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Resumen

La contaminacion de los recursos hidricos se ha convertido en una preocupacion
trascendente de las organizaciones gubernamentales y privadas. Adicionalmente, la
disminucion gradual de este recurso demanda grandes esfuerzos para proteger las fuentes de
agua no contaminadas que se utilizan para el consumo humano. Sin embargo, el crecimiento
acelerado de la poblacion ha exigido extender los campos de cultivo, incrementando el uso
de pesticidas y herbicidas. Por estas razones, la deteccion de contaminacion en las fuentes de
agua requiere herramientas que permiten el analisis in situ de las muestras, a costos
razonables y evitando métodos quimicos perjudiciales para el medio ambiente.

Este documento describe el disefio, construccién y caracterizacion de un micro-
electrodo de oro recubierto de polimero poli (3,4 - etilendioxitiofeno) (PEDOT), para medir
las concentraciones de contaminantes que amenazan a las fuentes de agua para fines agricolas
y de consumo humano.

El funcionamiento del electrodo se verifico midiendo la concentracion de arsénico
por medio de voltametria ciclica, que permite observar una magnitud especifica de corriente
para cada concentracion de arsénico. Los resultados experimentales indicaron una
sensibilidad méxima del electrodo para una disolucién de Arsénico en medio acuoso de 66.7
ug/L y un rango lineal de medicion desde 166.7 ug/L hasta 1000 ug/L. Ademas, la medicion
se simulé en el paquete de multi-fisica COMSOL a fin de comparar los resultados
experimentales con los resultados tedricos.

Palabras clave: Contaminantes, micro-electrodo, PEDOT, recubrimiento, voltametria

ciclica, proceso Redox (reduccion-oxidacion), difusion de masa, concentracion, deteccion,
simulacion multifisica.
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Abstract

The pollution of water resources has become a major concern of government and
private organizations. Additionally, the gradual decline of this resource recall to protect water
sources that are not contaminated and can be used for human consumption. However, the
accelerated growing of population demanded to extend the farming fields, increasing the use
of pesticides and herbicides. Therefore, the detection of contamination in water sources is
requiring tools that allow “in situ” analysis, at reasonable costs and avoiding chemical
methods that are harmful to the environment.

This document describes the design, fabrication and characterization of a gold micro-
electrode coated with PEDOT polymer, for measuring concentrations contaminants that
threaten water sources for human consumption and agricultural purposes.

The capabilities of the electrode were verified by measuring the concentration of
arsenic through cyclic-voltammetry technique, which allows to observe a specific peak of
current for each concentration of arsenic. The experimental results indicated a maximum
sensitivity of the electrode to a solution of arsenic in aqueous medium of 66.7 ug/L and a
linear measurement range from 166.7 ug/L to 1000 ug/L. Furthermore, the measurement was
simulated in COMSOL multi-physics package to compare the experimental results against
theoretical results.

Keywords: Water pollutants, micro-electrode, PEDOT, coating, cyclic-voltammetry, redox
process, mass diffusion, concentration, detection, multi-physical simulation.
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Capitulo 1. Introduccién

1.1. Antecedentes
1.1.1 Contaminacion del Agua por Arsénico

El arsénico es un metaloide distribuido de manera amplia en la corteza terrestre y
presente en una concentracion media de 2 mg/kg [1][2]. Se encuentra presente en rocas, el
suelo, el agua y el aire. Es frecuente encontrarlo en condiciones reductoras (trivalentes), o en
su forma oxidada (arseniato) que son sus estados mas estables, no asi en su forma
fundamental, que ademas no es soluble en agua[1] [2]. Puede existir en cuatro estados de
valencia: -3, 0, +3 y +5. En condiciones reductoras, arsenito (As (II1)) es la especie
dominante; arseniato (As (V)) es generalmente la forma estable en ambientes oxigenados.
Existen sales de arsénico que exhiben una amplia gama de solubilidades dependiendo del pH
y el medio ambiente ionico [2][3].

El arsénico (As) esta presente en mas de 200 especies de minerales, siendo las mas
comunes la arsenopirita (FeAsS), rejalgar (AssS4) y oropimente (As2Ss3) [1][2]. Se estima que
alrededor de un tercio del arsenico en el flujo atmosférico es de origen natural. La accion
volcéanica es la fuente natural mas importante de arsénico. [2]

El arsénico inorganico de origen geoldgico se encuentra en el agua subterranea
utilizada para consumo humano en varias partes del mundo. El arsénico elemental se produce
por reduccion del triéxido de arsénico (As203) con carbon vegetal [4]. EI As2O3 es un
subproducto de las operaciones de fundicion de metal. Se ha estimado que el 70% de la
produccion mundial de arsénico se utiliza en el tratamiento de la madera como arseniato de
cobre cromado (CCA), el 22% en productos quimicos agricolas, y el resto en vidrio,
productos farmacéuticos y aleaciones no ferrosas [2][3].

Desde el siglo diecinueve hasta la mitad del siglo veinte los arsenicales inorganicos
fueron usados como pesticidas generales en huertos y cultivos. El arsenito sédico ha sido
ampliamente usado como herbicida y esterilizante no selectivo del suelo. El arseniato de
calcio fue utilizado como insecticida contra diversas plagas, aungque su empleo ha decrecido
considerablemente [1][3].

El arsénico inorganico soluble es altamente tdxico. La ingesta de arsénico inorganico
durante un largo periodo puede conducir a intoxicacion crénica por arsénico (arsenicosis)[5].
La exposicion prolongada causa efectos que pueden tardar afios en desarrollarse en funcion
del nivel de exposicion; estos incluyen lesiones cutaneas, neuropatia periférica, sintomas
gastrointestinales, diabetes, efectos sobre el sistema renal, enfermedades cardiovasculares y
cancer. Los compuestos organicos de arsénico, que son abundantes en pescados y mariscos,
son menos dafinos para la salud y son rapidamente eliminados por el organismo [6].

En Costa Rica, el agua para uso humano y animal se ha visto afectada debido a la
presencia arsénico en varias fuentes y afluentes, principalmente en Cafias, Bagaces, San
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Carlos y algunos otros pueblos agro en Guanacaste y Alajuela, en el noroeste del pais [7], tal
como se muestra en la figura 1.1, donde la afectacion se sefiala en las zonas de color rojo.

Figura 1.1: Contaminacion de arsenico en Costa Rica.

Fuente: Elaboracion propia.

Se ha establecido una relacion de los indices de insuficiencia cronica renal con las
concentraciones de arsénico en las fuentes de agua en la provincia de Guanacaste,
principalmente en Cafias, Bagaces y Bebedero, que corresponden con zonas de monocultivo
agricola donde el uso de productos quimicos para el control de plagas es una préctica habitual.

[7].
1.1.2 Deteccién de Arsénico en Fuentes de Agua en Costa Rica

Las autoridades sanitarias en Costa Rica no cuentan con dispositivos que permitan
detectar la presencia de arsénico ni otros pesticidas agricolas in situ (medicion directa de la
muestra en la fuente de agua), por lo que los métodos de deteccion requieren de movilizacion
muestras a laboratorios, haciendo lento el proceso de medicion y produciendo resultados
tardios.

Actualmente, para la deteccion de arsénico se utiliza una técnica establecida en la
metodologia 7062 de la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA), de
Generacion de Hidruros Metéalicos Volatiles por Absorcion Atémica de llama, con un sistema
analitico generador de hidruros con inyeccion de flujo continuo (FIAS) Pekin Elmer 3300 de
4 pasos [8], o el método estandar PMA 036 para deteccion de metales en aguas residuales
por absorcion atomica de la Asociacion Americana de Salud Publica (APHA) [9]. Estos
métodos requieren de un laboratorio adecuado y limpio para obtener resultados confiables.

Por esta razdn, se propone el disefio y caracterizacion de un electrodo que permite la

deteccion de arsénico en medio acuoso, a través de una sefial de voltaje que es proporcional
a la concentracion de la sustancia en la disolucion bajo prueba.
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Este tipo de herramienta permitiria a las autoridades sanitarias detectar y cuantificar
el grado de contaminacion de las fuentes de agua en zonas de alto riesgo de exposicion de
manera mas efectiva.

1.1.3 Estudios Previos para la Deteccion de Arsénico por Medio de Electrodos

Se han realizados estudios previos en el uso de electrodos para la deteccion
electroquimica de arsenico, tales como el uso de un electrodo de carbono vitreo modificado
con nanoparticulas de platino para la deteccion electroquimica de As (I11) [10], utilizando la
técnica de voltamperometria ciclica y voltametria de barrido lineal para determinar el pico
de oxidacion de la especie. Este experimento esta limitado por la aparicion de CusAsz que
genera un pico de interferencia debido a la separacion del cobre [10].

De igual manera, se utilizd un electrodo de carbono vitreo modificado con
nanoparticulas de 6xido de cobalto para medir voltametria ciclica de As (111), obteniéndose
una sensibilidad maxima de 11 nmol/L [11].

Estudios mas complejos como electrodos de diamante modificados con iridio y
dopados con iones de boro mediante implantacion idnica, permitieron lograr una sensibilidad
de 11 nmol/L y un comportamiento lineal a partir de 93 nmol/L [12]. Sin embargo, el proceso
de implantacion ionica requiere de un tratamiento de recocido a 850 °C durante 45 minutos
en plasma a baja presion (80 Torr) para reordenar el diamante metaestable resultante del
proceso de implantacion [12], lo que hace que el proceso sea costoso Yy dificil de controlar.

También se han realizado estudios con electrodos modificados con peliculas de
polimeros conductores, tal es el caso de un electrodo de carbono vitreo recubierto con
pelicula PEDOT para monitorear yoduro y arsenito [13]. Este electrodo se utiliz6 para medir
concentraciones de arsénico arriba de 500 umol/L y para cuantificar la sensibilidad en
presencia de yoduro. [13]

1.2. Electrodos de Oro Recubiertos con PEDOT para la Deteccion de
Sustancias Quimicas en Medio Acuoso

1.2.1 Justificacion

Este documento describe la fabricacion de un electrodo de oro depositado sobre un
sustrato de poliimida, pasivado con fotorresistivo y recubierto con el polimero conductivo
poli (3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT), su caracterizacion con un patrén de paracetamol
comparandolo con mediciones realizadas con electrodos comerciales estandar, las pruebas
experimentales de desempefio del electrodo para detectar arsénico en medio acuoso y una
simulacion multifisica del electrodo utilizando parametros experimentales obtenidos de las
pruebas experimentales.

Los materiales, las dimensiones y las técnicas utilizados para la fabricacion del
electrodo permiten que sea un dispositivo flexible, capaz de detectar sustancias quimicas en
medio acuoso por métodos electroquimicos con resultados reproducibles a bajo costo y con
una resolucién igual o mayor a la que se puede lograr con electrodos comerciales.
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1.2.2 Objetivos

Por lo tanto, el objetivo principal es llevar a cabo la fabricacion de un prototipo de
electrodo capaz de detectar los picos de corriente del proceso de oxidacion-reduccién de una
especie quimica bajo analisis, por medio de la técnica de voltametria ciclica.

Este objetivo principal se alcanza a traves de los siguientes objetivos especificos:

1. Disefiar y fabricar un electrodo metalico para realizar mediciones
electroquimicas de sustancias en medio acuoso.

2. Caracterizar el electrodo por el método electroquimico de voltametria ciclica
para verificar la eficiencia del disefio y la fabricacion, comparandolo con una
muestra de paracetamol medida con electrodos comerciales estandar.

3. Cuantificar una muestra de arsénico en medio acuoso para verificar la
confiabilidad de los electrodos experimentales con mediciones en un medio
controlado.

4. Simular el comportamiento del electrodo utilizando parametros obtenidos
experimentalmente para confrontar los resultados experimentales contra los
resultados tedricos, a fin de obtener un modelo valido del sistema.

A partir de estos objetivos especificos se plantean 4 actividades generales que sirven
de guia y son la base de esta tesis. Estas actividades se muestran en el siguiente diagrama de
flujo.

electrodos

- Disefio y fabricacion de los J

- Caracterizacion de los electrodos
por voltametria ciclica

- Cuantificacion de una muestra
de arsénico en medio acuoso

- Simulacion del comportamiento
del electrodo

Figura 1.2: Actividades generales para el desarrollo de la tesis

Fuente: Elaboracion propia.

Cada una de estas actividades principales se desglosa en actividades especificas, tal
como se detalla en la tabla 1.2.

Tabla 1.1: Desglose de actividades

Actividades

Actividades Especificas
Generales pecif
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1. Disefio y
fabricacion de los
electrodos metdlicos.

Disefiar 3 propuestas de los electrodos en Autocad que cumplan con
las especificaciones requeridas y las variables conocidas del
experimento.

Seleccionar el mejor diseno de electrodos para hacer la mdscara de
deposicién en Autocad.

Cotizar y fabricar la mascara de deposicidn con las especificaciones
técnicas que requiere el proceso de deposicién

Fabricar los electrodos por medio de deposicidn fisica de vapor
Disefiar una mascara para aplicar un revestimiento foto-resistivo
para pasivacion los electrodos.

Aplicar el revestimiento foto-resistivo y decaparlo de las zonas de
trabajo de los electrodos por medio de radiacidn ultravioleta

Polimerizar los electrodos por medio de crono-amperometria para
mejorar la sensibilidad en la medicidn.

2. Caracterizar los
electrodos por
voltametria ciclica.

Caracterizar los electrodos por voltametria ciclica con una muestra
patron de paracetamol (Acetaminofén) y compararlos con un
electrodo comercial caracterizado bajo condiciones similares.

3. Cuantificar una

Cuantificar muestras de referencia de arsénico en medio acuoso con
diferentes concentraciones por medio de voltametria ciclica,

muestra de utilizando los electrodos disefiados experimentalmente.
referencia en medio Determinar la minima sensibilidad del electrodo y
acuoso. ) ) ) .
Determinar parametros para la simulacién.
. Simular el comportamiento del electrodo utilizando los parametros
3. S/mu/gr el obtenidos experimentalmente.
comportamiento del . .
clectrodo Comparar los resultados experimentales con los obtenidos en la

simulacion.

1.3. Estructura del Documento

El documento se enfoca en la descripcion del cumplimiento de las actividades
generales listadas en la tabla 1.1 que permitiran disefiar, caracterizar, probar y simular un
electrodo para la medicién de sustancias quimicas en medio acuoso, desde su concepto
tedrico hasta su implementacion, asi como sus resultados y su confrontacion con la teoria.

Para ello, en el primer capitulo se analiza la situacion vigente en cuanto a los recursos
disponibles en costa rica para la deteccion de arsenico en medio acuoso, los estudios recientes
realizados en esta materia y la fundamentacion para el desarrollo del electrodo propuesto.

El segundo capitulo describe los conceptos tedricos necesarios para fabricar, disefiar
y caracterizar los electrodos experimentales, asi como los requeridos para la cuantificacion
de paracetamol y arsénico como muestras de validacion del electrodo, y los parametros
necesarios para simulacion del sistema de deteccion.
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En el tercer capitulo se explica la metodologia, los materiales, las delimitaciones
técnicas que determinaron disefio y los aspectos operativos que permitieron construir el
electrodo a partir del disefio propuesto, los procedimientos y las especificaciones de las
maquinas y de software necesarias para realizar las pruebas de laboratorio y para la
simulacion posterior del sistema.

El cuarto capitulo expone los resultados del disefio, de las pruebas de laboratorio y de
las simulaciones del sistema, ademas de contrastarlos con los resultados tedricos esperados.

El ultimo capitulo resume las conclusiones que se obtuvieron a partir de los

experimentos y simulaciones, ademas de sugerencias que permitiran extender los alcances y
mejorar los resultados en proyectos posteriores.
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Capitulo 2. Marco teorico

A continuacion se plantean los conceptos basicos necesarios para entender el disefio,
la fabricacion y la caracterizacion de los electrodos, hasta la interaccion con el medio de
verificacion de funcionamiento.

2.1. Disefno de los Electrodos

Para el disefio del electrodo se consideran factores tales como materiales y métodos
de fabricacion disponibles, requerimientos para su conexion con el sistema de
monitorizacién, dimensiones de la celda de medicidon y efectos eléctricos del disefio.

2.2.1 Materiales

Tipicamente, para la fabricacion de electrodos se realiza una deposicion de oro,
platino o grafito como superficie conductora de contacto y que funciona como estructura base
del electrodo [14], [15]. Esta deposicion se sobrepone generalmente sobre materiales de alta
resistencia a la temperatura y a reacciones quimicas, como por ejemplo cerdmicas o
polimeros especificos [15].

Para el caso del uso de electrodos como bio-sensores, en la construccion también se
cubre la superficie conductora con polimeros que se adhieren de manera eficiente,
principalmente en superficies de oro [15]. ElI uso de polimeros conductores como
recubrimiento mejora notablemente la estabilidad de las reacciones, asegurando mejores
procesos de reduccién-oxidacion [14].

El polimero poli (3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) es un polimero conductor que se
ha utilizado para recubrir diversos materiales. Al deponerse sobre un electrodo metalico, las
caracteristicas eléctricas de éste mejoran sustancialmente, reduciéndose la impedancia de
interface y aumentando la inyeccidn de carga del sistema [16]. Ademas, el PEDOT provee
una alta corriente capacitiva debido a la rugosidad que presenta sobre la superficie y a su
mecanismo especifico de inyeccidn de carga, que es una combinacion de procesos Faradicos
y no Farédicos. La rugosidad superficial del PEDOT le confiere caracteristicas de
compatibilidad para aplicaciones biologicas [17].

Existen métodos para mejorar la sensibilidad de los sensores, que consisten en crear
nano-estructuras de anclaje sobre la superficie de trabajo del electrodo para la deteccion de
sustancias especificas, incrementando la sensibilidad en el area activa del electrodo y
mejorando la eficiencia del proceso de oxidacion-reduccion [18]. Estos métodos consisten
en el uso de nanoparticulas o nanotubos, estos ultimos generalmente crecidos como
aglomerados densos de nanotubos de carbono alineados verticalmente (VACNT). Estos
electrodos VACNT muestran corrientes capacitivas muy bajas y son susceptibles de
modificaciones quimicas posteriores [19].

Como sustrato de soporte en el que se deposita el metal que conforma el electrodo, se
utiliza materiales que sean resistentes a la temperatura y a los procesos quimicos a los que se
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expone el electrodo durante su fabricacion. Por ejemplo, una fibra como la poliimida
(Kapton®), es comunmente utilizada en procesos industriales donde se requiere amplios
rangos de temperatura (-269 hasta 400 °C), alta estabilidad quimica, buenas propiedades de
aislamiento eléctrico y baja conductividad térmica [20], [21]. EI Kapton® es utilizado porque
permite que los electrodos sean flexibles ademas de ser compatibles con sistemas biologicos
[22].

2.2. Meétodos de Fabricacion de los Electrodos

2.2.1 Deposicion Fisica de Vapor (PVD)

El proceso de deposicion fisica de vapor (usualmente Illamado proceso de pelicula
delgada) es un proceso atomistico en el que un material se evapora de una fuente liquida o
solida, se transportan en forma de atomos o moléculas de vapor a través de un entorno de
baja presion (o plasma) al sustrato y se condensa sobre la superficie [23].

La PVD se utiliza tipicamente para depositar capas delgadas con espesores de unos
pocos hasta miles de nanémetros; sin embargo, también se utiliza para el revestimiento de
multiples capas, depdsitos de la composicion graduada, depésitos gruesos y estructuras
independientes. La superficie del sustrato puede variar en forma desde superficies planas a
geometrias muy complejas, y los rangos de velocidad de deposicion desde 10 hasta 100 A
por segundo [23].

Los principales métodos de PVD son: deposicion al vacio (vacuum evaporation),
deposicion por rociado (sputter deposition), deposicion de vapor por arco (cathodic arc),
deposicién ionica (ion plating) y deposicion asistida por haz de iones (ion beam assisted
deposition o IBAD) [23]. Estos métodos se muestran en los diagramas de la figura 2.1.
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Figura 2.1: Métodos de PVD. Deposicion al vacio, deposicion por
rociado, deposicion de vapor por arco e implantacion iénica
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Fuente: Mattox, D. M. (2010). Handbook of Physical VVapor Deposition (PVD) Processing. Elsevier Science
2.2.1.1 Deposicion por rociado

Este tipo de deposicion es realizada sobre un sustrato por medio de un proceso de
vaporizacion no térmico, donde los atomos o las moléculas se expulsan fisicamente desde un
blanco solido por transferencia del momento de inercia de particulas energéticas de tamafio
atébmico, que generalmente son iones gaseosos acelerados por plasma bombardeados sobre
el blanco [23].

Generalmente, la distancia desde el blanco al sustrato es muy corta con respecto a
otros métodos de deposicion, como por ejemplo deposicion al vacio. Ademas, se realiza en
ambientes de baja presion, con el fin de reducir la cantidad de colisiones entre particulas en
el espacio entre el blanco y el sustrato. El rociado desde el blanco se produce con un
bombardeo de iones energizados por medio de un cafion de iones o plasma a presiones muy
bajas (menores a 5mTorr). El plasma podria confinarse cerca de la superficie del blanco o
Ilenar el espacio entre el blanco y el sustrato [23].

Este método presenta la ventaja de ser viable en altos niveles de vacio a altos niveles
de bombeo, por lo tanto, la contaminacion es controlable. Existe la posibilidad de conectar
eléctricamente el sustrato a un nivel de referencia, lograndose un bombardeo de iones similar
a un plasma polarizado. El flujo de energia y de particulas puede monitorizarse y controlarse
facilmente, y se puede hacer deposiciones sobre superficies aislantes [23].

