El resultado es una respuesta con una
sensibilidad de unos 900 nA/mM en un rango lineal de entre 0.02 mM a 0.07 mM de
acetaldehido y con un limite de deteccion de 0.02 mM.

l.a medida de acetaldehido, en una solucidn similar a la anterior y utilizando los
transductores integrados de platino, sin membrana inmovilizada y trabajando a un
potencial de trabajo de 600 mV, mostrd una respuesta similar a la anterior (Figura
7), con una sensibilidad de unos 750 nA/mM en un rango lineal de entre 0.02 mM a
0.07 mM con un limite de deteccion de 2E-05 M de acetaldehido. En resumen, la
diferencia mas significativa radica en una sensibilidad ligeramente menor mostrada
por el microsensor que no contiene membrana enzimatica. No obstante, mientras
que el transductor amperométrico con membrana enzimatica inmovilizada ha
mostrado tiempos de vida mencres de 24 horas, el transductor sin membrana
después de 3 meses realizando medidas no ha dado sefiales de ningun tipo de

degradacion,
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Figura 6. Curva de calibrado, en fase gas, del microsensor amperométrico de Pt

conteniendo membrana enzimatica. Potencial de trabajo de 200 mV. Caudal: 4

ecm/min.
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Figura 7. Curva de calibrado, en fase gas, del microsensor amperométrico de Pt
con membrana electrolitica sin la incorporacion enzimatica. Potencial de trabajo de

600 mV. Caudal: 4 cm®/min.
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La extrapolacion de estos resultados a la aplicacion de los transductores en fase
gaseosa plantea una serie de dudas, derivadas de la sensibilidad al acetaldehido
que presenta el propio transductor, sin necesidad de utilizar la membrana selectiva.

Aungue en solucidn acuosa es posible determinar la oxidacidon directa del
acetaldehido, en fase gaseosa seria necesario una absorcion del acetaldehido sobre
el platino, proceso que no se ha encontrado descrito en la bibliografia consultada.
Por lo tanto, en el caso de querer determinar de forma directa la concentracién de
acetaldehido mediante oxidacion sobre la superficie del transductor es preciso
desarrollar una membrana electrolitica que, una vez inmovilizada sobre el
transductor, permita disolver el acetaldehido que se encuentra en ia fase gaseosa y,
una vez en solucion, utilizar el proceso de oxidaciéon para evaluar la concentracién
de acetaldehido disuelto. No obstante, en este caso es necesario trabajar con una
polarizacion de 600 mV, en lugar de los 200 mV necesarios en la deteccion
enzimatica, con el inconveniente de que en ese intervalo de potencial se pueden
oxidar muchas mas especies electroactivas.

=n resumen, como resultado de los experimentos realizados en solucién acuosa la
siguiente fase de experimentacion, en medio gaseoso, se realizara con estructuras

amperometricas integradas de platino con y sin membrana enziméatica inmovilizada.
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Fase gaseosa

Metodologia experimental

Una vez caracterizado el microsensor en fase acuosa, obteniendo tanto el
dispositivo como los parametros de trabajo, se llevé a cabo el montaje de un sistema

de preparacion y manejo de mezclas gaseosas para la caracterizacién del sensor en

fase gas.
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Figura 8. Esquema del sistema de medida en fase gas.

La figura 8 presenta un esquema de dicho sistema. La metodologia de operacion
seguida consiste en pasar un flujo de gas de la botella de portador mayoritario (1),

{por ejemplo, CO2, N2 o aire sintético) con un caudal controlado (6) a través de un
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barboteador (7) termostatizado. Por otro lado, se introduce un volumen fijo de
acetaldehido en el depdsito de reserva a través de la puerta de inyeccion (4) v,
posteriormente, se rellena del gas portador mayoritario {CO,, N2 o aire sintético)
hasta una presion determinada con objeto de diluir el acetaldehido, que
inmediatamente después de ser inyectado pasara a fase gas. De esta manera, se
dispone de una linea de gas, por ejemplo CO,, con impurezas de acetaldehido a
una concentracion determinada. Utilizando controladores masicos de flujo (CMF 5y
8), dicho CO, parcialmente saturado de acetaldehido se puede mezclar, en la
proporcion deseada, con otro flujo de CO; puro antes de la celda de medida donde
se encuentra el sensor (8). De esta manera, se dispondra de un amplio rango de
concentraciones y flujos con los que trabajar.