Una desventaja de este método es que, debido al alto nivel de vacio, un alto flujo de
particulas neutras reflejadas puede bombardear el substrato en forma de haz de iones
afectando el proceso de termalizacion del sistema de deposicion. Ademas, el area que abarca
el haz de iones es muy pequefia y el proceso es relativamente costoso [23].

2.2.2 Fotolitografia por Decapado de Fotorresistivo

Una de las técnicas méas populares en fotolitografia es el proceso de decapado de
fotorresistivo para hacer estructuras en peliculas delgadas. Los aspectos fundamentales de
esta técnica se describen a continuacion.

2.2.2.1 Propiedades del fotorresistivo

El fotorresistivo es un liquido sensible a la luz utilizado para crear peliculas delgadas
gue se decapan para construir microestructuras. Su propiedad principal es que éste cambia
quimicamente cuando se expone a la luz u otra fuente de alta energia. La reaccion quimica
depende del tipo de fotorresistivo, pero generalmente éste se hace mas acido o méas basico
con la exposicion. El cambio quimico del fotorresistivo permite llevar a cabo el proceso de
remocién utilizando de una disolucion alcalinaque funciona como revelador. De esta manera
se pueden hacer las microestructura por decapado de material fotorresistivo. El fotorresistivo
gue se hace mas acido con la exposicion se llama positivo, porque la seccion expuesta a la
luz es la que se remueve. El fotorresistivo que se hace mas basico se llama negativo, en cuyo
caso se remueve la seccién que no se expone a la luz [24].
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2.2.2.2 Fotorresistivo S1805

El quimico S1805 es un fotorresistivo positivo que pertenece a la familia Microposit®
S1800® Series Photo Resists, disefiados para la fabricacion de circuitos integrados avanzados
[25].

El fotorresistivo se utiliza para hacer microestructuras sobre una superficie por medio
de fotolitografia. El fotorresistivo se deposita sobre una superficie y se expone a un tipo de
radiacion especifica, como por ejemplo rayos ultravioleta. Posteriormente se decapa con un
revelador para material fotorresistivo [26].

La deposicion del fotorresistivo sobre la superficie se realiza por medio de
centrifugacion y el espesor de la deposicion se controla con la velocidad de giro del
centrifugador. En la figura 2.2 se muestran las curvas de velocidad de giro vs espesor para
diferentes especies de fotorresistivos de la familia S1800®, donde se aprecia que para el caso
del fotorresistivo S1805 el espesor es menos variable con respecto a la velocidad de giro que
para las otras especies, con un valor de aproximadamente 5000 A para velocidades de 2000
a 7000 rpm [25].
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10000
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1
0 +—r—r—rTr—r T
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
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Figura 2.2: Espesor vs velocidad de giro para la familia de
fotorresistivos S1800®

Fuente: Havard, J. M. (1999). Photoresists with Reduced Environmental Impact: Macromolecules (Vol. 32)
Sigma-Aldrich. (2015)

2.2.2.3 Deposicion del fotorresistivo

El fotorresistivo debe aplicarse como una pelicula de espesor constante sobre la
superficie porque la energia total requerida de exposicion es dependiente del espesor de la
pelicula. Por ello, se obtiene mejores resoluciones con estructuras desarrolladas en capas
regulares y homogeéneas. Una pelicula de fotorresistivo con estas caracteristicas se obtiene
utilizando un “spinner” de alta velocidad, que hace rotar la superficie de deposicion a
velocidad constante durante un tiempo especifico, de manera que el fotorresistivo se
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distribuye de manera homogénea sobre toda la superficie. Cada fotorresistivo tiene una
dependencia especifica de espesor para la velocidad de rotacion, y cada espesor requiere de
cantidad de energia ultravioleta minima de exposicién, por lo que es necesario controlar la
velocidad de rotacién para lograr el espesor deseado de la pelicula depositada [24]. Ademés
se debe determinar la longitud de onda de la energia ultravioleta para el fotorresistivo que se
utiliza, debido a que cada fotorresistivo tiene una curva caracteristica de absorbancia [24],
como se ilustra en la figura 2.3, donde el pico de absorbancia del fotorresistivo de la familia
S1800 sin exposicion es de 340 nm (linea continua). Por lo tanto, la lAmpara de exposicion
ultravioleta para este fotorresistivo debe funcionar con radiacion que cumpla con esta
longitud de onda para que se logre una exposicion éptima. Una vez realizada la exposicion,
el fotorresistivo cambia sus caracteristicas quimicas y la absorbancia se comporta como lo
indica la linea punteada de la figura 2.3.
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Figura 2.3: Absorbancia del fotorresistivo contra longitud de onda de la
energia incidente.

Fuente:Data Sheet, Mlicroposit® S1800® Series Photo Resist.
2.2.2.4 Curado del fotorresistivo en horno

El curado puede ser fuerte o débil. El curado débil se utiliza para secar el fotorresistivo
después de ser aplicado sobre la superficie. Todos los fotorresistivos necesitan secarse antes
de exponerse a la fuente de luz, pero algunos necesitan condiciones especiales de curado;
esas condiciones aparecen indicadas en las hojas de datos de cada fotorresistivo [24].

El curado fuerte sirve para acentuar la reaccion quimica obtenida después de la
exposicion del fotorresistivo a la fuente de luz, asegurando la resistencia del quimico durante
el decapado. Por ejemplo, las especificaciones de curado para el fotorresistivo positivo S1800
son de 110 °C para el curado débil y 130 °C para el curado fuerte [24].

2.2.2.5 Exposicion a la fuente de luz

La exposicion de la pelicula de fotorresistivo a una fuente de luz modifica las zonas
expuestas, haciéndolas mas o menos acidas, de acuerdo al tipo de fotorresistivo. Por lo tanto,
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es muy importante que las areas de exposicion sean muy bien definidas. Ademas, es muy
importante definir un rango de tiempo de exposicion, porque el cambio en la acidez del
fotorresistivo es dependiente del tiempo de exposicion. Si la exposicion es demasiado corta,
el cambio quimico en el fotorresistivo no es suficiente, de manera que las &reas expuestas no
cambian su acidez como se requiere, obteniéndose como resultado remanentes de material
en las &reas expuestas que no pueden eliminar durante el proceso de decapado; este fendmeno
se conoce como sub-exposicion. Por otro lado, si la exposicion es demasiado prolongada, la
difraccién de la luz y la resolucion del enfoque tienen efectos parésitos sobre las areas no
expuestas, por lo que un decapado posterior recortaria material en zonas no deseadas; esto se
Ilama sobre-exposicion [24]. Ambos efectos se muestran en la figura 2.4.
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Substrate

Under exposure

Figura 2.4: Efectos del tiempo de exposicion: a) sub-exposicion y b)
sobre-exposicion

Fuente: Mattias Torstensson, “Photolithography”, Chalmers University of Technology, Gothenburg, Sweden.

2.2.2.6 Decapado

El decapado (también llamado revelado) consiste en remover las zonas mas acidas
del fotorresistivo por medio de un revelador alcalino especifico. La cantidad de material
removido en el decapado es funcién del tiempo de exposicion al revelador. Las zonas de
menor acidez también se remueven si el tiempo de exposicion es prolongado, aunque en
menor proporcion que las zonas de mayor acidez. Por lo tanto, si el tiempo de exposicién al
revelador no esté establecido, lo mas recomendable es iniciar con tiempos de exposicion
cortos gque pueden extenderse gradualmente hasta lograr un resultado aceptable [24].

Aun con el proceso de decapado depurado se obtienen esquinas redondeadas, debido
a los defectos paréasitos de la exposicion a la luz y del revelado sobre las zonas menos acidas.
En la figura 2.5 se muestra un diagrama de un proceso de sobre revelado y un proceso de
revelado depurado.
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Figura 2.5: Efectos del tiempo de revelado: a) sub-exposicion al
revelado y b) revelado depurado

Fuente: Mattias Torstensson, “Photolithography”, Chalmers University of Technology, Gothenburg, Sweden.
2.2.2.7 Revelador de fotorresitivo UN1835

Esta es una disolucion de hidréxido de tetrametilamonio que se utiliza como revelador
positivo de material fotorresistivo. Se comercializa como un desarrollador de resina
fotosensible de tipo positivo que comprende una solucién acuosa de hidréxido de amonio
cuaternario e hidracina y un agente tensioactivo no ionico. Permite formar patrones finos con
un alto grado de resolucion y un excelente perfil con pocas irregularidades en las dimensiones
de los patron [27].

Un uso inadecuado de este producto causa quemaduras quimicas debidas a su
alcalinidad. Ademés, la exposicion dérmica también puede resultar en insuficiencia
respiratoria y/o muerte subita [28]. EI manejo de este quimico requiere de condiciones
especiales de ventilacion y temperatura, asi como de precauciones especificas tales como
equipo de proteccion personal adecuado [29].

La formula quimica del agente activo en el UN1835 se muestra en la figura 2.6

CH3 -~ OoH
H30—+I}I—CH3
CH3 ¢ 5H20

Figura 2.6: Compuesto del UN1835
Fuente: Sigma-Aldrich. (2015). Safety Data Sheet - Tetramethylammonium hydroxide pentahydrate.
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2.2.3 Polimerizacion por medio de cronoamperometria

La técnica de cronoamperometria se basa en aplicar un potencial eléctrico constante
sobre una solucién acuosa, obteniendo como resultado una corriente que se reduce en funcion
del tiempo como

1

i(t) == 2.1)

donde i corresponde a la corriente aplicada y t corresponde al tiempo de aplicacion
de la corriente [30]. Esta técnica es til para realizar polimerizacion de electrodos metalicos
por electrodeposicion [17].

Para realizar la polimerizacion, el mondémero se debe disolver en un medio acuoso.
El agua es el disolvente preferido porque provee un microsistema compatible para
formulaciones posteriores.

El monémero EDOT no es soluble en agua, por lo que requiere de medios que le
permitan comportarse como una dispersion dentro de un ambiente micelar [31]. Los
surfactantes son agentes quimicos que permiten lograr estas condiciones [17].

El valor de concentracion minimo de surfactante que se requiere para dispersar y
estabilizar el monomero en el agua se llama concentracién micelar critica (CMC) [17]. Sin
embargo, el efecto union de los tensioactivos al polimero (o el aumento de la concentracion
del complejo) con una cantidad creciente de tensioactivos se interrumpe por la formacién de
micelas libres, debido a que la actividad del monémero con el tensioactivo alcanza su limite
superior [32].

Un surfactante utilizado para la disolucion de PEDOT es poliestireno sulfonato de
sodio (NaPSS) [33], cuyo valor CMC en agua ha sido determinada experimentalmente en
1.65+0.05 g/ 100 mL en estudios previos [17]. Con NaPSS se obtiene una suspension de
PEDOT en medio acuoso que permite generar peliculas de polimero conductivo sobre
superficies por medio de electrodeposicion.

2.2.3.1 Polimerizacion de PEDOT

El polimero PEDOT, generado a partir del monomero EDOT (3,4-etilendioxitiofeno),
se utiliza para recubrir electrodos y mejorar sus caracteristicas conductivas [34].

Se sintetiza con diversos materiales para derivar polimeros altamente conductores
muy estables, de propiedades dpticas con bandas electrénicas prohibidas diferentes en el
espectro visible y mejores propiedades en procesos redox, haciéndolos utiles para numerosos
dispositivos electroquimicos. Entre sus aplicaciones se incluyen peliculas de disipacion de
carga estatica y como materiales en electrodos de condensadores electroliticos solidos [34].

La estructura quimica de la molécula de PEDOT se detalla en la figura 2.7.
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Figura 2.7: Molécula de PEDOT

Fuente: Groenendaal, L., Jonas, F., Freitag, D., Pielartzik, H., & Reynolds, J. R. (2000). Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
and Its Derivatives: Past, Present, and Future. Advanced Materials

2.3. Caracterizacion de los Electrodos

La impedancia es un factor muy importante en la caracterizacion de los electrodos,
que depende de la frecuencia de trabajo y del material del electrodo. A partir de la impedancia
se definen las pérdidas que introduce el electrodo en el sistema. La conduccion de corriente
en el electrodo ocurre a través de un area transversal A (figura 2.8) cuyo espesor es
inversamente proporcional a la frecuencia de trabajo. Por lo tanto, conforme aumenta la
frecuencia, se reduce la conduccion de corriente a través del electrodo y se aumenta la
impedancia.

—

Figura 2.8: Vista del area transversal A de un conductor eléctrico

Fuente: Elaboracion propia.
2.3.1 Profundidad de Efecto Piel

Cuando una sefial eléctrica alterna atraviesa un conductor, éste experimenta una
reduccion en el area de conduccién de corriente debida a la frecuencia de operacion de la
sefial eléctrica. Esta reduccion del area de conduccién se llama profundidad de efecto de piel.
La ecuacion que describe este efecto electrodo se deduce a partir de las ecuaciones de
Maxwell en su forma compleja, que se muestran en (2.2) [35].

VxE = —joB VxH=] (2.2)

donde E, B, H y J son vectores complejos. Asumiendo que el conductor es oro y que
no tiene pérdidas apreciables, se puede demostrar que a una la profundidad ¢ medida desde
la superficie en el conductor la densidad de corriente J se reduce en una fraccion 1/e. La
distancia o'se calcula como

§=2= (2.3)
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La distancia 6 se conoce como profundidad de efecto de piel y se considera que la
corriente atraviesa el conductor Unicamente a través del area transversal que define la
profundidad del efecto piel. A partir de (2.3) se puede deducir una expresion para la
frecuencia f de operacion del sistema, definida a partir del espesor & del electrodo, como
sigue

_ 1
T §22mpuc

f (2.4)

2.3.2 Resistencia Eléctrica

El efecto de profundidad de piel se puede despreciar si el espesor to del conductor es
lo suficientemente pequefio. De esta forma, la densidad de corriente se considera constante a
lo largo de toda el area transversal A del conductor (figura 2.8).

En este caso, el valor real de la parte real de la impedancia se puede calcular como
R=pi=pL (2.5)
“PITP '

donde p es la resistividad, | es la longitud y A es el area transversal del conductor [36].
En (2.5) se desprecian los efectos capacitivos e inductivos del sistema porque se considera el
caso para un conductor de oro donde estos efectos son poco significativos.

2.3.3 Voltametria Ciclica (CV)

En electroquimica el objetivo principal del estudio de una reaccién electroquimica es
obtener informacion detallada del proceso de transferencia de electrones entre las especies
que participan en la reaccion [37][38].

En un estudio de voltametria ciclica se aplica un voltaje que varia en un rango

definido, que permite calcular el comportamiento histérico caracteristico de la corriente de
un proceso electroquimico, como se muestra en la figura 2.9 [37].

D
Eorns
i 1 1 1
. | } A+04
\/ :
LOW  |f-——=—=—=

E o

E(V)

Figura 2.9: Sefiales que participan en el proceso electroquimico a) Sefial
de potencial de voltaje de excitacion E, b) Sefial de respuesta de
corriente al potencial de voltaje E.

Fuente: D. Andrienko, “Principles of Physics”, Chapter 1. Cyclic Voltammetry
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Durante el proceso electroquimico se produce un intercambio de electrones con la
especie diluida en un el medio acuoso, reduciéndola cuando el potencial introduce electrones
al sistema y oxidandola cuando los electrones son retirados [37][38].

Si la tasa de la transferencia de electrones es mayor que la tasa de transporte de masa,
se dice que la reaccion es reversible, y la respuesta esperada de la corriente a una variacion
de potencial es igual a la que se muestra en la figura 2.9 b) [37].

La razon de este comportamiento de histéresis no es inmediatamente obvia, pero se
puede explicar con las curvas de perfil de concentracion normalizadas de la figura 2.10,
donde Cox (x,t) corresponde a la concentracion de masa una distancia x definida con respecto
al electrodo y C"ox es la concentracion total del medio [37].

X

Figura 2.10: Perfiles de concentracion de la especie Ox durante el
procedimiento de la reaccion media: Ox + ne-—Red

Fuente: D. Andrienko, “Principles of Physics”, Chapter 1. Cyclic Voltammetry

Cuando el potencial de voltaje E cambia desde el punto A hasta el punto B en la figura
2.9 b), la concentracion en el punto x=0 comienza a reducirse y el gradiente en las curvas de
perfil aumenta gradualmente (curvas de perfil a, b y ¢ de la figura 2.10), hasta que se alcanza
el gradiente maximo el punto B del voltaje potencial de E (curva de perfil d) [37].

Cuando el potencial de voltaje continta disminuyendo desde el punto B hasta el punto
C en la figura 2.9 b), el gradiente de las curvas de perfil vuelve a reducirse gradualmente
(curvas de perfil e y f de la figura 2.10). Si el proceso es reversible, el comportamiento se
repite cuando se aumenta el potencial de voltaje E a través de los puntos C, D y E en la figura
2.9 b) [37].

Esta descripcidn cualitativa del sistema también se puede describir cuantitativamente,
si se resuelve el postulado de la segunda ley de Fick para la especie en oxidacion Ox y en
reduccion Red, como se muestra en (2.6) y (2.7)

8Cox(xt) _ 8%Cox(x,t)
— s = Dox—5 2~ (2.6)
8CReq(x,t) 8%CReq(x,t)
Bneaet) _ o PCnede) @)
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donde Dox Y Dred son los coeficientes de difusion para la oxidacion y para la
reduccion respectivamente [37][38].

A partir de las curvas de voltametria ciclica se puede calcular un pico de corriente
eléctrica proporcional a la tasa de transferencia de electrones que ocurre durante el proceso
de oxidacién/reduccién del sistema. El pico de corriente se describe a partir de la ecuacion
de Randles—Sevcik [37][38].

(2.8)

1
ip = 04463 n-F.A.C (%) /2

Donde ip es el pico de corriente medido, n es el namero de electrones transferidos en
el proceso, A es el area del electrodo, F es la constante de Faraday, D es el coeficiente de
difusion, C es la concentracion, v es la velocidad de barrido, R es la constante de los gases y
T es la temperatura en grados kelvin. A partir de esta ecuacion se puede obtener el coeficiente
de difusion del sistema [37].

En lafigura 2.11 se muestran mediciones de voltametria ciclica reportadas en estudios
previos para paracetamol [39] y para arsénico [40].

(D)pH 7

I(pA)
4
[3uA 2
0. )y 02 04 06 0.8 ( ‘ . ‘
b e 1 03 00 0.3 0.6
E/V vs.AglAgCl Potencial (V vs Ag/AgCl)
a) b)

Figura 2.11: Mediciones de voltametria ciclica: a) paracetamol [39] y b)
Arsénico [40]

2.3.3.1 Electrodos de referencia

La voltametria ciclica requiere de una referencia de potencial eléctrico estandar, que
se establece por medio de un electrodo de potencial constante, Ilamado electrodo de
referencia. Un electrodo de referencia practico debe ser facil de preparar y mantener,
relativamente barato, estable en el tiempo, utilizable en una amplia variedad de condiciones
y facilmente reproducible. Los electrodos mas comunes son los calomelanos y de cloruro de
plata-plata (Ag/AgCl) [30]. Ambos electrodos se ilustran en los diagramas de la figura 2.12.
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! j—--lelti wire lead wire
llj,nmng hole filling hole
satd KCI solution KC1 solution
Hg/Hg 2Cl2 emulsion
KCI(s)

Ag wire coated
with AgCl

ber junction fiber junction

a) b)

Figura 2.12: Electrodos de referencia: a) calomelanos y b) cloruro de
plata-plata (Ag/AgCl)

Fuente: P. Rieger, Electrochemistry. 1994.
Las caracteristicas quimicas para los electrodos se muestran en la tabla 2.1 [30].

Tabla 2.1: Especificaciones quimicas de los electrodos de referencia

Electrodo Notacion Quimica Reaccién Asociada Potencial Asociado

Calomelanos ‘ Cl-(ag)|Hg2C1x(s)|Hg(l)  Hg2Cly(S)+2e- — 2Cl-(aq)+2Hg(l) E® = +0.2682V

Cloruro de plata- | c|-(ag)|AgC1(s)|Ag(s) AgCI(s)+e- — Ag(s)+Cl-(aq) E® = +0.2223V
plata (Ag/AgCl)

Normalmente, el electrodo de Ag/AgCl se utiliza con una solucién de KCI 3.5 M, lo
que le proporciona un potencial de celda promedio de 0.205 V y un coeficiente de
temperatura de -0,73 mV K. Este tipo de electrodo es operacionalmente similar a un
electrodo de calomelanos, pero més robusto; el cloruro de plata (AgCl) se adhiere facilmente
a la plata metalica (Ag) y no hay mercurio liquido ni compuesto pastoso de Hg.Cl> que
intervenga en la reaccion, lo que si ocurre en el electrodo de calomelanos. Ademas, el
electrodo de Ag/AgCl es facil de miniaturizar, lo que lo hace muy conveniente para
mediciones biolégicas [30].

La conductividad iénica de K* y CI" son practicamente las mismas, por lo que los
potenciales i6nicos en la union liquida de KCI se minimizan, convirtiéndolo en un excelente
puente salino electrolitico, aunque ocasionalmente se utilizan otros electrolitos [30].

2.3.4 Sustancias Quimicas para la Caracterizacion Electroquimica del Electrodo

La caracterizacion electroquimica del electrodo experimental se realiza con la técnica
de voltametria ciclica en dos diferentes etapas:

a) Medicion de diferentes concentraciones de un patron estandar de acetaminofén
con electrodos comerciales y con los electrodos experimentales.

b) Medicion de diferentes concentraciones de un patron estandar de arsénico con los
electrodos experimentales.

90¢9

19



La primera etapa permite comparar el desempefio del electrodo experimental con el
desempefio de un electrodo comercial bajo las mismas condiciones. La segunda etapa permite
evaluar las caracteristicas de linealidad y sensibilidad del electrodo experimental para la
deteccion de arsénico, ademas de arrojar datos Utiles para el calculo de pardmetros para una
posterior simulacion del sistema.

2.3.4.1 Patron de Acetaminofén para caracterizacion

El acetaminofén es una amida aromatica acilada, que fue introducida por primera vez
como un antipirético/analgésico por Von Mering en 1893. Es utilizado como tratamiento para
el alivio de dolor y fiebre en adultos y nifios. Es la medicina mas utilizada en muchos paises
después del acido acetilsalicilico. La molécula del acetaminofén también se conoce como
paracetamol, N-acetil-p-aminofenol o 4-acetaminofenol [41]. La molécula de acetaminofén
se muestra en la figura 2.13.

o

|
HO—(: >—N/ \CH3
\H

Figura 2.13: Molécula de acetaminofén

o]

Fuente: Ledn, J. Ma. M. (2013). Desarrollo de un Método de Analisis VVoltamperométrico para la Cuantificacion de
Acetaminofén Empleando Electrodos Modificados con Polipirrol. Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo.

El material de base para la fabricacion comercial del paracetamol es el fenol, el cual
es nitrado para dar una mezcla de orto y paranitro fenol; el isomero orto es removido por
destilacion por arrastre de vapor, y el grupo p-nitrofenol es reducido en p-aminofenol,
después este compuesto es acetilado para obtener paracetamol [41], como se muestra en la
figura 2.14.

\
OH HaC NH

00
nrn
NaNO; Na HFH CH,COCCH;
H,su Pm\ OH i
c

Figura 2.14: Sintesis del acetaminofén

Fuente: Ledn, J. Ma. M. (2013). Desarrollo de un Método de Analisis Voltamperométrico para la Cuantificacion de
Acetaminofén Empleando Electrodos Modificados con Polipirrol. Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo.

El Acetaminofén es un polvo blanco, inodoro y cristalino con sabor picante, soluble
en agua, etanol (95%), acetona, glicerol, propilenglicol, cloroformo y metanol; es también
soluble en soluciones alcalinas e insoluble en benceno y éter. Su punto de fusion es de 169 a
172 °C. Presenta un peso molecular de 151.17 g/mol, pKa de 9.5 (pardmetro de medicién de
la fuerza que tienen las moléculas de disociarse), estable en una solucion acuosa a pH de 6 y
con una estabilidad decreciente en acido o condiciones alcalinas. Ademaés es lentamente
hidrolizado en &cido acético y p-aminofenol [41].
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El acetaminofén ha sido utilizado extensamente para caracterizaciones
electroquimicas, tales como voltametria ciclica, cronoamperometria y espectroscopia de
impedancia electroquimica [41], por lo que es recomendable utilizarla como patron de
referencia y calibracion para caracterizacion de sensores electroquimicos.

2.3.4.2 Patron de Arsénico para cuantificacion electroquimica

El arsénico es un elemento natural distribuido en la corteza terrestre. En el medio
ambiente se encuentra combinado con oxigeno, cloro y azufre formando compuestos
inorganicos[2][4]. El arsénico existe principalmente como arsénico trivalente (As (111)) y
pentavalente (As (V)), siendo la toxicidad y movilidad de As (I11) superiores a los de As

()31

En animales y plantas se combina con carbono e hidrégeno formando compuestos
orgénicos. Los compuestos inorgénicos de arsénico se usan principalmente para preservar
madera. Los compuestos organicos de arsénico se usan como pesticidas [4].

El arsénico en el medio ambiente no puede ser destruido, solamente puede cambiar
de forma. El arsénico en el aire se deposita en el suelo o es removido por la lluvia. La mayoria
de los compuestos de arsénico pueden disolverse en agua, por lo que alcanzan facilmente las
fuentes acuiferas y las contaminan por accion de la lluvia [5].

Se han creado herbicidas con compuestos de arsénico, tales como 4cido
monometilarsonico (MMA) y acido dimetilarsinico (DMA). Ademas, las especies de fenil
arsénico son compuestos antropogénicos, que se utilizan para la agricultura [3].

El Arsénico para uso de laboratorio se puede conseguir como un estandar controlado,
generalmente en un medio &cido. Comunmente se utilizan patrones como TraceCERT®
Arsenic for AAS (Arsénico para Espectrometria de Absorcién Atdmica) en concentraciones
de 1g/L de tridxido de arsénico.

2.4. Simulacion Multifisica; COMSOL

COMSOL Multiphysics® Modeling Software es un simulador que permite
interrelacionar diferentes variables fisicas dentro de un solo ambiente de simulacion. Como
resultado de las simulaciones en COMSOL se obtienen magnitudes fisicas de diferente
naturaleza que son dificiles o imposibles de calcular de manera analitica.

COMSOL realiza célculos por medio de elementos finitos, aproximando los
resultados por medio de operaciones iterativas. Si el modelo fisico que se plantea es correcto,
el resultado tiene convergencia y COMSOL arroja una respuesta valida.

COMSOL cuenta con un modulo de simulacion electroquimica que tiene interfaces
integrados que permiten el modelado de sistemas suponiendo distribuciones de corriente
primaria, secundaria o terciaria. La distribucion de corriente primaria utiliza como principio
la ley de Ohm, junto con un balance de carga para modelar el flujo de corriente a través del

90¢9

21



electrolito y hasta los electrodos, mientras que supone que las pérdidas en el potencial
eléctrico debido a las reacciones electroquimicas son insignificantes. La distribucién de la
corriente secundaria incluye estas pérdidas basadas en la reaccion y se modela a traves de
interfaces para las ecuaciones de Tafel y Butler-Volmer (2.9) [42]. La ecuacion de Butler-
Volmer se define como:

agnF acnF
j:jo(e RT 1 — @ RT ’7) (2.9)
n=E-—Eg, (2.10)

Donde j es la densidad de corriente a traves del electrodo, jo la densidad de corriente
de intercambio, T la temperatura absoluta, n el niamero de electrodos que participan en la
reaccion, F es la constante de Faraday, R la constante universal de gases, ac el coeficiente de
transferencia de carga catodica, ac el coeficiente de transferencia de carga anddica, 7 el
potencial de sobreactivacion, E el potencial del electrodo y Eeq el potencial de equilibrio. Se
asume que las concentraciones de los reactivos y sus productos son uniformes y que ac=ac=a,
y asi se pueden definir los coeficientes anddico (fa) y catodico (fc) de Tafel [43].

RT RT
Ba = BC = (a—l)nF (2'11)

anF
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Capitulo 3. Metodologia

3.1 Reactivos quimicos y materiales

Los materiales utilizados durante la fabricacién, caracterizacion y validacion del
electrodo fueron obtenidos como se detalla en la tabla 3.1.

Tabla 3.1: Reactivos quimicos y materiales

Material Descripcion Fabricante

DuPont™ Kapton® HN —
General Purpose. 12 mmil

Poliimida Dupont
Poli (3,4 -
etilendioxitiofeno)(PEDOT)
Poliestireno sulfonato de

sodio(NaPSS)

3,4-ethylenedioxythiophene 97%  Sigma Aldrich

Surfactant MW=70000g/mol Sigma Aldrich

Hauque

. ™ .. )
Fotorrisistivo S1805™ Positive Photoresist Enterprises

Tetramethylammonium
hydroxide (4%) UN1835 Microposit
Developer

Revelador Hidréxido de
tetrametilamonio

Potassium chloride for analysis

Cloruro de Potasio (KCI) EMSURE®. Merk
Estandar de Paracetamol . .
(Acetaminofen) 3-Acetamidophenol for synthesis. Merk
Estandar de Arsénico Arsenic Standard for AAS, Sigma Aldrich

Arsenic trioxide in 2% HNO3

3.2 Disefio y construccion del electrodo

El electrodo esta constituido de una pelicula de oro sobre una pelicula de titanio,
depositados sobre una superficie de poliimida como material base. El titanio funciona como
interfase de unidn entre la poliimida y el oro.

El electrodo se conecta al exterior por medio de un conector estandar Molex con
numero de parte 52271-1679 (figura 3.1), para cable plano tipo flexible; de esta manera el
electrodo se puede interconectar con el potenciostato, que es el aparato encargado de procesar
las sefiales de corriente recolectadas por el sensor.

Se requiere que la dimension de las pistas de contacto de los electrodos con el
conector sea de 0.7 mm de ancho por pista, separadas entre si por 0.3 mm, de acuerdo a las
hojas de especificaciones del conector Molex. La union del electrodo con el conector es por
medio de presion mecanica, lo que permite sustituir el sensor facilmente.

23

90¢9


http://americandurafilm.com/data-sheets/kapton-hn.pdf
http://americandurafilm.com/data-sheets/kapton-hn.pdf

Figura 3.1: Conector Molex para cable plano tipo flexible
Fuente: http://www.mouser.com/ds/2/276/0522711679 FFC_FPC_CONNECTORS-149423.pdf

El disefio del electrodo se realizé con el software de disefio AutoCAD 2016 de
©Autodesk Inc (figura 3.2). Las dimensiones del disefio se ajustaron a las requeridas por un
conector Molex nimero de parte 52271-1679 y a las dimensiones de una celda electroquimica
estandar.

Se realizaron varios disefios de electrodos para luego seleccionar el mas adecuado
para su posterior fabricacion. Los conectores Molex cuentan con la opcion de 8 o de 16
conexiones, por lo que ambas configuraciones fueron contempladas en el disefio. De esta
manera, en un solo electrodo se puede contar con mas de una terminal de prueba, hasta un
maximo de 8 o 16 terminales dependiendo del conector; cada terminal de prueba es un punto
de sensado de corriente. Los disefios propuestos se muestran en la figura 3.2.

2
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Figura 3.2: Disefios de electrodos: a) Verticalmente simétricos, b)
terminales distribuidas en la parte baja y c) con electrodo contador
incluido rodeando las terminales de trabajo

Fuente: Elaboracion propia.

En el disefio verticalmente simétrico las longitudes de las conexiones de las
terminales son diferente entre si, por lo que las impedancias de las condiciones serian
diferentes; esto representaria un inconveniente si las impedancias de las terminales son
significativas en las mediciones electroquimicas.

En el disefio de terminales distribuidas en la parte baja del electrodo las longitudes de
las terminales son semejantes, lo que permite hacer mediciones consistentes con todas las
terminales. Sin embargo, el electrodo es muy ancho, lo que lo hace poco practico para
introducirlo dentro de una celda de medicion estandar.

El disefio con electrodo contador incluido rodeando las terminales de trabajo cumple
las mismas condiciones de longitud que el electrodo anterior y ademas presenta la opcion de
incluir el electrodo contador integrado dentro de un solo dispositivo, lo que permitiria reducir
el hardware necesario para las pruebas. Sin embargo, la caracterizacién de un electrodo
contador integrado no se cubrié dentro de los experimentos de cuantificacion de muestras a
fin de no introducir una variable que esta fuera del alcance de los objetivos de este
documento.

Debido a la distribucién de los electrodos y a su versatilidad, el tercer disefio se
considerd como el mas adecuado y se utiliz6 para crear una mascara para la deposicién los
metales que conforman el electrodo sobre la superficie de poliimida. La mascara se fabricd
de acero inoxidable porque este material no reacciona en la deposicién de fisica de vapor de
los metales, lo que permite que sea reutilizable. El disefio de la mascara se realizé con el
software de disefio AutoCAD 2016 de ©Autodesk Inc (figura 3.3).
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Figura 3.3: Disefio en AutoCAD de la mascara de deposicion
Fuente: AutoCAD 2016. Elaboracion propia.

La mascara de deposicion se construyd en acero de 4 milésimas de pulgada (Imm),
con capacidad de depositar 6 electrodos por turno. Su fabricacion fue realizada en Israel por
la empresa SURON Precision Technology.

Con esta mascara de acero inoxidable se realizo la deposicién quimica de vapor de
las peliculas de oro de 1 um sobre una pelicula de titanio de 10 nm, como se muestra en la
figura 3.4. La deposicidn de vapor fue realizada en el Centro de Investigacion en Ciencia e
Ingenieria de Materiales (CICIMA) de la Universidad de Costa Rica.
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Figura 3.4: Mascara de acero para deposicién deposicion de metal
sobre poliimida.

Fuente: Elaboracion propia.

Se pasivaron los electrodos con fotorresistivo positivo S1805 por el método de spin
coating en una maquina Laurell Technologies Corporation® spin coater modelo WS-650-
23UNPP, a una velocidad angular de 4000 rpm, logrando un espesor de la capa de
aproximadamente 500 nm. La pasivavion se realizé en un laboratorio de la Escuela de
Ciencia e Ingenieria de los Materiales del Instituto Tecnoldgico de Costa Rica.

Usando como base la mascara de acero de deposicion de vapor, se imprimié una
mascara para decapado sobre material transparente de acetato con una resolucién de 2000
dpi (figura 3.5). La méscara fue impresa por la empresa REPROCOLOR S.A., en San Juan
de Tibas, San José, Costa rica.

26

2089


http://www.tec.ac.cr/escuelas/escuela-ciencia-ingenieria-materiales
http://www.tec.ac.cr/escuelas/escuela-ciencia-ingenieria-materiales

Figura 3.5: Méascara para decapado de fotorresistivo en las zonas
activas del electrodo.

Fuente: Elaboracion propia.

Se realizd un proceso de decapado por exposicion a luz ultravioleta con una lampara
de insolacion Ultravioleta CIF modelo U900030, utilizando hidréxido de tetrametilamonio
(UN1835) como revelador, siguiendo el siguiente perfil de proceso:

Tabla 3.2: Proceso de decapado de Fotorresistivo

Proceso Especificacion
Curado débil 60sa 100 °C
Exposicion ultravioleta 40 s

Curado fuerte 6 mina 110 °C
Exposicidn a revelador 15s

Lavado con agua desionizada 60 s

El proceso de decapado se llevé a cabo en un laboratorio de la Escuela de Ciencia e
Ingenieria de los Materiales del Instituto Tecnoldgico de Costa Rica.

El &rea decapada deja expuestas dos areas de oro de los electrodos: a) las pistas de
contacto del electrodo para asegurar el contacto mecanico-eléctrico con el conector Molex,
y b) un area circular de 0.0113 cm? centrada en cada terminal del sensor. Esta area circular
corresponde a la zona activa que sirve de sensor para medir las variaciones de corriente en la
disolucién que se va a medir.

El paso final en la fabricacion del electrodo es la polimerizacion de la zona activa de
las terminales de sensado, con el polimero conductivo EDOT utilizando electrodeposicion,
tal como se indica en la figura 3.6. Esta capa depositada de polimero mejora la sensibilidad
del electrodo en mediciones electroquimicas. La polimerizacién se realizé un laboratorio de
la Escuela de Ciencia e Ingenieria de los Materiales del Instituto Tecnoldgico de Costa Rica.
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Figura 3.6: Electrodo polimerizado con PEDOT.

Fuente: Elaboracidn propia.

Se polimeriz6 el electrodo con PEDOT a partir de una suspension de su forma de
mondémero (EDOT) de 2,0 g/ 100 ml de un medio micelar de NaPSS que funciona como
agente tensioactivo, lo que permite manejar el EDOT en una fase acuosa. EI PEDOT/NaPSS
se electro-polimeriz6 bajo galvanostaticas de acuerdo con estudios reportados previamente
[17].

La polimerizacion de los electrodos disefiados se realizé para 3 diferentes densidades
de carga: 80 mC/cm?, 160 mC/cm? y 240 mC/cm?. La electrodeposicion se aplico de acuerdo
con las especificaciones de la tabla 3.3.

Tabla 3.3: Especificaciones para polimerizacién por electro-deposicién. Electrodo experimental

Densidad de Carga* 80 mC/ecm2 160 mC/ecm?2 240 mC/cm2
Densidad de Corriente* 0.5 mA/cm? 0.5 mA/cm? 0.5 mA/cm?
Tiempo de Polimerizacion 160 s 240s 180s
Area del electrodo 0.0113 cm? 0.0113 cm? 0.0113 cm?
Corriente 5,65 A 5,65 A 5,65 pA
Limite de Voltaje* 13V 13V 1.3V

* Magnitudes determinadas experimentalmente en estudios previos [17].

Adicionalmente, se polimerizaron electrodos comerciales Metrohm 61208210 de oro
para 3 diferentes densidades de carga: 80 mC/cm?, 160 mC/cm? y 240 mC/cm? (tabla 3.4).
Estos electrodos se utilizaron como referencia para la caracterizacion de los electrodos
disefiados.
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Tabla 3.4: Especificaciones para polimerizacién por electro-deposicién. Electrodo comercial

Densidad de Carga* 80 mC/cm? 160 mC/cm? 240 mC/cm?
Densidad de Corriente* 0.5 mA/cm? 0.5 mA/cm? 0.5 mA/cm?
Tiempo de Polimerizaciéon 160 s 240s 180 s
Area del electrodo 0.196 cm? 0.196 cm? 0.196 cm?
Corriente 98.2 uA 98.2 uA 98.2 uA
Limite de Voltaje* 13V 13V 13V

* Magnitudes determinadas experimentalmente en estudios previos [17].
3.3 Caracterizacion del electrodo

Se prepararon disoluciones de acetaminofén (paracetamol) para medirlas con un
electrodo comercial Metrohm 61208210 (figura 3.7) que se utiliza como referencia para
compararlo con el electrodo disefiado experimentalmente.

El electrodo comercial se polimerizé utilizando el mismo método de polimerizacion
que se utilizo con el electrodo fabricado experimentalmente. Sin embargo, no se realiz6
ninguna pasivacion previa porque la adhesion del metal sobre el sustrato no la requiere.

U

0LL 80219
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Figura 3.7: Electrodo Metrohm 61208210. Conexiones: A-B electrodo de
referencia, C-D electrodo de trabajo, E-F electrodo de conteo.

Fuente: Elaboracion propia.

Las disoluciones fueron obtenidas a partir de un estandar certificado para analisis de
Merk, donde cada disolucion se mezclé con KCI 1M de la siguiente manera: (25 ml de
disolucién de arsénico + 12.5 ml de KCI 1M), con el fin de mejorar la fuerza idnica. Las
disoluciones se muestran en la Tabla 3.5. El pH para toda la disolucion fue de alrededor de
7.
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Tabla 3.5: Disoluciones de paracetamol para
la caracterizacion del electrodo comercial

Muestra Disolucién de Paracetamol
uM (£0.0014)
0.333

0.667

3.333

6.667
33.333
333.333
666.337

N O o1 A W N P

Ademas, se prepararon disoluciones de acetaminofén para la caracterizacion del
electrodo disefiado. Cada muestra se mezclé con KCI 1 M de la siguiente manera: (25 mL de
disolucion de arsénico + 12.5 mL de KCI 1 M), con el fin de mejorar la fuerza idnica. Las
disoluciones se muestran en la Tabla 3.6. EI pH de todas las disoluciones fue de 7.

Tabla 3.6: Disoluciones de paracetamol para
la caracterizacion del electrodo experimental

Muestra Disolucién de Paracetamol
umol/L (x1.4)
33

51

67

83
333
512
666

N OO O A W0 N -

Se llevo a cabo un analisis voltametria ciclica (CV) con disoluciones de paracetamol
en un Potenciostato/Galvanostato Metrohm Autolab PGSTAT30, utilizando una velocidad
de barrido de 0,05 V/s, un potencial inicial (limite inferior) de -0.2 V' y un potencial final
(limite superior) de 0.8 V. Se utilizd un electrodo de referencia de cloruro de plata-plata
(Ag/AgCI) con unasolucidn salina de cloruro de potasio (KCI) 3 M, con un potencial estandar
medio de celda de 0.235 V [11]. Como electrodo de conteo se utiliz6 una lamina de platino
adquirida en Sigma Aldrich.

3.4 Cuantificacion de arsénico como muestra de referencia

Las disoluciones de arsénico para la cuantificacion con el electrodo se prepararon a
partir de un estandar certificado Sigma Aldrich de trioxido de arsénico (material puro) en 2%
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HNOs. Cada muestra se mezclé con KCI 1 M de la siguiente manera: (16 mL de disolucion
de arsénico + 8 mL de KCI 1 M), con el fin de mejorar la fuerza ionica. Las disoluciones se
muestran en la tabla 3.7. El pH para toda la disolucién fue de alrededor de 2,5.

Tabla 3.7: Disoluciones de arsénico para la
cuantificacidn del electrodo

Sample Disolucién de Arsénico
ug/L (£1.4)
166

333
506
666
840
1000

o OB~ W N P

El andlisis voltametria ciclica (CV) de arsénico se llevd a cabo en un
Potenciostato/Galvanostato Metrohm Autolab PGSTAT30, utilizando una velocidad de
barrido de 0.05 V /s, un potencial inicial (Ilimite inferior) de -0.5 V y un potencial final (limite
superior) de 0.8 V. Se utilizé un electrodo de referencia de cloruro de plata-plata (Ag/AgCl)
con una solucidn salina de cloruro de potasio (KCI) 3 M, con un potencial estdndar medio de
celda de 0.235 V [11]. Como electrodo de conteo se utilizé una lamina de platino adquirida
en Sigma Aldrich.

Las disoluciones de arsénico solo fueron medidas utilizando el electrodo disefiado

experimentalmente para verificar su funcionalidad con un contaminante bajo condiciones
controladas.