Los dispositivos sensores a utilizar en la determinacion del acetaldehido en
fase gas son consecuencia de los resultados obtenidos en fase, y estan constituidos
por dos partes fundamentales: el transductor amperométrico y la membrana

electrolitica.

Realizacion tecnologica de los transductores

Los transductores amperométricos para la medida en fase gas son
estructuras de platino seguin esquema mostrado en la Figura 1. Una vez finalizado el
proceso de fabricacion se procedié al corte, soldadura y encapsulacion de los

dispositivos individualizados sobre PCB (printed circuit board).
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Obtencion de la membrana electrolitica

En la obtencion de una membrana electrolitica se tienen que tener en cuenta
una serie de compuestos basicos que entran a formar parte de la formulacion

resultante:

- la matriz polimérica (de caracter hidrogel y curado UV), formada por un
oligdbmero, un agente reticulante y un fotoiniciador,

-y, una solucion de fosfato potasico 0.1 M a pH 7.0.

La disolucion electrolitica de fosfato se adiciona al polimero de tipo hidrogel vy se
homogeneiza con ultrasonidos. En este caso se han utilizado dos tipos de
compuestos hidrogel: poliuretano -PU- y polihexilmetacrilato —pHEMA-, ambos de
curado ultravioleta, que han sido formulados junto TPGDA (tripropilglicil diacrilato), y
un fotoiniciador (-Fi-, acetofenonas).

Como resultado de la experimentacion realizada en fase acuosa se escoge para
utilizar en fase gas la formulacién siguiente: 50 % de pHEMA, 23 % de PU, 19 %

TPGDA, 2 % fotoiniciador y 6 % fosfato potésico. Todos los porcentajes en peso.

Caracterizacion de ias membranas

La caracterizacion de [a membrana se realizd directamentie sobre los
transductores amperométricos de platino obtenidos sobre silicio, donde se
encuentran integrados los tres electrodos (auxiliar, referencia y trabajo) sobre el

mismo substrato, tal como se muestra en la Fig. 1.
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Para l|la realizacidn de las curvas de calibracidon se utilizdé una unidad
amperometrica BAS LC-4, acoplada a un PC para adquisicién y tratamiento de las

sefiales de respuesta.

Determinacion del potencial de trabajo

Los sensores evaluados son de tipo amperométrico; es decir, para su
funcionamiento es necesario aplicar un potencial que produzca un proceso redox
generandose una determinada corriente en el electrodo de trabajo. En esta caso, a
este potencial (denominado de trabajo), la variacién de la corriente solo va a ser
posible asociarla a la presencia de un producto electroactivo.

Como en el método experimental en fase acuosa, para determinar el
potencial de trabajo se utilizé un analizador electroquimico Autolab PGSTAT 10. Sin
embrago, en este caso, solo se hizo servir el mismo chip sensor con la membrana
electrolitica inmovilizada. Mediante voltamperometria se realizaron barridos de

potencial a 50 mV/seg. en unintervalode 0 a 1 V.
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Resultados & Discusién

Fase gaseosa

Los primeros experimentos para medir acetaldehido en corriente de COs
maostraron procesos tanto de desecacion como de carbonatacion de la membrana
hidrogel por efecto del didxido de carbono, que no se dan durante la
experimentacion en medio acuoso. Estos fendmenos ya se detectaron en trabajos
previose’ realizados en nuestro grupo donde se han desarrollado sensores para la
medida de acetaldehido, tanto en fase acuosa como gas, basados en transductores
quimicos tipo ISFET (ion sensitive field effect transistor), conteniendo un electrodo
de referencia integrado y una membrana enzimatica de caracter hidrogel que
contiene el enzima aldehido deshidrogenasa y el cofactor NAD".

El sensor sdlo responde selectivamente a acetaldehido en corriente gaseosa de
CO;, nitrégeno y aire cuando existe la presencia de una determinada humedad
relativa en la fase gas. No obstante, en presencia de CO; aparece una deriva de la
tension de salida del sensor debido a un posible fenémeno de carbonatacion de la
membrana.