3.5 Simulacion del electrodo

La medicion de voltametria ciclica se simulé en el COMSOL Multiphysics®
Modeling Software, version 4.4. Los coeficientes utilizados para la medicion fueron:
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Tabla 3.8: Coeficientes utilizados en la simulaciéon de CV en
COMSOL Multiphysics® Modeling Software

Coeficiente Valor utilizado
Temperatura 298.15 K
Tasa Voltamétrica de Barrido 0.05 V/s
Rango de Concentracion 166 to 1000 pg/L
Area del Electrodo 0.0113 cm?
Coeficiente de Difusion * 1.696x10-11 cm?/s
Potencial Inicial -05V
Potencial Final 0.8V

* El coeficiente de difusién se obtuvo de los datos experimentales de CV de Arsénico. El pH es neutro por
defecto en el modulo de simulacion electroquimica de COMSOL.

COMSOL Multiphysics® version 4.4 no incluye polimeros conductivos dentro del
repositorio de materiales, por lo que el PEDOT se aproximé como una como una capa
conductiva estandar dentro de la simulacion.

Ademas, el modulo asume un potencial de referencia de cero voltios, por lo que se
omite el efecto del electrodo de referencia.
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Capitulo 4. Resultados y analisis

4.1 Disefio y construccion del electrodo

El disefio del electrodo permite el calculo de una resistencia tedrica esperada de
aproximadamente 16 Q (Apéndice A). Para disoluciones de arsénico de concentraciones de
150 pg/L (2 umol/L), la resistencia de la disolucion se ha reportado con valores minimos de
500 Q [44]. Por lo tanto, la resistencia la resistencia calculada para los electrodos representa
una interferencia en la medicion de 3.2% y se puede despreciar su efecto sobre la disolucion.

Se determind que no existe efecto piel evidente hasta 1236 GHz, por lo que este factor
no interviene en las mediciones que puedan realizarse con niveles menores a esta frecuencia
de operacion (Apéndice A).

Se disefid una méscara para exponer el fotorresistivo de pasivacion que protege el
electrodo a radiacion ultravioleta, para decapar la zona activa del electrodo. En una primera
fabricacion se utilizé una impresion realizada con una méquina de impresion laser de 500 dpi
sobre una transparencia estandar para este tipo de impresora. Se observd, por medio de
microscopia SEM, que la impresion muestra porosidad con espacios vacios entre la tinta de
hasta 60.9 um de diametro (figura 4.1 a.). Esta porosidad se debe a que la tinta en la superficie
de la transparencia se aglomera cuando aun esta caliente dentro de la impresora, fomentando
la aparicién de espacios vacios dentro de las areas impresas, indetectables a simple vista. La
porosidad permite el paso de la luz ultravioleta a zonas no deseadas durante la exposicion al
revelado, provocando la aparicion de micro-espacios en la pasivacion y perjudicando la
definicion de las microestructuras (figura 4.1 b.).

Figura 4.1. a) Medicién de la porosidad de una méascara impresa a 500
dpi por medio de microscopia SEM. b) Resultado del decapado de
fotorresistivo con una mascara impresa a 500 dpi

Fuente: Elaboracion propia.

Se realizd la impresion de una segunda mascara con una maquina de impresion 2000
dpi sobre una transparencia estandar, realizada por un proveedor externo. Se observo, por
medio de microscopia SEM, que la impresion muestra porosidad con espacios vacios entre
la tinta de hasta 9 um de diametro (figura 4.2 a.). Con esta porosidad es posible lograr un
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revelado de microestructuras de alta definicion sin micro-espacios no deseados en la
pasivacion (figura 4.2 b.).

Pelicula AL D7.2 x600 100 um

a) b)

Figura 4.2. a) Medicién de la porosidad de una méascara impresa a 2000
dpi por medio de microscopia SEM. b) Resultado del decapado de
fotorresistivo con una méscara impresa a 2000 dpi

Fuente: Elaboracion propia.

Con el fin de comprobar si la resolucion del proceso de fotolitografia responde a la
dimension critica del disefio (500 pum), se imprimi0 una méascara con estructuras de
dimensiones de 100 um, 200 um, 300 wm, 400 um y 500 um (figura 4.3). Cada estructura de
color blanco en la figura corresponde a las zonas que son decapadas después de la exposicion
a radiacion ultravioleta. La méaxima resolucion de decapado lograda fue de 200 pm.

I 1 Frams

Figura 4.3. Méascara para verificar la resolucién del proceso
fotolitografico. Impresion: 2000 dpi.

Fuente: Elaboracion propia.

4.2 Caracterizacion del electrodo

Se polimerizaron tres electrodos comerciales Metrohm 61208210 de oro con PEDOT
para obtener densidades de carga de 80 mC/cm?, 160 mC/cm? y 240 mC/cm?.

Se realizaron mediciones de voltametria ciclica (CV) de disoluciones de paracetamol
con las concentraciones preparadas segun la tabla 3.5, con los electrodos comerciales
polimerizados. Se tomaron poblaciones de 3 datos para cada concentracion medida por cada
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electrodo polimerizado y se utilizaron los datos promediados. Las disoluciones de 0.333
umol/L, 0.667 umol/L y 3.333 umol/L no fueron detectadas por los electrodos comerciales
polimerizados. Las disoluciones de 6.667 pmol/L, 33.333 umol/L, 333.333 umol/L y
666.667 umol/L registraron picos de corriente con comportamiento lineal, tal como se
muestra en la figura 4.4.

35.00

A R?2=0.9991
30.00
B R?2=0.9997
25.00 A (80mC/cm2)
C R?=0.9995
;::: 20.00 B (160mC/cm2)
— 15.00 C (240mC/cm2)
10.00
5.00
0.00
0 200 400 600 800

Concentracion (umol/L)

Figura 4.4. Resultados de CV de Paracetamol con electrodos
comerciales. Picos de corriente vs. Concentracion

Fuente: Resultados de laboratorio. Datos del apéndice B.

La mayor sensibilidad se obtiene con el electrodo polimerizado con una carga de 240
mC/cm?. Este resultado es el esperado segun resultados publicados previamente [17].

Se polimerizaron electrodos experimentales con PEDOT para obtener densidades de
carga de 80 mC/cm?, 160 mC/cm? y 240 mC/cm?, a fin de comparar su comportamiento con
el obtenido con los electrodos comerciales.

Se realizaron mediciones de CV de disoluciones de paracetamol con los electrodos
experimentales polimerizados, para las concentraciones preparadas segun la tabla 3.6 (33
umol/L, 51 umol/L, 67 umol/L, 83 umol/L, 333 umol/L, 512 umol/L y 667 umol/L). Se
tomaron poblaciones de 8 datos para cada concentracién medida por cada electrodo
polimerizado y se utilizaron los datos promediados. Los datos obtenidos de CV para las
mediciones (figura 4.5), concuerdan con los reportados para analisis previos en acetaminofén
(figura 2.12.a) [39], donde los picos de corriente se centran en potenciales alrededor de 0.4
V para niveles de pH de 7.
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4.5 ® 33uM

* 51uM
35
67uM
3 H
L2s 83uM
2 e 333uM
15 ©512uM
1
o 666uM
0.5
0
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Potential (V vs Ag/AgCl)

Figura 4.5. Resultados de CV de Paracetamol con electrodos
experimentales. Picos de corriente vs. Potencial a diferentes
concentraciones

Fuente: Resultados de laboratorio.

Para todas las concentraciones medidas se registraron picos de corriente, tal como se
muestra en la figura 4.6. No se detectd sensibilidad con concentraciones menores a 33
umol/L.

7.00
6.00
5.00 ® 80mC/cm?2

4.00 s ® 160mC/cm2

I (WA)

3.00 I 240mC/cm2
2.00 IE ST

0.00
0 200 400 600 800

Concentracién (umol/L)

Figura 4.6. Resultados de CV de Paracetamol con electrodos
experimentales. Picos de corriente vs. Concentracion

Fuente: Resultados de laboratorio. Datos del apéndice C.

Para el electrodo con densidad de carga de 240 mC/cm? se obtuvo un comportamiento
lineal para todos los puntos medidos. Ademas se observé la mayor sensibilidad con esta
densidad de carga, confirmando los datos reportados en estudios previos [17].

Para el electrodo con densidad de carga de 80 mC/cm? se obtuvo un comportamiento
lineal, pero el punto del pico de corriente correspondiente a 333 umol/L se desvia de la
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tendencia. Ademas, para esta densidad de carga se obtiene una menor sensibilidad del
electrodo, resultado que se ajusta a datos reportados previamente[17].

Para el electrodo con densidad de carga de 160 mC/cm? se tiene un comportamiento
lineal para las concentraciones menores, hasta 333 umol/L inclusive, pero los Gltimos dos
puntos correspondientes a las mayores concentraciones, se desajustan y no siguen un
comportamiento lineal. Este comportamiento se atribuye a un area de alrededor del 30% de
la polimerizacion de PEDOT que se desprendio durante las pruebas. Este defecto se observo
en el microscopio una vez que se finalizaron las pruebas. La sensibilidad para la densidad de
carga de este electrodo, de acuerdo a la tendencia inicial de los datos, es intermedia entre los
anteriores, resultado que también fue reportado anteriormente [17]. Por lo tanto, con mayor
densidad de carga se obtiene una mayor sensibilidad en el electrodo.

Se aplico una Prueba-Q Dixon a todas las poblaciones de datos para eliminar puntos
lejanos en los extremos de las distribuciones, pero el analisis no arrojo puntos que puedan ser
eliminados con criterio estadistico, por lo que las poblaciones de datos se utilizaron
completas dentro de los analisis.

Con el fin de buscar respaldo estadistico que fundamente la dependencia de los picos
de corriente con la concentracién y la densidad de carga de polimerizacion, se realizé un
analisis de varianza (ANOVA) a los datos obtenidos, correspondientes a las densidades de
carga maxima y minima (80 mC/cm? y 240 mC/cm?), que no se vieron afectados por
problemas de desprendimiento de la polimerizacion (figura 4.7).

8
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Concentracion (umol/L)

Figura 4.7. Resultados de CV de Paracetamol con electrodos
experimentales de densidad de carga de 80 mC/cm? y 240 mC/cm?. Picos
de corriente vs. Concentracion

Fuente: Resultados de laboratorio. Datos del apéndice D.

El analisis ANOVA fue realizado para un valor a = 0.01 (99% de confianza). Se
obtuvo un estadistico F de 935 y un valor Critico F de 6.9. El valor F mayor y totalmente
alejado del valor Critico F indica que no existen valores promedio aleatorios para ninguna
de las poblaciones. Por lo tanto hay una dependencia del resultado con respecto a los factores
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concentracion y densidad de carga. El analisis de ANOVA se puede revisar en el Apéndice
E.

4.3 Cuantificaciéon de Arsénico

Se polimerizaron electrodos con PEDOT para obtener una densidad de carga de 240
mC/cm?. Esta densidad muestra mayor sensibilidad a las concentraciones del electrolito bajo
prueba, de acuerdo a los datos obtenidos de CV en paracetamol.

A partir de la medicién de CV se obtuvo un pico de corriente para cada muestra de
arsénico preparada como se indica en la tabla 3.7. Los resultados de CV se muestran en la
figura 4.8 y son consistentes con los datos previos reportados para arsénico (figura 2.12b.
[40]), donde los picos estan centrados alrededor de un potencial de 0 V. La menor
sensibilidad detectada para concentracion de arsénico fue de 66 pg/L.

2.5

» 166ug/L

2 A
/&‘ « 333ug/L
15 H:

* 506ug/L

1(nA)

1 666ug/L

* 840ug/L

 1000ug/L

-0.3 -0.1 0.1 0.3 0.5
Potential (V vs Ag/AgCl)

Figura 4.8. Resultados de CV de Arsénico con electrodos experimentales
de 240 mC/cm?. Picos de corriente vs. Potencial a diferentes
concentraciones

Fuente: Resultados de laboratorio.
Se tomaron poblaciones de 8 datos para cada concentracion medida y se utilizaron los
datos promediados para analisis. Los picos de corriente medidos para cada concentracion

estan graficados en la figura 4.9. Se observa un comportamiento lineal de los picos de
corriente con respecto a la concentracion de las muestras desde 166 hasta 1000 pg/L.
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Figura 4.9. Resultados de CV de Paracetamol con electrodos
experimentales. Picos de corriente vs. Concentracion

Fuente: Resultados de laboratorio. Datos del apéndice F.

Se realizd una prueba estadistica ANOVA a los datos obtenidos con el fin de
confirmar la dependencia de la corriente de los picos y la concentracion de arsénico. El
namero estadistico F da un resultado de 7,56, el valor Critico F fue de 2,44 y el valor P de
4x10-5 (.= 0,01). La diferencia entre los valores F y Critico F, asi como el valor P indican
que la magnitud de los picos de corriente es efectivamente una funcion de la concentracion
de arsénico. El analisis de ANOVA se puede revisar en el Apéndice G.

A partir de los datos de la figura 4.9 y utilizando la ecuacién Randles-Sevcik (2.7)
[37], se calcul6 un coeficiente de difusion promedio para el arsénico de 6.7x10° m?/s. Este
coeficiente se utiliza como pardmetro para la simulacion del sistema en COMSOL.

4.4 Tratamiento de ruido en los datos

Los datos de voltametria ciclica muestran comportamientos ruidosos para bajas
concentraciones de electrolitos, que pueden inducir a error si no se contempla o se elimina
su efecto en el resultado final de los calculos. Para reducir el error del ruido a los datos
medidos con esta técnica, se aplico un filtrado con el procedimiento media mévil centrada
(2.8) [45], lo que permite mejorar la relacién sefial a ruido.

El total de datos que se promediaron por punto fue de 15 datos (z 7 datos con respecto
al punto de interés). Este dato se determind de manera experimental al aplicar diferentes
valores a los datos obtenidos. Se compara una medicion de datos de CV sin filtrado contra la
misma medicidn después de realizar el filtrado correspondiente en la figura 4.10. para una
concentracion de paracetamol de 33 umol/L.
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Figura 4.10. Comparacion de resultados de CV de una muestra de
Paracetamol de 33 umol/L con electrodos experimentales sin filtrado
(linea azul ---) y con filtrado de media mdvil (linea roja ---)

Fuente: Resultados de laboratorio.

4.5 Simulacién en COMSOL Multiphysics® Modeling Software

Se realiz6 una simulacion de voltametria ciclica para arsénico utilizando el médulo
de pruebas electroquimicas de COMSOL, realimentado con el valor del coeficiente de
difusion obtenido experimentalmente de 6.7x107° m?/s.

Los datos obtenidos se muestran en la figura 4.11 y concuerdan con la forma obtenida
en la figura 5.8 para los datos experimentales, pero con los picos de corriente centrados en
0,075 V aproximadamente. Este fendbmeno se asocia a la diferente potencial de referencia
entre las mediciones experimentales y las simulaciones.

Global: Current Density (A/m?)

urrent Density (A/m?)

Figura 4.11. Resultados de simulacion en COMSOL Multiphysics® de
CV para varias concentraciones de Arsénico. Densidad de corriente
contra el potencial

Fuente: COMSOL Multiphysics®.
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Se realiz6 una simulacion de voltametria ciclica para arsénico utilizando el médulo
de pruebas electroquimicas de COMSOL Multiphysics® Modeling Software, realimentado
con el valor del coeficiente de difusion obtenido experimentalmente de 6.7x10° m?/s.

A partir de la densidad de corriente es posible calcular los picos de corriente porque
el area de los electrodos es conocida (0.0113 cm?). De los datos de los picos de corriente se
confirma un comportamiento lineal de los picos de corriente con respecto a la concentracion
de arsénico en la simulacién de CV (figura 4.12).

1.70
1.50

1.30 L.,
110 &l
< 0.9 =
= R

0.70 :

0.50 L

030 | g

0.10

100 300 500 700 900

Concentration (pg/L)

Figura 4.12. Picos de corrientes vs. concentracion de Arsénico para la
simulacion de CV en COMSOL Multiphysics®

Fuente: Apéndice H.

La comparacién de los resultados experimentales con los resultados de la simulacion
se muestra en la figura 4.13. Para el rango de concentraciones de arsénico medido
experimentalmente, los resultados simulados muestran consistencia en la tendencia de los
datos, aunque existe una diferencia constante de aproximadamente 400 nA entre los datos
experimentales y los resultados de la simulacién. . Este fendmeno se asocia a la diferente
potencial de referencia entre las mediciones experimentales y las simulaciones.

2.10

1.60
W Experimental

COMSOL

1(pA)

0.60

0.10

100 300 500 700 900
Concentration (pg/L)

Figura 4.13. Picos de corrientes vs. concentracion de Arsénico para
resultados experimentales y de simulacion de CV en COMSOL
Multiphysics®

Fuente: Apéndices F y H.
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El mddulo de analisis electroquimico de COMSOL Multiphysics® utiliza la ley de
Ohm y un balance de cargas para realizar las aproximaciones iniciales de corriente, sin
contemplar las pérdidas de potencial eléctrico debidas a las reacciones quimicas.
Posteriormente, estas pérdidas se contemplan utiliando las ecuaciones de Butler-Volmer y
Tafel para solucionar el sistema [42].

Este sistema de ecuaciones es valido para reacciones de voltametria ciclica donde
tanto la tasa de potencial (Voltammetric Rate) y las concentraciones de electrolito son bajas
(mayores a 0.5 V/s y 1 mol/L respectivamente). Si la tasa de potencial o la concentracion de
electrolito son altas (mayores a 0.5 V/s y 1 mol/L respectivamente), el rendimiento de la
capacitancia de doble capa del sistema y la conductividad del electrodo se ven afectados
significativamente. Para este caso, se requeriria un modelo diferente al sugerido por el
maodulo electroquimico de COMSOL Multiphysics®, que tome en cuenta el efecto del tamafio
finito de los iones en el modelo de transporte en soluciones concentradas de electrolitos bajo
altos potenciales eléctricos [46].

Para el caso bajo estudio desarrollado en este documento, la tasa de potencial es de
0.05 V y las concentraciones de arsénico no excedieron 1 mg/L (13.3 umol/L), por lo que el
modulo electroquimico de COMSOL Multiphysics® es valido para la simulacién y no
requiere de ajustes adicionales.
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Capitulo 5. Conclusiones

El electrodo disefiado demostrd ser adecuado para la deteccion de arsénico en medio
acuoso, capaz de realizar medidas reproducibles y con un comportamiento lineal. Para
comprobar su desempefio, se compar6 con electrodos comerciales midiendo un estandar
conocido de paracetamol bajo las mismas condiciones, obteniéndose resultados satisfactorios
de sensibilidad y linealidad.

Los resultados de voltametria ciclica en disoluciones de paracetamol con el electrodo
experimental demuestran que existe una dependencia del pico de corriente con respecto a la
concentracion de las disoluciones y con respecto a la densidad de carga de polimerizacion de
los electrodos. Esta dependencia se respalda con un estudio ANOVA, donde se obtuvo un
estadistico F de 935 para « = 0.01, con una respuesta lineal de picos de corriente en el rango
de concentraciones de 33 umol/L hasta 667 pmol/L.

La sensibilidad del electrodo experimental para medir paracetamol en disolucién
acuosa es menor que la sensibilidad de un electrodo comercial polimerizado con la misma
densidad de carga (33 umol/L y 6.67 umol/L respectivamente). Esto se atribuye a la
diferencia en el area activa de los electrodos, donde el area del electrodo experimental es
menor que el area del electrodo comercial (0.0113 cm? y 0.196 cm? respectivamente), y se
respalda en la ecuacion de Randles-Sevcik, que indica que la corriente pico medida es
directamente proporcional al area de trabajo.

La voltametria ciclica para el electrodo experimental arrojé una sensibilidad méxima
para disoluciones de arsénico de 66 pg/L y un rango lineal de 166 a 1000 pg/L. La
dependencia de los datos se confirma con un analisis ANOVA, donde se obtuvo un
estadistico F de 7.56 y un valor Critico F de 2.44 para o = 0.01. A partir de los resultados
experimentales se calculé un coeficiente de difusion de 6.7x10° m?/s.

El experimento de CV para disoluciones de arsénico se replico con éxito en COMSOL
Multiphysics®, utilizando el coeficiente de difusion calculado a partir de los resultados
experimentales, aunque existe una diferencia de 0.075 V entre el potencial donde se centran
los picos de corriente de los resultados experimentales de CV y los de la simulacién.
Igualmente existe una diferencia constante de 400 nA entre los picos de las mediciones
experimentales y los resultados de las simulaciones. Ambos fendmenos se asocian a un
potencial de referencia diferente en las mediciones.

Los resultados obtenidos en el trabajo realizado en esta tesis se optimizan
funcionalizando el electrodo con la adicion de nanoparticulas dentro del proceso de
polimerizacion, en conjunto con un disefio especifico para cada aplicacion requerida. Para
mejorar los resultados experimentales de CV se recomienda aumentar la velocidad de barrido
de voltaje, lo que aumentaria los valores pico de corriente para cada concentracion,
aumentando la sensibilidad de los electrodos, de acuerdo a la ecuacion de Randles-Sevcik.
Para mejorar los resultados de la simulacién se recomienda incluir las caracteristicas fisicas
del polimero conductor PEDOT como parte de la estructura de la simulacion, que de
momento no esta disponible como un estandar en el repositorio de materiales de COMSOL.

43
SIoEl)



Bibliografia

[1]

[2]

[3]

[4]
[5]
[6]
[7]
[8]

[9]
[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

A. A. Carbonell-Barrachina, F. M. Burlé Carbonell, and J. J. Mataix Beneyto,
Arsénico en el sistema suelo-planta. Significado ambiental. Alicante, Espafia:
Universidad de Alicante, 1995.

P. Howe, M. Hughes, E. Kenyon, D. R. Lewis, M. Moore, J. Ng, A. Aitio, and G.
Becking, “Arsenic and arsenic compounds,” Environmental Health Criteria 224.
Geneva.

M. Tanaka, Y. Takahashi, N. Yamaguchi, K. W. Kim, G. Zheng, and M. Sakamitsu,
“The difference of diffusion coefficients in water for arsenic compounds at various
pH and its dominant factors implied by molecular simulations,” Geochim.
Cosmochim. Acta, vol. 105, pp. 360-371, 2013.

C. # 7440-38-2, “Arsenic (arsenic).” Agencia para Sustancias Téxicas y el Registro
de Enfermedades, Division de Toxicologia, Atlanta, 2001.

World Health Organization, “Arsenic in Drinking-water.” 2011.

P. Disease and T. Healthy, “Exposure to Arsenic: a major public health concern.”
Geneva, 2001.

D. Mora-alvarado, A. Urbina-campos, and H. Chamizo-, “Ecological study on
chronic kidney disease and arsenic in drinking water in districts of Guanacaste,”
Tecnol. en Marcha, vol. 28, no. 2, pp. 102-115, 2015.

V. Montero-Campos, J. Quesada-Kimsey, a Ledezma-Espinoza, and J. Sandoval-
Mora, “Determinacion de arsénico en abastecimientos de agua para consumo
humano de la provincia de,” Acta méd costarric, vol. 52, no. 2, pp. 96-101, 2010.
R. Chorotega, T. E. L. Fax, and R. Brunca, “Reporte de resultados,” no. 37, p.
25871760, 2015.

X. Dai and R. G. Compton, “Detection of As(iii) via oxidation to As(v) using
platinum nanoparticle modified glassy carbon electrodes: arsenic detection without
interference from copper,” Analyst, vol. 131, no. 4, pp. 516-521, 2006.

A. Salimi, H. Mamkhezri, R. Hallaj, and S. Soltanian, “Electrochemical detection of
trace amount of arsenic(l11) at glassy carbon electrode modified with cobalt oxide
nanoparticles,” Sensors Actuators B Chem., vol. 129, no. 1, pp. 246-254, 2008.

T. A. lvandini, R. Sato, Y. Makide, A. Fujishima, and Y. Einaga, “Electrochemical
Detection of Arsenic(l11) Using Iridium-Implanted Boron-Doped Diamond
Electrodes,” Anal. Chem., vol. 78, no. 18, pp. 6291-6298, Sep. 2006.

T. W. Chen, T. H. Tsai, S. M. Chen, and K. C. Lin, “Using PEDOT film modified
electrode to monitor iodide and its enhancement of arsenite sensing,” Int. J.
Electrochem. Sci., vol. 6, no. 6, pp. 2043-2057, 2011.

D. Grieshaber, R. MacKenzie, J. Voros, and E. Reimhult, “Electrochemical
Biosensors - Sensor Principles and Architectures,” Sensors, vol. 8, no. 3, pp. 1400-
1458, 2008.

D. Daniel and I. G. R. Gutz, “Microfluidic cells with interdigitated array gold
electrodes: Fabrication and electrochemical characterization.,” Talanta, vol. 68, no.
2, pp. 429-36, Dec. 2005.

D. Zhu, X. Lu, and Q. Lu, “Electrically Conductive PEDOT Coating with Self-
Healing Superhydrophobicity,” Langmuir, vol. 30, no. 16, pp. 4671-4677, Apr.
2014.

44

90¢9



[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]
[24]

[25]
[26]

[27]
[28]

[29]
[30]
[31]
[32]

[33]

[34]

[35]
[36]

[37]
[38]

R. Starbird, “Study of Organic Materials to Improve the Electrical Properties of the
Neural Stimulation Electrodes.” Technischen Universitdt Hamburg-Harburg, 2013.
A. Zloczewska, M. Jonsson-Niedziolka, J. Rogalski, and M. Opallo, “Vertically
aligned carbon nanotube film electrodes for bioelectrocatalytic dioxygen reduction,”
Electrochim. Acta, vol. 56, no. 11, pp. 3947-3953, Apr. 2011.
F. Javier del Campo, J. Garcia-Céspedes, F. Xavier Mufioz, and E. Bertran,
“Vertically aligned carbon nanotube based electrodes: Fabrication, characterisation
and prospects,” Electrochem. commun., vol. 10, no. 9, pp. 1242-1245, Sep. 2008.
K. Yano, A. Usuki, A. Okada, T. Kurauchi, and O. Kamigaito, “Synthesis and
properties of polyimide-clay hybrid,” J. Polym. Sci. Part A Polym. Chem., vol. 31, p.
10, 2003.
J. Lawrence, A. . Patel, and J. . Brisson, “The thermal conductivity of Kapton HN
between 0.5 and 5 K,” Cryogenics (Guildf)., vol. 40, no. 3, pp. 203-207, Mar. 2000.
K. C. Cheung, P. Renaud, H. Tanila, and K. Djupsund, “Flexible polyimide
microelectrode array for in vivo recordings and current source density analysis.,”
Biosens. Bioelectron., vol. 22, no. 8, pp. 1783-90, 2007.
D. M. Mattox, Handbook of Physical Vapor Deposition (PVD) Processing. Elsevier
Science, 2010.
M. Torstensson, “Photolithography,” Chalmers Univ. Technol. Gothenburg, Sweden,
pp. 1-10.
J. M. Havard, “Photoresists with Reduced Environmental Impact:,” 1999.
M. J. Madou, Fundamentals of microfabrication: the science of miniaturization.
CRC press, 2002.
A. Tetsuo and K. Susumo, “US5175078A.pdf,” 1992.
C.-C. Lin, C.-C. Yang, J. Ger, J.-F. Deng, and D.-Z. Hung, “Tetramethylammonium
hydroxide poisoning.,” Clin. Toxicol. (Phila)., vol. 48, no. 3, pp. 213-7, 2010.
“Safety Data Sheet - Tetramethylammonium hydroxide pentahydrate,” Sigma-
Aldrich, 2015.
P. Rieger, Electrochemistry. 1994,
T. Dai and Y. Lu, “Water-Soluble Methyl Orange Fibrils as Versatile Templates for
the Fabrication of Conducting Polymer Microtubules,” Macromol. Rapid Commun.,
vol. 28, no. 5, pp. 629-633, 2007.
T. Gilanyi and E. Wolfram, “Interaction of ionic surfactants with polymers in
acqueous solution,” Colloids and Surfaces, vol. 3, no. 2, pp. 181-198, 1981.
V. Castagnola, C. Bayon, E. Descamps, and C. Bergaud, “Morphology and
conductivity of PEDOT layers produced by different electrochemical routes,” Synth.
Met., vol. 189, pp. 7-16, Mar. 2014.
L. Groenendaal, F. Jonas, D. Freitag, H. Pielartzik, and J. R. Reynolds, “Poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) and Its Derivatives: Past, Present, and Future,” Adv. Mater.,
vol. 12, no. 7, pp. 481-494, 2000.
Z. B. Popovi¢ and B. D. Popovi¢, Introductory Electromagnetics. Prentice Hall,
2000.
W. H. Hayt, J. E. Kimmerly, and D. Design, Engineering Circuit Analysis 7th
Edition By Hayt and Kimmerly: Engineering Circuit Analysis. Digital Designs, 2011.
D. Andrienko, “Cyclic Voltammetry,” Chapter 1, pp. 1-12, 2008.
P. T. Kissinger and W. R. Heineman, “Cyclic voltammetry,” J. Chem. Educ., vol. 60,
no. 9, p. 702, Sep. 1983.

45

90¢9



[39]
[40]
[41]
[42]
[43]

[44]

[45]
[46]

[47]

Y. Liand S. M. Chen, “The electrochemical properties of acetaminophen on bare
glassy carbon electrode,” Int. J. Electrochem. Sci., vol. 7, no. 3, pp. 2175-2187,
2012.

B. Kumar Jena and C. Retna Raj, “Gold Nanoelectrode Ensembles for the
Simultaneous Electrochemical Detection of Ultratrace Arsenic, Mercury, and
Copper,” Anal. Chem., vol. 80, no. 13, pp. 4836-4844, 2008.

J. M. Montiel Ledn, “Desarrollo de un Método de Analisis Voltamperométrico para
la Cuantificacion de Acetaminofén Empleando Electrodos Modificados con
Polipirrol,” Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, 2013.

COMSOL, Introduction to COMSOL Multiphysics, 5a.2. 2016.

J. Genesca, “Técnicas electroquimicas de corriente directa para la determinacion de
la velocidad de corrosion,” Fac. Quimica-UNAM, 2008.

M. Rajkumar, S. Thiagarajan, and S. M. Chen, “Electrochemical detection of arsenic
in various water samples,” Int. J. Electrochem. Sci., vol. 6, no. 8, pp. 3164-3177,
2011.

R. J. Hyndman, “Moving averages,” M. Lovric (Ed.), Int. Encycl. Stat. Sci. Springer,
Berlin/heidelb., pp. 866869, 2011.

H. Wang and L. Pilon, “Physical interpretation of cyclic voltammetry for measuring
electric double layer capacitances,” Electrochim. Acta, vol. 64, pp. 130-139, 2012.
J. S. Milton, S. J. Milton, J. C. Arnold, J. L. Blanco, and C. Magallanes,
Probabilidad y estadistica: con aplicaciones para ingenieria y ciencias
computacionales. McGraw-Hill Interamericana, 2004.

46

90¢9



Apéndices

Apéndice A. Calculo

electrodos

Dimensiones de los Electrodos

de resistencia eléctrica y efecto cuerpo de los

Resistencia de los Electrodos

Electrodo

Electrodo 1

Electrodo 2

Electrodo 3

Electrodo 4

Electrodo 5

Electrodo 6

T
1.00E-07

L (m)
0.02977
0.03321
0.03513
0.03513
0.03321

0.02977

5§=T/2
5E-08

W (m) T (m) Area (m) Resistividad p Resistencia
(Q.m)
0.0005 1.00E- 5.00E-11 2.44E-08 1.45E+01
07
0.0005 1.00E- 5.00E-11 2.44E-08 1.62E+01
07
0.0005 1.00E- 5.00E-11 2.44E-08 1.71E+01
07
0.0005 1.00E-  5.00E-11 2.44E-08 1.71E+01
07
0.0005 1.00E-  5.00E-11 2.44E-08 1.62E+01
07
0.0005 1.00E- 5.00E-11 2.44E-08 1.45E+01
07 R = pl — 5L
Resistencia 15.960613 A tw
promedio (Q)
Conductividad 4.10E+07
promedio o
(S/m)
1
Frecuencia Minima para Tener Efecto Piel f= 822mpo
2n uo pr W= po*ur o] f (Hz) f(GHz)
6.28319 1.3E-06 0.99996 1.25659E-06  4.10E+07 1.24E+12  1236.16

Los datos de las dimensiones del electrodo para los calculos de resistencia y efecto
piel corresponden a las dimensiones tedricas del disefio en AUTOCAD.

Apéndice B. Picos de corriente en pA calculados de CV para diferentes
concentraciones de paracetamol con densidades de carga de polimerizacion
de PEDOT de 80 mC/cm?, 160 mC/cm? y 240 mC/cm? sobre un electrodo

comercial Metrohm 61208210

Densidad de concentraciones (umol/L) (+0.0014)
Carga (mC/cm?) ‘ 0.33 0.67 3.33 6.67 33.33 333.33 666.67
80 ‘ 0 0 0 0.15 1.12 14.66 27.80
160 0 0 0 0.12 1.03 13.48 28.00
240 0 0 0 0.19 1.13 14.59 30.66
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Apéndice C. Picos de corriente calculados de CV para diferentes
concentraciones de paracetamol con densidades de carga de polimerizacion
de PEDOT de 80 mC/cm?, 160 mC/cm? y 240 mC/cm? sobre un electrodo
experimental

Concentracion (umo/) I (uA) (#0.01) vs Densidad de Carga (mC/sz)

(+1.4) 80 160 240
33 0.13 0.10 0.06
51 0.24 0.22 0.18
67 0.35 0.43 0.45
83 0.31 0.56 0.52
333 1.06 2.40 3.08
512 2.83 1.63 5.08
667 4.14 2.27 6.95

Apéndice D. Picos de corriente calculados de CV para diferentes
concentraciones de paracetamol con densidades de carga de polimerizacion
de PEDOT de 80 mC/cm? y 240 mC/cm? sobre un electrodo experimental.
Incluye desviacion estandar de la muestra.

Concentracion (umol) I (UA) (+0.01) vs Densidad de Carga
(+1.4)
80 mC/cm? o 240 mC/cm? o
33 0.13 0.009 0.06 0.030
51 0.24 0.045 0.18 0.092
67 0.35 0.045 0.45 0.087
83 0.31 0.027 0.52 0.080
333 1.06 0.071 3.08 0.440
512 2.83 0.102 5.08 0.054
667 4.14 0.225 6.95 0.383
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Apéndice E. Analisis ANOVA con a=1 para los Picos de corriente
calculados de CV para diferentes concentraciones de paracetamol con
densidades de carga de polimerizaciéon de PEDOT de 80 mC/cm? y 240
mC/cm? sobre un electrodo experimental.

Densidad Concentracion (mM/L)
de Carga 0.033 0.050 0.082 0.333 0.512 0.667
1.262E-07  1.613E-07  3.649E-07 3.133E-07 1.033E-06 2.617E-06  3.694E-06
1.209E-07 3.069E-07 3.907E-07 3.002E-07 1.003E-06  2.737E-06  3.889E-06
1.272E-07  2.448E-07 4.037E-07  2.873E-07 9.362E-07 2.864E-06  4.051E-06
80 mC/em? 1.276E-07  2.823E-07 4.105E-07 2.946E-07 1.083E-06 2.821E-06  4.141E-06
1.104E-07  1.970E-07  3.001E-07  2.953E-07 1.048E-06  2.899E-06  4.214E-06
1.243E-07 2.392E-07 3.029E-07 3.682E-07 1.079E-06 2.922E-06 4.303E-06
1.336E-07  2.341E-07  3.234E-07  3.299E-07 1.136E-06  2.874E-06  4.365E-06
1.412E-07 2.440E-07 3.281E-07 3.252E-07 1.154E-06 2.878E-06 4.463E-06
2.126E-08  1.062E-07 3.586E-07  3.689E-07  2.115E-06  5.003E-06  6.165E-06
4.169E-08 6.851E-08  3.552E-07 4.321E-07 2.754E-06  5.111E-06  6.659E-06
7.215E-08 2.257E-07 3.959E-07 5.159E-07 3.107E-06 5.042E-06 6.904E-06
240 1.034E-07 3.102E-07  3.853E-07  5.252E-07 3.286E-06  5.042E-06  6.988E-06
mC/cm? 1.894E-08 8.407E-08 4.847E-07 5.453E-07 3.353E-06 5.105E-06 7.122E-06
5.829E-08  1.563E-07 5.310E-07 5.761E-07 3.282E-06  5.069E-06  7.169E-06
8.058E-08  2.508E-07 5.256E-07 5.836E-07 3.363E-06  5.109E-06  7.243E-06
7.701E-08  2.676E-07  5.710E-07  5.990E-07 3.3614-06 5.173E-06  7.347E-06
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las Suma de Grados de  Promedio de los F Probabilidad  Valor critico
variaciones cuadrados libertad cuadrados para F
Muestra 3.015E-11 1 3.01458E-11 935.02 6.38532E-52 6.90
Columnas 4.488E-10 6 7.47987E-11 2320.00 3.0341E-103 2.99
Interaccion 3.831E-11 6 6.38536E-12 198.05 1.77931E-52 2.99
Dentro del grupo 3.16E-12 98 3.22409E-14
Total | 5.204E-10 111
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Apéndice F. Picos de corriente calculados de CV para diferentes
concentraciones de arsénico con densidad de carga de polimerizacion de
PEDOT de 240 mC/cm? sobre un electrodo experimental. Incluye
desviacion estandar de la muestra.

Concentracion (ug/L) Curriente (uA)  Desviacion
(+1.4) (+£0.01) Estdndar o

166.7 0.72 0.34

333.3 1.00 0.53

506.7 1.11 0.40

666.7 1.59 0.43

840.0 1.83 0.38

1000.0 2.01 0.35

Apéndice G. Analisis ANOVA con a=1 para los Picos de corriente
calculados de CV para diferentes concentraciones de paracetamol con
densidad de carga de polimerizacion de PEDOT de 240 mC/cm? sobre un
electrodo experimental.

Densidad Concentracion (ug/L)
de Carga 166.7 333.3 506.7 666.7 840 1000.0
1.714E-06  9.334E-07 1.590E-06 1.705E-06 2.096E-06 2.219E-06
1.356E-06 1.428E-06 1.552E-06 2.068E-06 2.268E-06 2.409E-06
2.361E-06 1.775E-06 6.279E-07 2.154E-06 2.330E-06 2.448E-06
240 2.110E-06 4.811E-07 1.125E-06 1.395E-06 1.570E-06 1.792E-06
mC/cm2 | 1.850E-06 6.401E-07 1.424E-06 1.650E-06 1.729E-06 1.973E-06
1.733E-06 8.670E-07 1.134E-06 1.741E-06 1.801E-06 2.019E-06
1.364E-06 1.547E-06 6.317E-07 1.003E-06 1.212E-06 1.403E-06
1.277E-06  3.339E-07 7.711E-07 1.032E-06 1.591E-06 1.811E-06
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las Suma de Gradosde  Promedio de F Probabilidad  Valor critico
variaciones cuadrados libertad los para F
cuadrados
Entre grupos 6.52E-12 5 1.3047E-12 7.56 3.88533E-05 2.44
Dentro de los 7.25E-12 42 1.726E-13
grupos
Total | 1.38E-11 47
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Apéndice H. Picos de corriente calculados para diferentes concentraciones
de arsénico para una simulaciéon de CV en COMSOL Multiphysics®
Modeling Software.

. Densidad de
Concentracion . Current (UA)
(ug/L) Corriente (A/m2) (20.01)
(+0.03)
166 0.23 0.26
333 0.47 0.53
500 0.72 0.81
667 0.93 1.05
833 1.17 1.32
1000.0 1.39 1.57
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ANnexos

Anexo A. Profundidad de Efecto Piel

Cuando una sefial eléctrica alterna atraviesa un conductor, éste experimenta una
reduccion en el area de conduccion de corriente debida a la frecuencia de operacion de la
sefial eléctrica. Esta reduccion del &rea de conduccion se llama profundidad de efecto de piel.
La ecuacion que describe este efecto electrodo se deduce a partir de las ecuaciones de
Maxwell en su forma compleja, que se muestran en (A.1) [35].

VxE = —jwB VxH=] (A1)

donde E, B, H y J son vectores complejos. Se desprecia la densidad de la corriente
de desplazamiento en la segunda ecuacion de (A.1l) asumiendo que el oro es un buen
conductor. Puesto que

E=)/s H=B/, (A.2)
Sustituyendo (A.2) en (A.1) obtenemos

VX]J=—jwoB VXB =y (A.3)

La densidad de corriente del vector J en (A.3) s6lo tiene una componente en el eje
cartesiano z que depende de la variable y. De acuerdo con la ley de Bio-Savart, el vector de
campo magnético B solo tiene una componente en el eje x.

A partir de este razonamiento, la expresion para el producto cruz en (A.3) se puede
expresar cComo

. dBy
—Z = —]'GFO'BX — 1 = u]Z (A4)

La expresion (A.4) contiene s6lamente derivadas ordinarias, porque J; y Bx dependen
solamente de y. De aqui podemos encontrar para J;

da2j, .
oz~ JoHo), (A5)
Donde (A.5) tiene la solucion simple
J.(7) =J1e + e (A.6)
con
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K =./jopo = (1+j) $=(1+j)k, k= % (A7)

Se asume que para y=0 la densidad de corriente es J;(0). Para y— la densidad de
corriente no puede incrementar indefinidamente, asi que J1=0. De esta manera tenemos que
(A.6) se simplifica como

J.(y) =],(0)e™ eIy (A.8)

La intensidad del vector de densidad de corriente decrece de manera exponencial con
y. Si se tiene una distancia o donde
1 1

(A.9)

La amplitud del vector de densidad de corriente a la distancia den (A.9) corresponde
a la fraccion 1/e del valor J,(0). Esta distancia se conoce como profundidad de efecto de piel.

A partir de (A.9) se puede deducir una expresion para la frecuencia f de operacion del
sistema, definida a partir del espesor 6 del electrodo, como sigue

_ 1
T §22mpuc

f (A.10)

Anexo B. Descripcion del funcionamiento del potenciostato

Un sistema de dos electrodos es Util para mediciones en soluciones acuosas donde la
resistencia es baja y la corriente pequefia. Bajo otras condiciones, la caida de potencial genera
problemas en la polarizacion del electrodo de referencia. Es por esta razon que se utiliza un
sistema de tres electrodos conectados a un potenciostato[30]. La configuracion general del
sistema se muestra en la figura 2.13.

Potential
Control R e
Inputs o—anan-

Reference I @
Patential 1 =

Monitor

AMP

Auxiliary
Electrode

Referenc 1
Electrode (=]
Indicator
Electrode Current
@® Qutput

Figura A.1: Diagrama del circuito del potenciostato.

!