[.a respuesta de los sensores muestra una buena sensibilidad vy linealidad. Sin

embargo faltan por analizar en detalle la estabilidad y precision de la sefial de salida.

El principal proceso que tiene lugar es el de desecacion puesto que durante
la medida se modifican continuamente las caracteristicas de la membrana
electrolitica y, por lo tanto, del sensor. Para solucionar este inconveniente se puede

obtener mezcla gaseosa humidificada, haciendo pasar el gas por un borboteador
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con objeto de saturar |la corriente de gas con vapor de agua, tal como se muestra en
la Fig. 8. De esta manera el efecto de desecacién es despreciable durante los
periodos de experimentacion que se han fijado en el presente proyecto. En la Fig. 9
se muestra la respuesta del microsensor amperométrico en medio CO; tanto seco
como humedo. En medio seco, se observa como el fendmeno de desecacion de la
membrana produce un aumento continuo de la corriente, ya sea en presencia de
CO; puro, como en presencia de impurezas de acetaldehido en una concentracion
de 1.E-05 M. Por otro lado, del comportamiento observado por parte det sensor en
presencia de CO2 himedo destaca la rapida respuesta del microsensor
amperométrico a fa inyeccion de acetaldehido, asi como su vuelta hacia la linea

base ([acetaldehido] = 0 M) cuando se cierra la linea que contiene acetaldehido.
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Figura 9. Respuesta del sensor amperométrico a una concentracién de
acetaldehido 1.0E-05 M en presencia de CO, seco y saturado en humedad.

Potencial de trabajo de 600 mV. Caudal: 4 cm®/min. Temperatura ambiente.
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En la Fig. 9 se observa al inicio de la medida en gas humidificado (anterior a
la inyeccion de acetaldehido) un aumento de la corriente que es atribuido al proceso
de carbonatacion, mientras que el comportamiento en gas seco es el resultado de
los efectos de desecaciéon y carbonatacion conjuntamente. Con el objetivo de
evaluar el efecto de la carbonatacidn en gas humidificado se realizaron
experimentos consisténtes en iniciar la medida al mismo tiempo que se situaba al
sensor en la celda de medida donde ya se encuentra la corriente de CQO; saturada
de vapor. En la Fig. 10 se observa este efecto, que se caracteriza por un aumento
de la corriente hasta una zona de saturacion, donde se observa una estabilizacion
media de la corriente de salida del transductor. Este efecto no se observa en otro

tipo de corrientes gaseosas tales como nitrogeno vy aire sintetico.
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Figura 10. Respuesta del sensor amperométrico en presencia de CO; saturado
en humedad. Potencial de trabajo de 600 mV. Caudal: 4 cm*/min. Temperatura

ambiente.
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Otro factor que podria afecta el funcionamiento del sensor en fas gas es la
variacion del pH de la membrana electrolitica que cubre el transductor
amperomeétrico, debido al efecto de la carbonatacion. No obstante, se realizaron
experimentos encaminados a determinar su influencia, basados en la
caracterizacidn del transductor sobre el cual se inmovilizaron membranas realizadas
a distintos pHs. Para cada pH de membrana diferente se determind el potencial de
pico mediante la imposicion de un potencial y, seguidamente, registrando Ia
corriente maxima obtenida del microsensor amperométrico. En la figura 11 se puede
observar como el pH de la misma no afecta, practicamente, el potencial de trabajo
del sensor amperométrico que determina la oxidacién, en este caso particular, del

acetaldehido (600 mV).
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Figura 11. Variacion del potencial de trabajo del sensor amperométrico a
acetaldehido (1.0E-05 M), en presencia de CO, saturado en humedad, en funcién
del pH de la membrana electrolitica. Potencial de trabajo de 600 mV. Caudal: 4

cm®/min. Temperatura ambiente.
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Figura 12. Curva de calibrado del microsensor amperométrico en corriente de CO; a

un potencial de trabajo de 600 mV. Caudal: 4 cm®/min. Temperatura ambiente.