Fuente: P. Rieger, Electrochemistry. 1994.
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El electrodo de referencia se utiliza para medir el potencial, que se conecta a un
sequidor de corriente para asegurar una corriente baja. Un electrodo auxiliar (electrodo de
trabajo) se utiliza para circular una corriente a traves de la solucion acuosa. Un potencial de
control, igual y opuesto al potencial deseado en el electrodo de referencia, se suma al
potencial real del electrodo de referencia y la suma de ambos potenciales se aplica al terminal
negativo del amplificador operacional. Si la suma de los potenciales es diferente a cero, una
corriente es aplicada a través del electrodo auxiliar, cambiando el potencial de la solucién
para realimentar el lazo y alcanzar el equilibrio. EI cambio de potencial de la solucion es
monitoreado a través del electrodo indicador (contador) [30].

El electrodo contador estd hecho de materiales inertes y tiene un &rea mayor que el
electrodo de trabajo. El electrodo de trabajo se fabrica de oro o platino, debido a la
compatibilidad que tienen estos materiales para la deposicion de polimeros conductivos [17].

Anexo C. Tratamiento estadistico de datos
C1. Experimentos factoriales: Analisis de Varianzas

Cuando se desea analizar datos donde existen diversos factores de entrada cuya
interaccion se quiere comprobar experimentalmente, se realiza un experimento factorial que
permite comparar resultados de salida de un sistema contra los factores de entrada.

Si a denota el nimero de niveles de un primer factor A cuyo efecto se desea
determinar, y b el nimero de niveles de un factor B, entonces a x b representa el nimero total
de combinaciones de tratamiento. Si n es el tamafio de muestra que se desea medir para cada
combinacion posible, entonces el nimero total de respuestas serd N =a x b x n [47].

Mediante analisis de varianzas (ANOVA) se puede encontrar la relacién de
dependencia de los datos de salida con los factores de entrada. Esta dependencia se determina
al realizar la prueba del estadistico F, que nos da como resultado un valor de contraste que
indica mayor dependencia de la salida con un factor determinado si su respectivo valor F es
mayor a una referencia determinada [47].

C2. Reduccién de ruido: Media Movil

Una media movil es una serie de datos construida utilizando los promedios de varios
valores secuenciales alrededor de un dato de interés. Es un tipo de convolucién matematica
que permite reducir el efecto de informacion que se causa interferencia sobre el punto
particular bajo analisis [45].

Cuando el promedio se calcula con valores anteriores y posteriores en proporciones
iguales antes y después del punto de andlisis, se le llama media mavil centrada [45], y se
calcula como

f(x)=2k1+1 ;?z_kyx+j, x=k+1Lk+2,..,n—k (A.11)
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La media mavil centrada requiere un nimero impar de observaciones que se incluiran
en cada media, con el valor de interés ubicado en el centro del rango de los valores de datos
que se promediaron [45].
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Anexo C. Hoja técnica de la poliimida

DuPont™ Kapton®

polyimide film

General Specifications

Introduction

DuPont manufactures and sells a variety of high-
quality polyimide film products in conformance with
IS0 9002 certification.

These specifications describe the values and
tolerances for DuPont™ Kapton® film polyimide
properties. Where necessary for thorough
understanding, test methods and procedures
have been included.

Any aspects of the specifications that require
further interpretation or clarification should be
discussed with your DuPont™ Kapton® representa-
tive.

Types of Kapton® Polyimide Film

DuPont makes several types of Kapton® polyimide
film. Types HN, FN, and HPP-ST are used most
commonly.

In addition to these three types of Kapton®, films are
available with the following attributes:

antistat

thermally conductive

polyimides for fine line circuitry

cryogenic insulation

corona resistant

plgmented for color

confarmable

other films tailored to meet customers’ needs

. % 8 8 8 8 8w

Data for these films are covered in separate
product bulletins, which can be obtained from
your DuPont™ Kapton® representative.

The miracles of science~

Gl

DuPont™ Kapton®™ HN polyimide film
Kapton® HN polyimide film is a tough, aromatic
polyimide film, exhibiting an excellent balance of
physical, chemical, and electrical properies over a
wide temperature range, particularly at unusually
high temperatures. Kapton® HN is available in the
following gauges: 30 (75 pmi), 50 (12.7 pmj, 100
125.4 pmj, 200 (50.8 prm), 200 (76.2 pm), and 500
127 pm). Cther gauges, such as 75 {19.1 pm) and
400 1102 pm), are available by special request.

DuPont™ Kapton™ FN polyimide film
Kapton® FM polyimide film is a heat sealable grade
that retains the unique balance of properties of
Kaptor® HMN over a wide temperature range. This
is achieved by combining Kapton® HN with Du-
Pont™ Teflon® FEP fluorocarbon resin in a compos-
ite structure. Table 1 lists the common types of
FM film available. Other combinations are avail-
able. Consult your DuPont™ Kapton® representa-
tive for further information.

Table 1
DuPont™ Kapton® FN polyimide film Types

Construction, mil (pm)

Designation FEP HN FEP

120FNG16 0.10(2.5) | 1.00(254) | 0.10(2.5)
160FN019 1.00(25.4) | 050 12.7)
200FN919 0.50 (12.7) | 1.00(25.4) | 0.60 (12.7)
200FNO011 1.00(25.4) | 1.00(25.4)
250FN029 2,00 (50.8) | 0.50 (12.7)
300FN021 2,00 (50.8) | 1.00(25.4)
300FN929 0.50 12.7) | 2.00 (50.8) | 0.50 12.7)
A00FN022 2.00 (50.8) | 2.00150.8)
500FN131 1.00 (254} | 3.00(76.2) | 1.00(25.4}
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DuPont™ Kapton® HPP-ST polyimide film
Kapton® HPP-ST polyimide film is the same tough
polyimide film as Kaptor® HM film, exhibiting an
excellent halance of physical, chemical, and electrical
properties over a wide temperature range, with
superior dimensional stability and adhesion charac
teristics. This product is available in 50 (12.7 pym), 75
1197 pr), 100 (254 pmy), 200 (50.8 pm), 300 (76.2
prm), and 500 (127 pm) gauges

Certification

Kapton® is cenified to meet the requirements of
ASTMD-5213-07 in addition to the items covered by
this specifications bulletin. Whitten confirmation is
available with each delivery upon request

Thermal Durability

The thermal durability of Kapton® film depends on the
environmental conditions under which it is aged and
tested. Its lifetime depends on the criterion of failure
Kapton® is routinely tested at the manufacturing site
in the following manner

Sheets of film 85" x 11" (216 mm x 279 mm) are
freely suspended in an oven at a temperature of
A00°C +2°C (782°F +3.6°F) for 2 hrs (1 hr for 30 [76
pm] and 50 [12.7 pm] gauge film). The aged material
is tested on an Instron Tensile Tester as described in
Table 2. The elongation of the film at 23.5°C (74.3°F)
should not be less than 10% after this aging at 400°C
(752°F)

n addition, Kaptor® conforms to ASTMD-5213-07,
Standard Specification for Polymeric Resin Film for
Electrical Insulation and Dielectric Applications

Underwriters Laboratories, Inc. lists a thermal index
of 200 10 220°C (392 to 428°F) ([depending on gauge
and type) for mechanical properties and 220 to 240°C
(428 to 464°F) (depending on gauge and type) for
electrical properties, under their file number E39505
for Kaptor® polyimide film

Properties of DuPont™ Kapton™ FN polyimide
film

Heat Seal Strength

Film-to-Film Seals

The peel strength of heat seals between the coated
and uncoated sides of one-side coated Kapton® or
between the coated sides of both one- and two-side
coated Kapton® is determined as follows

Seals are made in a jaw sealer at 350°C (662°F), 20
psig (1.4 bar), with a 20-sec dwell time. After cooling,
the seals are cutinto 1" (25.4 mm) wide strips using
a Thwing-Albert JOC sample cutter or its equivalent
The seal strength is measured with an Instron-type
tensile tester. Seal strength is defined as the peak
instantaneous strength occurring in each seal. Five
specimen values are averaged

The minimum peel strength between the coated
sides of one- or two-side coated Kapton® will be
700 gfin (2.7 Nfem), except for 120FNG16, which will
be 450 g/fin (1.7 MNjcmi. The minimum peel strenagth
between the coated and uncoated side of one-side
coated Kapton® will be 450 gfin (1.7 N/cm)

Film-to-Copper Seals

The ability of FEP film to adhere to copper is mea-
sured using the same heat seal peel strangth
technique as described in "Film-to-Film Seals”

The peel strength is measured with the FEP side
sealed to the untreated side of 1 mil (25.4 pm), 3/4 oz

GT copper foil; it will be a minimum of 300 gfin (1.2 N/

cm)

As-Received Strength (Cold Peel) of Bonds
Between Kapton® Type HN and Teflon® Layers
The bond between the Kapton® HN and Teflon® fluoro

carbon resin layers on all Kapton® FN products, except

120FMNEB16, will have a minimum peel strength of 225
a/fin 1087 Nicm), measured using an Instron-type
tensile tester and a 180° peeal

90¢9
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Table 2
Mechanical Properties of DuPont™ Kapton® HN polyimide film

0.50 1.00 2.00 3.00 5.00

Property (127)* | (25.4)* | (50.8)* | (76.2)* | (127)* Method
Tensile Strength, 24,000 24,000 24,000 24,000 24,000 |ASTM D-8B291, Method A,
psi (MPa) at (138} (165) (165) (165) (165} using an Instron Tensite Tester
23°C (73°F). (specimen size: 1/2" x 6"
Machine Direction [12.7 mim x IEE mmil; ja W,
(MD) and Transverse £ 4" 102 mm
Direction (TO), min, fmin [51 mm

'hB average

sp
measured 1

Elongation, %, MD 35 40 45 50 B0 Same as above
and TD, min,
Shrinkage, %, MD - 0.3 0.35 0.35 0.35 nt "hrink'|gr' is
and TD at ; C d for eit her t |Ir‘ MD

(392°F), max.
rements in
n before and

4.0 4.0 4.0 4.0
Avera Jr' of three specimens,
2 oo N abe &
Table 3
Electrical Properties of DuPont™ Kapton® HN polyimide film
0.50 1.00 2.00 3.00 5.00
Property (12.7)* | (25.4)* | (50.8)* | (76.2)* | (127)* Method
Dielectric Strength, 3,000 6,000 5,000 4,500 3,000 |ASTM D-149-97 (Average of
ACWmIl (kKVImmi, (1al (236) 197} (1771 (118 ten s )
min,
Volume Resistivity, 10" 10" 10 10% 10 ASTM D-26783
chrmcm at 200°C
1392°F), min.
Dielectric Constant 4.0 3.9 3.9 3.9 3.9 ASTM D-160-84. Use con-
at 1 kHz, max, 1||“‘|ng "|Iw~r paint elec
two-terminal system
surement ‘r"lnd'lrd
u'~|n<.1 meas
Specimens
Diecirri“n Factor 0.0050 0.0036 0.0036 0.0036 0.0036 |Same as above
t 1 kHz, max.
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Table 4 Paper

Dielectric Strength of DuPont™ Kapton® 3" (76 mm} 1.D 3.032" £ 0.008"
FN polyimide film (7701 mm + 0.2 mm)
Gauge Minimum Breakdown 5 1R \ RPR— "
152 mm) 1.D i 1
Construction V/mil (kV/mm) 6" {152 mn 6.028 +0.010

(163171 mm + 0.25 mm)

120FNG16 4,200 (16
160FNOM 9 3,700 ( Plastic
200FNG19 3,200 { 3" 76 mmi 1D 3.024" £ 0.005"
200FMNON 3,200 (1286) (7701 mm £ 0.2 mm)
}':HFNHH ST 6" (152mm) 1D, 6.041" +0.010"

OFN021 00 (106) (16344 mm + 0.25 mm)
J00FN929 2,700 (106)
400FNO2Z2 2,200 (87) Core material will be plastic for 3" (76 mm) |.0. cores
EO0FM131 2,200 (87) less than 5/8" (16 mm) wide

Test Method

. . o a § it il £ £ nog .
Average of ten specimens tested per ASTM D-149-97 Core material will be fiber for 3" (76 mm) 1.D. cores

Flat sheets in air placed bet ueen 1/4" (6 mm) diameter wider than 5/8" (16 mm) and for 8" (152 mm) |.D. cores
brass electrodes with 1/32" (0.8 mm} edge radius 5'-': Asplit 37 (76 mm) 1.D. fiber core is standard for all uni
: [sec to the

breakd M versal and Step-Pac® rolls
reda kdow n voltage.
General fthese cores are not suitable, further information on
Materials other options may be obtained from your DuPont™
: t 10 i £ Kapton® representative

Kapton® HN and Kapton® HPP-ST polyimide films prontrep !
are polyimide polyrmers in the form of a film .

Width Tolerance

Kapton® FN polyimide film is a combination of
Kapton® HN |3u|,r||'l“|"JF' filmn with DuPont™ Teflon®
FEP flucrocarbon resin on one or both sides

on the order shall be as follows

Slit Width Range Tolerance

Uniformity

Material shall be uniform in composition and free
from defects that impair serviceability and/or ap-
pearance in proven applications

=4" (102 mm) +0.060" (1.5 mm)
Cores
Cores shall be of sufficient strength to prevent
collapsing from handling. Standard core intermal
diameters (I.D.) are nominally 3" and 6" {76 mm
and 152 mm) with the following specifications
Table 5

Shrinkage of DuPont™ Kapton® HPP-ST polyimide film

The maximum variation in film width from that specified

1-1/2" (38mm) or less +0.005" {0.13 mm)

1-1/2" to 4" (38 mm to 102 mm) +0.030" {0.76 mm}

Property Value — From Thickness, mil (pm)

Property 0.50(12.7) | 1.00(254) | 2.00(50.8) | 3.00(76.2) 5.00 (127)

Shrinkage, %, MD and TD 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10
at 200°C (392°F), max.

Test Method

The percent shrinkage obtained for rrhr*r*hr* WD orTD by using the average of *hrr*r' measuremeants in either direction

yefore and after ¢ q. Ternp ] JrP7UCC 7CI3J7F 3.6°F) for 1 hr. Measurements must be made
i 15 before and after conditioning. To ensure samplefambient equilibrium

I 9':|e and after ::n litioning, sp e,uT‘ens sh LI| 1 be exposed for 3 hr,

90¢9
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Table 6
DuPont™ Kapton® polyimide film Specifications and Tolerances

Thickness | Thickness Tolerance Width Range UnitWeight Area Factor

) Nominal Min. Min. Max. Min. Max.

FilmType | mil (um)* | mjl (um) in{mm) | in (mm) | g/m? g/m? HAb | (mifkg)
BOHN 0.50(12.7) | 0.358.9) 3116 (4.8) | 52 (13201 14.0 26.0 272 55,7
100HN 1.00 (25.4) | 0.85 (21.6) 316 (4.8} | 52 (13200 | 32.7 39.7 136 279
200HN 2.00 (50.8) | 1.75 (44.5) 316 (4.8 |52 13200 | 66.9 779 B8 13.9
300HN 3.00(76.2) | 2.72 (69.1) 3016 (4.8 [ 52 (13200 [ 1019 115.4 45 9.2
S00HM 5.00 (127} | 4.85 (118) 3116 (4.8) | 52 (13201 | 1695 192.5 27 5.5
GOHPP-5T | 0.50(12.7) | 0.35 (8.9) 316 (¢ 52 (13200 140 26.0 272 55,7
100HPP-ST [ 1.0025.4) | 0850218 | 115 (20.2) | 3n6 a8 | 52 nazo) | 327 39,7 136 279
200HPP-ST |2.00 (50.8) | 1.75 (44.5) | 2.25 (672 |3/16 (4.8) | 52 (1320} | 669 77¢ 68 13.9
300HPP-ST |3.00(76.2) | 2.72169.1) | 3.28 83.3) | 316 @8 |50 12700 [ 1019 115.4 45 9.2
BOOHPP-ST | 500 (127} | 4.65(118) | 5.35(136) | 3/16 (4.8} | 50 (1270} | 1695 192.5 27 5.5
120FNG16 | 1.20 (30.5) | 1.10(279) | 1.40(36.6) | 316 (4.8) | 44 (1118) |  41.0 58.0 104 213
150FNDI9 [ 160 (38.1) | 1.25(31.8) | 1.75144.5) | 316 (4.8) | 44 (1118} | 53.0 7.0 77 15.8
200FNO11 .00 (50.8) | 1.70 43.2) | 2.30 (58.4) | 3116 (4.8} | 44 (1118) 770 104.0 54 1.1
200FM919 | 2.00 (50.8) | 1.70 i43.2) | 2.30 (58.4) | 316 (4.8) | 44 (1118) 770 104.0 54 1.1
2650FN023 | 2.50 (63.5) | 2.25 (57.2) | 2.75 (69.9) | 3/16 (4.8) | 44 (1118) 870 113.0 48 10.0
300FNO21 | 3.00(76.2) | 260 (66.01 | 3.40 (86.4) | 316 (4.8 | 44 (1118} | 111.0 142.0 3¢ 8.0
300FN929 | 3.00(76.2) | 2,60 (66.01 | 3.40 (86.4) | 3116 (4.8} | 44 (1118} | 111.0 142.0 39 8.0
400FN022 | 4.00(102) | 3.50(88.9) | 4.50 (114) | 316 (4.8 | 44 (11118) | 163.0 200.0 27 5.5
BOOFN131 | 5.00 (1271 | 4.50(114) | 5.500140) [316(4.8) | 44 (1118) | 195.0 239.0 23 4.7
Relerence: ASTM D-3AES, MeThed A, T or O

The usual dimensions of pad rolls are 3" (76 mm) IO, x 8"
s are 6

up to 4™ 1102 mmi. Forwider ralls, the usual dimensi
for Universal and Step-Pac® rolls, the dimensi

Roll Types
DuPont™ Kapton® polyimide film is supplied in three
types of rolls: pad, universal, and Step-Pac® wind

{152 mmj or 8" (230 mm) cutside diameter (0.0.) for widths

VLD, % 91727 (240 mml or 11" (280 m
(182 mm), 8" (203 mm
ailable from your DuPont™ K:

mi ©.D.

® technics

T

Pad Roll Specifications Universal and Step-Pac® Roll Specifications
¢ Core width will be the film width +1/8" (+3.2 s  The difference between the lengths of the pro
mm}, -0 jecting core on each side shall not exceed 3/16"

e Core edges shall not project maore than 1/16"
(1.6 mm) beyond the roll face on either side

*+ Core shall not be recessed on either side

¢  The outside and starting ends of the film shall
be fastened in a manner to prevent unwinding

¢ "Dishing” or "cupping” may not exceed 1/168"
{16 mm), measured with a straightedge across
the diameter of the roll

4.8 mm)

¢ Film shall not project from the main body of the
roll mare than 1/8" (3.2 mm)

* The outside and starting ends of the film shall be
fastened in a manner to prevent unwinding

¢ Roll face depression, the difference between the
highest and lowest points of the roll, unstressed,
shall not exceed 3/16" (4.8 mm)

r12" (305 mm) O.D.

90¢9
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Table 7
Reference Guide: Standard Length versus
Roll 0.D. (U.S. Supply)

Roll 0.D.
Standard
Type | Length Roll | 3" Core L.D. | 6" Core 1.D.
100 HM ,000 ft 9-1/2" n"
(1,525 m) (247 mmij (279 mmi
10,000 ft n" 14"
(3,050 m) (279 mm) (356 mmi
200HN 2,600 ft 9-1/2" 1"
(763 m) (247 rnmy) (279 mmj
300HN L8670 ft 9-1/2" n"
(509 mj (247 mm) (279 mm]
500HMN ,000 ft 91/2" n"
(305 m) 241 mmi 279 mmi
Splices
Desenption

Three types of splice are available

& DuPont™ Mylar® polyester film-based vellow tape
{standard)

e DuPont™ Kapton® polyimide film-based tape
lspecial requirements only)

* Heat seal splice, for films 12" (305 mm) or less
(Kaptan® FMN)

Splices will be centered on the joint to £1/4" (+6
mm). They will be smooth and wrinkle-free o avoid
distortion of the adjacent film layers in the roll

Tape Splices

Tape splices are standard on all gauges of Kapton®
HM and HPP-ST polyimide film and on all gauges of
Kapton® FMN polyimide film more than 12" (305mm)
wide

Tape splices are made with the butt edges of the

film covered on both sides with pressure-sensitive
adhesive tape. Two-inch (50 mm) wide splicing tape is
used

Heat Seal Splices

Owverlap heat seal splices are made on all DuPont™
Kapton® FM polyimide films, except 260FN029, with
an overlap that is a minimum of 3/8" (9.5 mm) wide

On 250FMN0Z29, a butt splice is made using 120FNG16
as the joining tape applied on the FEP surface. The
butt splice is oriented with the 120FNG16 tape on the
top of the film as it unwinds from a universal put-up
and on the bottom as it unwinds from a pad

Overlap heat seal splices for one-side and two-side
FEP composites are oriented with the leading edge
of the new film on the bottom for universal and
Step-Pac® put-ups. Pad put-ups of one- or two-side
FEP composites have the leading edge of the new
film on the top

Packaging and Marking

Packaging

Kapton® polyimide film shall be adequately packed to
prevent loss of contents or damage during shipment

All film wiill be wrapped with a non-fibrous material

Marking

Kapton® is identified, as shown in Table 8, to allow
complete traceability back to the raw materials and
processing conditions

Arrangements for special markings can be made
{such as part or specification number). Consult with
your DuPont™ Kapton® technical or customer service
representative for details

All package marking information is available with bar
code labels

Table 8
Package Marking
Shipping | Package Core
Container Label*
Scheduled Date X X X
Customer Order
Mumber X X
DuPant Crder Number X X X
Gauge X X X
Type X X X
Width x X X
Mumber of Rolls per
Container X X
MetWeight x X
Actual Footage X
MWl Rell Mumber X X
" EWRd © e oos o oo T
nc ludad with the pack

90¢9
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Anexo D. Hoja técnica del PEDOT

Specification Sheet

Product Name

Product Number
Product Brand

TEST

APPEARANCE (COLOR)
APPEARANCE (FORM)
PH

VISCOSITY

MISCELLANEOUS TESTS

VENDOR INFORMATION
REMARKS

RECOMMENDED RETEST PERIOD

SIGMA-ALDORICH"

Poly(3 4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate),
high-conductivity grade

900181
ALDRICH

SPECIFICATION

Dark Blue to Very Dark Blue
Liquid or Suspension
20-35

=30 mPasat20 Deg C

Surface Resistance (ohm/sq): < 200
Transmission: 2 90%

Product of Supplier Agfa-Gevaert N.V.
Orgacon is a trademark of Agfa-Gevaert N.V.

1 Year

Anexo E. Hoja técnica del NaPSS

Specification Sheet

Product Name

Product Number
Product Brand
CAS Number

TEST

Appearance (Color)
Appearance (Form)
Infrared spectrum
Water (by Karl Fischer)
Viscosity (c = 10%)

pH

2089

SIGMA-ALDRICH'
Poly(sodium 4-styrenesulfonate),
average My, ~1,000,000, powder
434574
ALDRICH
25704-18-1

SPECIFICATION
Oft-White

Powder

Conforms to Structure
<10 %

70-170 cps

Water @ 25 Deg C
50-100

¢ =10%; Water
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Anexo F. Hoja técnica del fotorresistivo Microposit™ S1800

IIIIIII.
ROHM

ELECTRONIC MATERIALS
MICROELECTRONIC TECHNOLOGIES

MICROPOSIT" S1800™ SERIES PHOTORESISTS

For Microlithography Applications

DESCRIPTION

MICROPOSIT S1800 Series Photoresists are positive
photoresist systems engineered to satisfy the microelec-
tronics industry’s requirements for advanced IC device
fabrication. The system has been engineered using a
toxicologically-safer alternative casting solvent to the
ethylene glycol derived ether acetates. The dyed pho-
toresist versions are recommended © minimize notch-
ing and maintain linewidth control when processing on
highly reflective substrates.

ADVANTAGES

Product Assurance
* Lotto-lot consistency through state-of4he-arnt physical,
chemical and functional testing

¢ Filtered to 0.2 pm absolute

Coating Properties

* Cellosolve™ acetate and xylene-free

* Striationfree coatings

* Excellent adhesion

* Excellent coating uniformity

* Avariety of standard viscosities are available for
single-layer processing

Exposure Properties

* Optimized for g-line exposure

¢ Effective for broadband exposure

* Reflective notch and linewidth control using dyed
versions

Develop Properties

* Optimized for 1se with the MICROPOSIT ME™319
metaliondree developer family

* Compatible with metal-ion-bearing MICROPOSIT
developers

Removal Property

* Residue-free photoresist removal using stan dard
MICROPOSIT removers

nd Haas Eearonc Mamrals Al rights reerved Not to be neproduced
L without the express penmasion of R ahn and Hias Eleroric Mamnak

Gl

Table |. Process Conditions (Refer to Figure 1)

Substrate | Silicon

Photoresist | MICROPOSIT 51813 Photoresist

Coat 12,300A

Softbake | | 15°C/60 sec. Hotplate

Exposure | Nikon 1505 GéE, g-Line (0.54 NA), 150 m)/cm?

Dewelop |5 +50 sec. Double Spray Puddle (DSP) @ 21°C

Figure |.Masking Linearity SEMS

0.80 pm Lines/Spaces 0.70 jun Lines/Spaces

0.60 pm Lines/Spaces 050 pum Lines/Spaces

0.48 pm Lines /Spaces
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MICROPOSIT S 1800 SERIES PHOTORESISTS

INSTRUCTIOMS FOR USE

The following instructions cover the nse of MICROP-
QST S1800 Series Photoresists for all levels of micao-
electronic device fabrication. Exact process parameters
are application and equipment dependent

SUBSTRATE PREPARATION

MICROPOSIT 51800 Series Photoresist work well with
the hexamethyldisilazane-based MICROPOSIT Primers.
Concentrated MICROPOSIT Primer is recomimended
when vacuum vapor priming. Diluted primer is recom-
mended for liquid phase priming applications,

COAT

MICROPOSIT 51800 Series Photoresists provide i
form defectfree coatings over a wide range of film
thicknesses, The film thickness versus spin speed plots
displaved in Figures 2 and 3 provide the informaton
required to properly select a MICROPOSIT 51800
Photoresist version to meet process dependent thick-
ness specifications. Maximum coating unformity is typk
cally anained between the spin speeds of 3,500-5,500
I,

Table 2. Process Conditions (Refer to Figures 2 and 3)

Substrae | Silicon

Ceat VG 8l
Softhake |1 57CI60 sec. Hotphe
Measure Manometrics 210

The dispersion curve and Canchy equation displayved in
Figuw 4 describe how the refractive index of the pho-
toresist film varies & a funcion of the wavelength of
light incident upon the film. This informarion is
required o program ellipsometnc and other optically-
based photoresist measuring equipment

Table 3. Process Conditions (Refer to Figure 4)

Substrate | Silicon

Coat 13675A

Softhake 115 C/60 sec. Hotphie

Meas ure Prometrix SM300

2089

Figure 2. MICROPOSIT 51800 Photoresist Undyed Seres

Spin Speed Curves
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Figure 3. MICROPOSIT 51800 Photoresist Dyed Series

Spin Speed Curve
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Figure 4. MICROPOSIT 51813 Photoresist
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MICROPOSIT S 1800 SERIES PHOTORESISTS

EXPOSURE

Proper film thickness selection is critical in omder to
recduce photospeed and aritical dimension variability,
The interference curves displayed in Fguse Sillusoate
the photospeed variabilty as a function of film thick-
ness, Dved version suppress the interference effects
which are more pronounced when exposing with mono-
chromatic light sources and when using reflectve sub-
strates.

Table 4. Process Conditions (Refer to Figure 5)

Substrate | Silicon

Coar GCA 1006 WAFERTRAC™

Softhake 1157 C/D sec. Hotplaie

Ecpose GCA B500 g-line (035 MA)

Develop MF-31710+30 DSP @ 2 1°C

MICROPOSIT S1800 Series Photoresists can be exposed
with light sources in the speciral output range of
A50-450 mm. The exposure properties have been opti-
mized for use at 436 nm. Figures 6shows the absorbance
spectiims for MICROPOSIT 51813 Photo resists,

Table 5. Process Conditions (Refer to Figures & and T

Subsrae | Quare

Coat 12300A

Softhale 115 Ci0 sec. Hotphe

Expose Oriel Scanning VW dge

Develop | Hewlett Packard 84504 Spectrophotom eter

Table 6 summarizes the DNl parameters for each
MICROPOSIT 51800 Series Photoresist version. Dill
parameters are used in optical exposure models such as
SAMPLE and PROLITI.

Table 6. Dill Parameters

365 nm 436 nm
Photoresit | A (um-) | B (um) |A (um-) | B (um-)
51813 107 0.31 0.61 008
51813 )2 1.07 049 059 0.61
518131 1.0& 042 057 037

Gl

Exposure Dose, E, (mJd/em?)

Absorbance

Figure 5. MICROPOSIT 51813 Pholoresist
Interference Curve
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Figure 6. MICROPOSIT 51813 Photoresist
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MICROPOSIT S1800 SERIES PHOTORESISTS

Figure 9. MICROPOSIT 51813 Photoresist
Exposure Latitude Plot
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Figure 10. MICROPOSIT S1813 Photoresist
Focus Latitude Plot
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HANDLING PRECAUTIONS

Before using this product, consult the Material Safety
Data Sheet (MSDS) /Safety Data Sheet (SDS) for details
on product hagards, recommended handling precau-
tions and product storage.

CAUTION! Eeep combustible and for flammable prod-
ucts and their vapors away from heat, sparks, flames and
other sources of ignition including satic discharge.,
Processing or operating al temperatures near or above
product flashpoint may pose a fire hazard, Use appro-
priate grounding and bonding techniques o manage
static discharge harards,

CAUTION! Failure o maintain proper volume level
when using immersion heaters can expose ank and
solution to excessive heat resulting in a possible com-
bustion hazard, particularly when plastic tanks are used,

STORAGE

Store products in tightly closed original containers at
temperatures recommended on the product abel

DISPOSAL CONSIDERATIONS

Dispose in accordance with all local, state (provincial)
and federal regulations. Empry containers may contain
hazardous residues, This material and s containe:
must be disposed in a safe and legal manner,

Ttis the user's responsibility to verify that teatment and
disposal procedures comply with local, state (provincial)
and federal regulations, Contact your Rohm and Haas
Elecwonic Materials Technical Representative for more
informa tion.
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Anexo G. Hoja técnica del fotorevelador Microposit™ UN1835

Material Safety Data Sheet

T

1. PRODUCT AND COMPANY IDENTIFICATION

MICROPOSIT™ MF-312 DEVELOPER

Revision date:  01/01/2004

Supplier ROHM AMD HAAS ELECTROMIC MATERIALS LLC
A Subsidiary of The Dow Chemical Company
455 FOREST STREET
MARLBOROUGH, MA 01752 United States

For non-emergency information contact: 21 5-592-3000

For non-emergency information contact: 508-481-7950
Emergency telephone number

1 800 424 9300
Local emergency telephone number

GEL-6 36-4400

2. COMPOSITION/INFORMATION ON INGREDIENTS

Component CAS-No. Concentration
Vater 7732-18-5 850 - 96.0 %
Tetramethylammaonium hyd roxide 75-50-2 4.9%

3. HAZARDS IDENTIFICATION

Emergency Overview

Appearance
Form liguid
Colaur clear
Odour amines
Page 1 of 7 Revision date 01/01/2004
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MICROPOSIT™ MF-312 DEVELOPER

Hazard Summary DANGER!
Corrosive alkaline liquid and vapor causes severe skin and eye burms.
Causes respiratory irmtation. Onset of symptoms may be delayed.
Prolonged, repeated contact, inhalation, ingestion, or absorption
through the skin, may cause toxic effects to internal organ systems
(liver, kidney, central nervous system).

Potential Health Effects
Primary Routes of Entry: Inhalation, ingestion, eye and skin contact.

Eyes: Wil cause severe conjunctival irritation, cormeal damage, and may result in loss of vision.

Skin: Material will cause chemical burns.

Absorption through burns or open wounds may have the following effects:
central nervous system depression

Ingestion: Swallowing may have the following effects:

corresion of mouth, throat and digestive tract

Repeated doses may have the following effects:

central nervous system depression

Inhalation: Inhalation may have the following effects:

severe irmtation of nose, throat and respiratory tract

Higher concentrations may have the following effects:

severe irritation to nose, throat and respiratory tract and possibly lung damage
systemic effects similar to those resulting from ingestion

Target Organs: Eye

Respiratory System

Skin

nenvous system

Carcinogenicity

Mot considered carcinogenic by NTP, IARC, and OSHA
L]

4. FIRST AID MEASURES

Inhalation: Remove from exposure. If there is difficulty in breathing, give axygen. Immediate medical
attention is required

Skin contact: Immediately flush the skin with large guantities of water, preferably under a shower. |If
skin contact occurs, remove contaminated clothing and wash skin thoroughly. Continue washing for at
least 20 minutes. Contaminated clothing should be washed or dry- cleaned before re-use. Immediate
medical attention is required

Eye contact: Immediately flush the eye with plenty of water for at least 20 minutes, holding the eye
open. Immediate medical attention is required

Ingestion: Do not induce vomiting., Wash out mouth with water. Have victim drink 1-3 glasses of water
to dilute stomach contents. Immediate medical attention is required MNever administer anything by
mouth if a victim is losing conciousness, is UNCoONCIOUS or is convulsing.

Notes to physician

Treat symptomatically. Treat skin bums conventionally.
. ________________________________________________________________________________________________________________________________|

5. FIRE-FIGHTING MEASURES

Flash point Monflammable
Lower explosion limit not applicable
Upper explosion limit not applicable

Page 2 of 7 Revision date 01/01/2004
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MICROPOSIT™ MF-312 DEVELOPER

Suitable extinguishing  Use water spray, foam, dry chemical or carbon dioxide,
media:

Specific hazards during fire fighting: This product may give rise to hazardous vapors in a fire.
Special protective equipment for fire-fighters: Wear full protective clothing and self-contained
breathing apparatus.

Further information: May emit corrosive vapor or mist.

6. ACCIDENTAL RELEASE MEASURES

Personal precautions

Wear suitable protective clothing.
Wear respiratory protection.

Material can create slippery conditions.

Environmental precautions

Prevent the material from entering drains or water courses.

Do not discharge directly to a water source.

Advise Authorities if spilage has entered watercourse or sewer or has contaminated soil or vegetation.

Methods for cleaning up
Spills may be absorbed with appropriate absorbent material for alkaline materials.
Transfer into suitable containers for recovery or disposal.

7. HANDLING AND STORAGE

Handling

Use local exhaust ventilation. Awoid contact with eyes, skin and clothing. Facilities storing or utilizing
this material should be equipped with an eyewash facility and a safety shower. Awvoid breathing vapaor.
K.eep container tightly closed.

Further information on storage conditions: Practice good personal hygiene to prevent accidental
expasure.

Storage

Storage conditions: Store in original container. Storage area should be: cool dry well ventilated out
of direct sunlight away from incompatible materials
L]

8. EXPOSURE CONTROLS / PERSONAL PROTECTION

Exposure limit{s)

Exposure limits are listed below, if they exst.

Eye protection: Chemical goggles and face shield.

Hand protection: Meoprene gloves. Other chemical resistant gloves may be recommended by your
safety professional. Gauntlet sleeves.

Skinand body protection: rubber or neoprene apron

Respiratory protection: Respiratory protection if there is a risk of exposure to high vapor
concentrations. The specific respirator selected must be based on the airborne concentration found in
the workplace and must not exceed the working limits of the respirator.

Engineering measures: Engineering methods to prevent or control exposure are preferred.
Methods include process ar personnel enclosure, mechanical ventilation (local exhaust), and control of
process conditions.
L]

8. PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES

Appearance
Fomm liquid

Page 3 of 7 Revision date 01/01/2004
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MICROPOSIT™ MF-312 DEVELOPER

Colour

Odour
pH
Boiling point/range
Flash point
Lower explosion limit
Upper explosion limit
Vapour pressure

clear

amines

13

100 °C (212 °F)
MNonflammable
not applicable
not applicable
Similar to water

Component: Tetramethylammonium_hydroxide

Vapour pressure

17.5 mmHg at 20 °C

Relative vapour density no data available
Water solubility completely soluble
Relative density 1.00

Evaporation rate Slower than ether
VOC's not applicable

NOTE: The physical data presented above are typical values and should not be construed as a
specification.

10. STABILITY AND REACTIVITY

Hazardous reactions Stable under nomal condition s.

Conditions to avoid contact with incompatible materials

Materials to avoid Strong oxdizing agents acids
Hazardous triethylamine, nitrogen oxides (NOx), oxides of carbon, Methanol,
decomposition products

polymerization Will not occur.

11. TOXICOLOGICAL INFORMATION

Toxicolgical information on this product orits components aopear in this section when such data is

available.

Component: Tetramethy lammonium_hydroxide

Acute demnal toxic ity 2.1 %im)

A single 4h semi-occlusive application to intact rabbit skin produced no
signs of dermal irritation.
Mo clinical signs of toxicity were observed.
Testing complied with OECD 404 and EPA TSCA 40 CFR Part 798
standard protocols,
DOT Corrosivity testing conducted on stainless steel and laboratory
animals determined that this productis not corrosive,

Component: Tetramethy lammonium_hydroxide

Page 4 of 7 Revision date 01/01/2004

90¢9

70



MICROPOSIT™ MF-312 DEVELOPER

Acute demnal toxicity

3.5 %(m)

A single 4h semi-occlusive application to intact rabbit skin produced
minimal signs of irritation (mean scores for enythema or edema less than
2).

Mo clinical signs of toxicity were observed.,

Testing complied with OECD 404 and EPA TSCA 40 CFR Par 798
standard protocols.

Component: Tetramethy lammonium_hydroxide

Acute dermal toxicity

5 %(m)

A single 4h semicocclusive application to intactrabbit skin produced
burns (full thickness destruction of skin).

This material is corrosive.

Mo clinical signs of toxicity were observed.

Testing complied with OECD 404 and EPA TSCA 40 CFR Part 798
standard protocols.

Corrosive to aluminum per DOT corrosivty testing.

Component: Tetramethy lammonium_hydroxide

Acute demmal toxicity

7 %(m)

A single 4h semi-occlusive application to intactrabbit skin produced
burns (full thickness destruction of skin).

This material is corosive.

Mo clinical signs of toxcity were observed,

Testing complied with OECD 404 and EPA TSCA 40 CFR Part 798
standard protocols.

Corrosive to aluminum per DOT corrosivity testing.

Component: Tetramethy lammonium_hydroxide

Acute demnal toxicity

<5% (wiv):

Repeated application to rat skin for 6 hd, 5 d/wk for 4 weeks did not
produce systemic toxicity.

Test material was applied continuously through a reservoir affixed to
shaved animal backs.

Component: Tetramethy lammonium hydroxide

Acute demmal toxicity

==5% (W)

Repeated application to rat skin for 6h/d, Sd/iwk for 4 weeks produced
rapid toxicity and following effects:

convulsions

death

Effects were noted after 2 hours of initial application.

Test material was applied continuously through a reservoir afficed to
shaved animal backs.

Component: Tetramethy lammonium_hydroxide

Acute demmal toxicity

LD50 guinea pig 25 mo/kg
100% (by weight).

12. ECOLOGICAL INFORMATION

Ecotoxicological information on this product orits components appear in this section when such data is

available,

Tetramethylammonium hydroxide

Ecotoxicity effects

Page 5 of 7
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MICROPOSIT™ MF-312 DEVELOPER

Toxicity to aguatic LC50 ceriodaphnia dubia (water flea) 96 h

invertebrates 0.07 -1.2mgl
A pH neutralized solution has been shown to be toxic to aquatic
arganisms.

13. DISPOSAL CONSIDERATIONS

Environmental precautions: Prevent the material from entering drains or water courses.

Do not discharge directly to a water source.

Advise Authorities if spillage has entered watercourse or sewer or has contaminated soil or vegetation.
Disposal

Dispose in accordance with all local, state (provincial), and federal regulations. Under RCRA, t is the
respon sibility of the product's user to determine atthe time of disposal, whether the product meets
RCRA criteria for hazardous waste. This is because the product uses, transformations, midures,
processes, etc. may render the resulting materials hazardous.

Do not remove label until container is thoroughly cleaned. Empty containers may contain hazardous
residues. This material and its container must be disposed ofin a safe way.

14. TRANSPORT INFORMATION

DOT
Proper shipping name Tetramethylammonium hydroxide solution
UN-No UM 1835
Class B
Packing group I
IMO/IMDG
Proper shipping name TETRAMETHYLAMMONIUM HYDROXIDE SOLUTION
UN-No UM 1835
Class B

Packing group I

15. REGULATORY INFORMATION

SARA TITLE lll: Section 311/312 Categorizations (40CFR370): Immediate (acute) Health
Hazard

SARA TITLE IIl: Section 313 Information (40CFR372)

This product does not contain a chemical which is listed in Section 313 at or above de minimis
concentrations.

U.S. Toxic Substances Control Act (TSCA) Section 12(b) Export Notification (40 CFR
707, Subpt D):

U.8. Toxic Substances Control Act (TSCA) Section 12(b) Export Matification (40 CFR 707, Subpt D)
This product does not contain any substances subject to Section 12(b) export notfication.

US. Toxic Substances Control Act (TSCA} All components of this product are in compliance with
the inventory listing requirements ofthe U.S. Taxic Substances Control Act (TSCA) Chemical
Substance Inventory.

California (Proposition 65)

This product does not contain materials which the State of California has found to cause cancer, birth
defects or other reproductive harm.,

Page 6 of 7 Revision date 01/01/2004
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MICROPOSIT™ MF-312 DEVELOPER

16. OTHER INFORMATION

Hazard Rating
Health Fire Reactivity
NFPA 3 0 Q
Legend
ACGIH American Conference of Governmental Industrial Hygienists
BAc Butyl acetats
OSHA Occupational Safety and Health Administration
PEL Permissible Exposure Limit
STEL Short Temn Exposure Limit (STEL):
TLY Threshold Limit Value
TWA Time Weightad Average (TWA):
| Bar denotes a revision from prior MSDS.

The information provided in this Safety Data Sheet is correct to the best of our knowledge, information
and belief at the date of its publication. The information given is designed only as a guidance for safe
handling, use, processing, storage, transportation, disposal and release and is not to be considered a
warranty or quality specification. The information relates only to the specific material designated and
may not be valid for such material used in combination with any other materials or in any process, unless
specified in the text.