Los microsensores amperometricos fueron evaluados midiendo su respuesta
a acetaldehido en fase gas humidificada. En la Fig. 12 se muestra la curva de
calibrado de un microsensor con membrana y polarizado a un potencial de trabajo
de 600 mV. El resultado es una respuesta con una sensibilidad de alrededor de 500
nA/mM en un rango lineal de entre 0.01 mM a 0.10 mM de acetaldehido y con un
limite de deteccion de 0.01 mM.

Posteriormente se realizaron otro tipo de experimentos con objeto de evaluar
fa viabilidad de medir acetaldehido en otro tipo de gases, tales como nitrogeno y aire
sintético también saturados con vapor de agua. (Fig. 13). Los resultados obtenidos
mostraron un comportamiento del sensor amperométrico muy similar al cbservado
con el CO,, con sensibilidades entre 500 y 600 nA/mM y rangos de deteccion
analogos (0.01 mM). Por lo tanto, segln estos resultados se espera que en la
deteccion de acetaldehido una dependencia practicamente despreciable de la

medida con respecto al tipo de gas portador mayoritario utilizado.
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Figura 12. Curva de calibrado de! microsensor amperométrico en corriente de CO, a

un potencial de trabajo de 600 mV. Caudal: 4 cm*min. Temperatura ambiente.

Los microsensores amperometricos fueron evaluados midiendo su respuesta
a acetaldehido en fase gas humidificada. En la Fig. 12 se muestra la curva de
calibrado de un microsensor con membrana y polarizado a un potencial de trabajo
de 600 mV. El resultado es una respuesta con una sensibilidad de alrededor de 500
nA/mM en un rango lineal de entre 0.01 mM a 0.10 mM de acetaldehido y con un
limite de deteccion de 0.01 mM.

Posteriormente se realizaron otro tipo de experimentos con objeto de evaluar
la viabilidad de medir acetaldehido en ofro tipo de gases, tales como nitrégeno y
aire sintético también saturados con vapor de agua. (Fig. 13). Los resultados
obtenidos mostraron un comportamiento del sensor amperométrico muy similar al
observado con el CO, con sensibilidades entre 500 y 600 nA/mM y rangos de

deteccidon analogos (0.01 mM). Por lo tanto, segun estos resultados se espera gue
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en la deteccion de acetaldehido una dependencia practicamente despreciable de la

medida con respecto al tipo de gas portador mayoritario utilizado.
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Figura 13. Curva de calibrado del microsensor amperométrico en corriente de COs,
N, y aire sintético a un potencial de trabajo de 600 mV. Caudal: 4 cm’min.

Temperatura ambiente.
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Conclusiones

Se ha desarrollado una membrana enzimatica para la deteccién de acetaldehido
en medio acuoso, mediante la inmovilizacién de la enzima aldehido deshidrogenasa
y el cofactor ta f-nicotinamida adenosin dinucleotido (8-NAD) en una matriz de tipo
hidrogel basada en una formulacién de curado UV que contiene pHEMA,
poliuretano, agente reticulante y fotoiniciador. Posteriormente, la membrana se
dispuso sobre un transductor amperométrico de platino, fabricado sobre substrato
de silicio. La respuesta del sensor a un potencial de trabajo de 200 mV ha mostrado
una sensibilidad de unos 900 nA/mM en un rango lineal de entre 0.02 mM a 0.07
mM, con un limite de deteccién de 0.02 mM de acetaldehido. Por otro lado, la
respuesta del transductor a acetaldehido mediante deteccidon directa a un potencial
de trabajo de 600 mV dio una curva similar a la anterior, con una sensibilidad de
unos 750 nA/mM en un rango lineal de entre 0.02 mM a 0.07 mM y con un limite de
deteccion de 0.02 mM de acetaldehido.

Una vez optimizado el microsensor amperomeétrico en solucién acuosa se
determind su respuesta a acetaldehido disuelto en CO; himedo. El microsensor
mostro una sensibilidad de alrededor de 500 nA/mM en un rango lineal de entre 0.01
mM a 0.10 mM de acetaldehido y con un limite de deteccion de 0.01 mM.
Finalmente, cabe destacar que la medida de acetaldehido en otro tipo de gases,
tales como nitrogeno y aire sintético mostro respuestas de los sensores muy
similares al observado con el CO,, con sensibilidades aproximadas de entre 500 y

600 nA/mM y rangos de deteccidon anélogos.
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