Wersion: 20

Print Date: 02192014
Laycnn 00101 (0257 7

Page 7 of 7 Revision date 01/01/2004
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Anexo H. Hoja técnica del cloruro de potasio (KCl) EMSURE®

MERCK Use Information Sheet

Catalogue No. 104936 Print Date: 13.01.2017
Product name Potassium chloride for analysis EMSURE®
Free shor title: Use descriptors related to the industrial use (Reagent for analysis)

ldentified use descriptors:  SU 3 - Industrial uses: Uses of substances as such or in preparations at
industrial sites
5U9 - Manufacture affine chemicals
SU 10 - Formulation [mixing] of preparations and/ or re-packaging
(excluding alloys)
PROC1, PROC2, PROC3, PROC4, PROCS, PROCSa, PROCSb,
PROCH, PROC10, PROC1S

ERC1, ERC2, ERC6a, ERCBb
PC21

Exposure driving use descriptors

Process Categories

PROCA Use in closed process, no likelihood of exposure

PROCZ2 Use in closed, continuous process with occasional controlled exposure

PROC3 Use in closed batch process (synthesis or formulation)

PROC4 Use in batch and other process (synthesis) where oppotunity for exposure arises

PROCS Mixing or blending in batch processes for formulation of preparations and articles
{multistage and/ or significant contact)

PROCBa  Transfer of substance or preparation (charging/ discharging) from/ to vessels/ large
containers at non-dedicated facilities

PROCBb  Transfer of substance or preparation (charging’ discharging) fom/ to vessels/ large
containers at dedicated facilities

PROCB  Transfer of substance or prepamation into small containers (dedicated filling line, including
weighing)

PROC10  Roller application or brushing

PROC15  Use as laboratory reagent

Envronmental Release Categories

ERC1 Manufacture of substances

ERC2 Formulation of prepamtions

ERCGa Industral use resulting in manufacture of another substance (use of intermediates)
ERC&b Industrial use of reactive processing aids

Product Categories
PC21 Laboratory chemicals

Fallow the link below to open an Interactive Form which allows you to report additional uses.
hitp S www merckmillipore co mfcolect ingforreach

Anexample how to fill in the form is available here:
http:/www. merckmillipore. co mformforreach

Free shor title: Use descriptors related to the professional use (Reagent for analysis)

Identified use descriptors:  SU 22 - Professional uses: Public domain {(administration, education,
entertainment, services, craftsmen)

SIeEle



MERCK Use Information Sheet

Catalogue No. 104936

Product name Potassium chloride for analysis EMSURE®
PROC15
ERC2, ERCBa, ERCBb
pPC21

Exposure driving use descriptors

Process Categories
PROC15 Use as laboratory reagent

Emironmental Release Categories

ERC2 Formulation of preparmtions
ERCBa Industial use resulting in manufacture of another substance (use of intermediates)
ERCSEb Industrial use of reactive processing aids

Product Categories
PC21 Laboratory chemicals

Follow the link below to open an Interactive Form which allows you to report additional uses.
hitpy'/www, merckmillipore.co ny'colectingforreach

An example how to fill in the form is available here:
httpewww. merckmillipore co m' formforreach

The information contained herein is based on the present state of our knowledge. It characteris es the
product with regard to the appropriate safety precautions. It does not represent a guarantee of any
properties ofthe product.
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Anexo |. Hoja técnica del estandar de paracetamol

MERCK Use Information Sheet

Catalogue No. 800421 Print Date: 13.01.2017
Product name 4-Aminophenol for synthesis
Free short title: Use descriptors related to the industial use (Chemical for synthesis)

Identified use descriptors:  SU 3 - Industrial uses: Uses of substances as such or in preparations at
industral sites
SU9 - Manufacture of fine chemicals
SU 10 - Formulation [mixing] of preparations and/ or re-packaging
(excluding alloys)

PROC1, PROCZ2, PROC3, PROC4, PROCS, PROCBa, PROCSEbD,
PROCS, PROC10, PROC15

ERC1, ERC2, ERC4, ERCBa, ERCBb
PC18, PC21

Exposure driving use descriptors

Process Categories

PROCA Use in closed process, no likelihood of exposure

PROC2 Use in closed, continuous process with occasional controlled exposure

PROC3 Use in closed batch process (synthesis or formulation)

FROC4 Use in batch and other process (synthesis) where oppodunity for exposure arises

PROCS Mixing or blending in batch processes for formulation of preparations and articles
(multistage and/ or significant contact)

PROC8Ba Transfer of substance or prepamation (charging/ discharging) from/ to vessels/ large
containers at non-dedicated facilties

PROCBb  Transfer of substance or preparation (charging/ discharging) fom/ to vessels/ large
containers at dedicated facilities

PROCS  Transfer of substance or preparation into small containers (dedicated filling line, including
weighing)

PROC10  Roller application ar brushing

PROC15 Use as laboratory reagent

Emvronmental Release Categories

ERC1 Manufacture of substances

ERC2 Formulation of preparations

ERC4 Industrial use of processing aids in processes and products, not becoming part of adicles
ERC6a Industral use resulting in manufacture of another substance (use of intermediates)
ERCSb Industral use of reactive processing aids

Product Categories
PC19 Intermediate

PC21 Laboratory chemicals

Follow the link below to open an Interactive Form which alows you to report additional uses.
http:/www. merckmillipore.co m'collectingforreach

Anexample how to fill in the form is available here:
httpe/fwww, merckmillipore.co nvformforreach

Free short title: Use descriptors related to the professional use (Chemical for synthesis)
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MERCK Use Information Sheet

Catalogue No. 800421
Product name 4-Aminophenol for synthesis

ldentified use descriptors:  SU 22 - Professional uses: Public domain (administration, education,
entertainment, services, craftsmen)

PROCAS
ERC2, ERCBa, ERCEb
PC21

Exposure driving use descriptors

Process Categories
PROC15 Use as laboratory reagent

Emdronmental Release Categories

ERC2 Formulation of preparations
ERCBa Industrial use resulting in manufacture of another substance (use of intermediates)
ERCSb Industral use of reactive processing aids

Product Categories
PC21 Laboratory chemicals

Follow the link below to open an Interactive Form which allows you to report additional uses.
hitpswww. merckimillipore.co mycollect in gforreach

An example how to fill in the form is available here:
hitpe/Swww. merckmil liporve.co my formiforreach

The information contained herein is based on the present state of our knowledge. It characterises the
product with regard to the appropriate safety precautions. It does not represent a guarantee of any
properties of the product.
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Anexo |. Hoja técnica del estdndar de arsénico

SIGMA-ALDRICH smalorich. com
SAFETY DATA SHEET

according to Regulation (EC) Mo, 1807/2006

Wersion 53 Revision Date 27 062015

Print Date 13.01,2017

GENERIC EU MSDS - NO COUNTRY SPECIFIC DATA - NO OEL DATA

SECTION 1: Identification of the substance/mixture and of the company/undertaking
1.1 Productidentifiers

Product name * Arsenic Standard for AAS

Product Number ¢ 39438

Brand . Sigma-Aldrich

REACH Mo. . A registration number is not available for this substance as the substance

or its uses are exempled from registration, the annual tonnage does not
require a registration or the registration is envisaged for a later
registration deadline.

1.2 Relevant identified uses of the substance or mixture and uses advised against
Identified uses . Laboratory chemicals, Manufacture of substances
1.3 Details of the supplier of the safety data sheet

Company . Sigma-Aldrich
3050 Spruce Street
SAINT LOUIS MO 63103

USA
Telephone : +1800-325-5832
Fax o +1 B00-325-5052
14 Emergency telephone number
Emergency Phone # +1-703-527-3887 (CHEMTREC)

SECTION 2: Hazards identification
21 Classification of the substance or mixture

Classification according to Regulation (EC) No 1272/2008
Skin irrtation (Category 2), H315

Eye irritation (Category 2), H319

Carcinogenicity (Category 1A), H350

Chrenic aguatic toxicity (Category 3), H412

For the full text of the H-Statements mentioned in this Section, see Section 16,
Classification according to EU Directives 67/548/EEC or 1999/45/EC

T Toxic R45

xn Harmful R22

Xi Irritant R36/38
R52/53

For the full text of the R-phrases mentioned in this Section, see Section 16.
22 Label elements
Labelling according Regulation (EC) No 1272/2008

Pictogram <!>

Signal word Danger

Sigma-Aldrich - 30438 Page 1 of &
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23

Hazard statement(s)
H315
H319
H350
H412

Precaltionary statement(s)
P201

F273

P280

P305 + P351 + P338

Causes skin irritation.

Causes serious eye irritation,

May cause cancer.

Harmful to aquatic life with long lasting effects.

Obtain special instructions before use.

Avoid release to the environment.

Wear eye protection/ face protection.

IF IN EYES: Rinse cautiously with water for several minutes. Remove
contact lenses, if present and easy to do. Continue rinsing.

P308 + P313 IF exposed or concerned: Get medical advice/ attention.
P337 + P313 If eye irritation persists: Get medical advice/ attention.
Supplemental Hazard none

Statements

Restricted to professional users.
According to European Directive 67/548/EEC as amended.

Hazard symbol(s) T Toxic
R-phrase(s)

R45 May cause cancer.

R22 Also harmful if swallowed.

R36/38 Irritating to eyes and skin.

R52/53 Harmful to aguatic organisms, may cause long-term adverse effects in
the aquatic environment.

S-phrase(s)

553 Avoid exposure - obtain special instructions before use.

526 In case of contact with eyes, rinse immediately with plenty of water and
seak medical advice.

345 In case of accident or if you feel unwell, seek medical advice immediately
(show the label where possible).

561 Avoid release to the environment. Refer to special instructions! Safety

data sheets.
Restricted to professional users.

Other hazards
This substance/mixture contains no components considered to be either persistent, bioaccumulative and
toxic (PBT), or very persistent and very bicaccumulative (vPvB) at levels of 0.1% or higher,

SECTION 3: Compositionfinformation on ingredients

3.2

Mixtures
Chemical characterization Product does not burn

Hazardous ingredients according to Regulation (EC) No 1272/2008

Component [ Classification [ Concentration
Nitric acid
CAS-No. 7E07-37-2 O, Lig. 3; Skin Corr. 1A, »=1-<5%
EC-No. 231-714-2 H272, H314
Index-Mo. 007-004-00-1

Arsenic trioxide Included in the Candidate List of Substances of Very High Concern (SVHC) according to
Regulation (EC) No. 1907/2006 (REACH)

CAS-No. 1327-53-3 Acute Tox. 2; Skin Corr. 1B; >=01-<025
EC-Mo. 215-481-4 Carc. 1A; Aguatic Acute 1, Yo
Sigma-Akdnch - 38435 Page 2 of &
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Index-No. 033-003-00-0 Aquatic Chronic 1; H300,
H314, H350, H410

Hazardous ingredients according to Directive 1999/45/EC

Component [ Classification [ Concentration
Nitric acid
CAS-Nao. 7697-37-2 0,C R8-R35 >=1-<5%
EC-Nao. 231-714-2
Index-MNo. 007-004-00-1

Arsenic trioxide Included in the Candidate List of Substances of Very High Concemn (SVHC) according to
Regulation (EC) No. 1907/2006 (REACH)

CAS-Na. 1327-53-3 T+, N, Carc.Cat1, R45 -R28 - [>=01-=025
EC-Mo. 215-481-4 R34 - R50/53 Yo
Index-Mo. 033-003-00-0

For the full text of the H-Statements and R-Phrases mentioned in this Section, see Section 18

SECTION 4: First aid measures
41 Description of first aid measures

General advice
Consult a physician. Show this safety data sheet to the doctor in attendance.

If inhaled

If breathed in, move person into fresh air. If not breathing, give artificial respiration. Consult a physician.
In case of skin contact

Wash off with soap and plenty of water. Consult a physician.

In case of eye contact
Rinse thoroughly with plenty of water for at least 15 minutes and consult a physician.

If swallowed
Mever give anything by mouth to an unconscious person. Rinse mouth with water. Consult a physician.
4.2 Most important symptoms and effects, both acute and delayed

The most important known symptoms and effects are described in the labelling (see section 2.2) andfor in
section 11

4.3 Indication of any immediate medical attention and special treatment needed
Mo data available

SECTION §: Firefighting measures
51  Extinguishing media

Suitable extinguishing media
Use extinguishing measures that are appropriate to local circumstances and the surrounding environment.

52 Special hazards arising from the substance or mixture
Mitrogen oxides (NOx)

53 Advice for firefighters
Wear self-contained breathing apparatus for firefighting if necessary.

54  Further information
The product itself does not burn.

SECTION 6: Accidental release measures

61  Personal precautions, protective equipment and emergency procedures
Use personal protective equipment. Avoid breathing vapours, mist or gas. Ensure adequate ventilation.
Evacuate personnel to safe areas.

Sigma-Aldnch - 30436 Page 3 of &
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For personal protection see section B.

6.2 Environmental precautions
Prevent further leakage or spillage if safe to do so. Do not let product enter drains. Discharge into the
environment must be avoided.

6.3 Methods and materials for containment and cleaning up
Secak up with inert absorbent material and dispose of as hazardous waste. Keep in suitable, closed
containers for disposal.

6.4 Reference to other sections
For disposal see section 13,

SECTION 7: Handling and storage

7.1 Precautions for safe handling
Avoid exposure - obtain special instructions before use.Avoid contact with skin and eyes. Avoid inhalation
of vapour ar mist.
For precautions see section 2.2,

7.2 Conditions for safe storage, including any incom patibilities
Store in cool place. Keep container tightly closed in a dry and well-vertilated place. Containers which are
opened must be carefully resealed and kept upright to prevent leakage.
Storage class (TRGS 510): Non-combustible, acute toxic Cat.3 / toxic hazardous materials or hazardous
materials causing chronic effects

7.3  Specific end use(s)
Apart from the uses mentioned in section 1.2 no other specific uses are stipulated

SECTION 8: Exposure controls/personal protection
81 Control parameters

Components with workplace control parameters
8.2 Exposure controls

Appropriate engineering controls
Handle in accordance with good industrial hygiene and safety practice. Wash hands before breaks and
at the end of workday,

Personal protective equipment

Eye/face protection

Tightly fitting safety goggles. Faceshield (8-inch minimum). Use equipment for eye protection
tested and approved under appropriate government standards such as NIOSH (US) or EN
166(EU).

Skin protection

Handle with gloves. Gloves must be inspected prior to use. Use proper glove removal technigue
{(without touching glove's outer surface) to avoid skin contact with this product. Dispose of
contaminated gloves after use in accordance with applicable laws and good laboratory practices.
Wash and dry hands.

The selected protective gloves have to satisfy the specifications of EU Directive B9/5868/EEC and
the standard EN 374 derived from it.

Body Protection

Complete suit protecting against chemicals, The type of protective equipment must be selected
according to the concentration and amount of the dangerous substance at the specific workplace.
Respiratory protection

Where risk assessment shows air-purifying respirators are appropriate use a full-face respirator
with multi- purpose combination (US) or type ABEK (EN 14387) respirator cartridges as a backup
to engineering controls. If the respirator is the sole means of protection, use a full-face supplied air
respirator. Use respirators and components tested and approved under appropriate government
standards such as NIOSH (US) or CEN (EL).

Sigma-Aldrich - 30435 Page 4 of &
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Control of environmental exposure
Prevent further leakage or spillage if safe to do so. Do not let product enter drains. Discharge into
the environment must be avoided.

SECTION 8: Physical and chemical properties

8.1

a) Appearance

by Odour

c)  Odouwr Threshold

d) pH

e} Melting pointffreezing
paint

fi  Initial boiling point and
boiling range

g) Flash point

h) Ewvaporation rate

i} Flammability (solid, gas)

iy Upperlower
flammability or
explosive limits

k) Vapour pressure

I} Vapour density

m) Relative density

n}  Water solubility

o) Partition coefficient: n-
octanal'water

Pl Auto-ignition
temperature

q) Decomposition
temperature

r Viscosity

s) Explosive properties

t)  Oxidizing properties

8.2  Other safety information

Information on basic physical and chemical properties

Mo data available

Form: liquid

No data available
No data available
3,0

No data available

Mo data available

Mot applicable

No data available
No data available
No data available

Mo data available
Mo data available
1,010 glem3

Mo data available
No data available

Mo data available
Mo data available

Mo data available
Mo data available
Mo data available

SECTION 10: Stability and reactivity

10.1 Reactivity

MNo data available
10.2 Chemical stability
10.3

Mo data available
10.4 Conditions to avoid

Stable under recommended storage conditions.

Possibility of hazardous reactions

Mo data available

Sigma-Aldnch - 38438
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10.5 Incompatible materials
Bases, Amines, Alkali metals, Copper, Aluminum

10.6 Hazardous decom position products
Other decomposition products - No data available
In the event of fire: see section 5

SECTION 11: Toxicological information
11.1 Information on toxicological effects

Acute toxicity
Mo data available

Skin corrosionfirritation
Mo data available

Serious eye damageleye irritation
Mo data available

Respiratory or skin sensitisation
Mo data available

Gemn cell mutagenicity
Mo data available

Carcinogenicity
IARC: 1- Group 1: Carcinegenic to humans (Arsenic tricxide)
1- Group 1: Carcinogenic to humans (Arsenic triceide)

Reproductive toxicity
Nao data available

Specific target organ toxicity - single exposure
Mo data available

Specific target organ toxicity - repeated exposure
No data available

Aspiration hazard
Mo data available

Additional Information
RTECS: Not available

To the best of our knowledge, the chemical, physical, and toxicological properties have not been
thoroughly investigated.

Liver - Irregularities - Based on Human Evidence (Nitric acid)

SECTION 12: Ecolegical information

12.1 Toxicity
Mo data available

12.2 Persistence and degradability
Mo data available

12.3 Bicaccumulative potential
Ma data available

12.4 Mobility in soil
Mo data available

12.5 Results of PBT and vPvB assessment
This substance/mixture contains no components considered to be either persistent, bicaccumulative and
taxic (FBT), or very persistent and very bicaccumulative (vPvEB) at levels of 0.1% or higher.

Sigma-Alkdnich - 39435 Page & of &
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12.6 Other adverse effects
Harmful to aquatic life with long lasting effects,

SECTION 13: Disposal considerations
13.1 Waste treatment methods

Product
Offer surplus and non-recyclable solutions to a licensed disposal company.

Contaminated packaging
Dispose of as unused product.

SECTION 14: Transport information
14.1  UN number
ADRMRID; 3264 IMDG: 3264 IATA; 3264

14.2 UN proper shipping name
ADRMRID: CORROSIVE LIQUID, ACIDIC, INORGANIC, N.O.5. (Nitric acid)
IMDG: CORROSIVE LIQUID, ACIDIC, INORGANIC, N.O.3. (Nitric acid)
IATA: Corrosive liquid, acidic, inorganic, n.o.s. (Nitric acid)

14.3 Transport hazard class(es)

ADR/RID: 8 IMDG: 8 IATA: 8
14.4 Packaging group

ADR/RID: IMDG: I IATA: I
14.5 Environmental hazards

ADR/RID: no IMDG Marine pollutant: no IATA: no

14.6 Special precautions for user
No data available

SECTION 15: Regulatory information
This safety datasheet complies with the requirements of Regulation (EC) No. 1807/2006.

15.1 Safety, health and environmental regulations/legislation specific for the substance or mixture
Authorisations and/or restrictions on use

Arsenic trioxide CAS-Mo.: 1327-53-3

REACH - Candidate List of Substances of Very High Concern for Authorisation (Article 58).
Carcinogenic (article 57a)

ED/&7/2008

Arsenic trioxide CAS-No.: 1327-53-3

REACH - List of substances subject to authorisation (Annex XIV)
Carcinogenic (category 14)
Sunset Date: 21.05.2015

Arsenic trioxide CAS-No.: 1327-53-3

REACH - Restrictions on the manufacture, placing on the market and use of certain dangerous
substances, preparations and articles (Annex X\VII)

Carcinogens: category 1A

Restricted to professional users,

See Annex XVl to Regulation (EC) no 1807/2006 for Conditions of restriction

Arsenic trioxide CAS-No.: 1327-53-3

Regulation (EC) No 649/2012 of the European Parliament and the Council concerning the export and
import of dangerous chemicals

Exempted (Categories of) Uses: other pesticide including biocides
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15.2 Chemical Safety Assessment
For this product a chemical safety assessment was not carried out

SECTION 16: Other information
Full text of H-Statements referred to under sections 2 and 3.

Acute Tox.
Aquatic Acute
Agquatic Chronic
Carc.

H272

H300

H314

H315

H319

H350

H410

H412

O Lig.

Skin Corr.

Acute toxicity

Acute aquatic toxicity

Chronic aguatic toxicity

Carcinogenicity

May intensify fire; oxidiser.

Fatal if swallowed.

Causes severe skin burns and eye damage.
Causes skin irritation.

Causes serious eye irritation.

May cause cancer.

Wery taxic to aguatic life with long lasting effects.
Harmful to aquatic life with long lasting effects.
Oxidizing liquids

Skin corrosion

Full text of R-phrases referred to under sections 2 and 3

C

R 8
R22
R285

N

O

R34
R35
R36/38
R45
R50/53

R52/53

T+

Corrosive

Contact with combustible material may cause fire.

Harmful if swallowed.

WVery toxic if swallowed,

Dangerous for the environment

Dxidising

Causes burns.

Causes severe burns.

Irritating to eyes and skin.

May cause cancer.

Very toxic to aquatic organisms, may cause long-term adverse effects in the aquatic
environment.

Harmful to aquatic organisms, may cause long-term adverse effects in the aquatic
environment.

Wery toxic

Further information
Copyright 2015 Sigma-Aldrich Co. LLC. License granted to make unlimited paper copies for internal use

only.

The above information is believed to be correct but does not purport to be all inclusive and shall be
used only as a guide. The information in this document is based on the present state of our knowledge
and is applicable fo the product with regard to appropriate safety precautions. It does not represent any
guarantee of the properties of the product. Sigma-Aldrich Corporation and its Affiliates shall not be held
liable for any damage resulting from handling or from contact with the above product. See www.sigma-
aldrich.com and/or the reverse side of invoice or packing slip for additional terms and conditions of sale.
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