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DESCRIPCION
Procedimiento y sistema de medicién para detectar sustancias peligrosas

[0001] La invencidn se refiere a un procedimiento de acuerdo con el preambulo de la reivindicacion 1 y a un sistema
de medicion correspondiente de acuerdo con el preambulo de la reivindicacion 7.

[0002] Tales procedimientos y sistemas de medicién se emplean para identificar sustancias nocivas en el aire
ambiente. La deteccion de sustancias nocivas después de accidentes o catastrofes es importante, por ejemplo, para
los equipos de intervencién de bomberos o de policia. Para proteger a los equipos de intervencién, en Alemania, por
esta razén, se ha elaborado una lista de las 33 sustancias nocivas mas comunes. Esta lista presenta también las
concentraciones, los denominados valores de tolerancia para intervenciones, (Lista ETW), a las que puede asumirse
que es posible un trabajo seguro a lo largo de un periodo de tiempo de cuatro horas sin proteccién de las vias
respiratorias. En la actualidad se esta trabajando en ampliar la lista teniendo en cuenta los Acute Exposure Guideline
Levels (AEGL) (niveles de referencia de muy alta exposicion) internacionales. Para el ejército y desde hace poco
también para los equipos de intervencion civiles es de interés, en particular, la deteccion adicional de armas
quimicas o explosivos.

[0003] Estas sustancias nocivas pueden detectarse parcialmente con sistemas de medicién que estan compuestos
fundamentalmente por detectores de gas individuales o combinaciones de distintos detectores de gas. Las sefiales
de medicion de los detectores de gas individuales pueden compararse entonces con las sefiales medidas o también
almacenadas previamente y describirse el estado medido. Como detectores se tienen en cuenta, por ejemplo,
detectores de fotoionizacion (PID), celdas electroquimicas (EZ) y sensores de 6xido de metal (MOS). Se emplean
también aparatos de medicién que proporcionan informacion bidimensional, es decir, espectros. Ejemplos de éstos
son los espectrometros de masas (MS), espectréometros de infrarrojo de transformada de Fourier o espectrometros
de movilidad ionica (IMS).

[0004] Los detectores simples como, por ejemplo PID, MOS o EZ, con sus limites de deteccion en el intervalo de
ppb superior o ppm inferior, son adecuados para detectar muchas sustancias nocivas pero son demasiado
insensibles para detectar sustancias de combate. Ademas su selectividad a menudo no es suficiente para detectar
las sustancias nocivas con la seguridad adecuada.

[0005] Por el documento US 2959677 se conocen las caracteristicas funcionales fundamentales de un PID.
Mediante una lampara UV se ioniza el gas a detectar y a continuacion se detecta eléctricamente. Lo determinante es
en primer lugar el potencial de ionizaciéon del compuesto a detectar. En caso de que la energia de la radiacion UV
sea mas alta que la energia de ionizacion del compuesto puede detectarse. Lo inconveniente es que muchas
sustancias nocivas no se pueden detectar. No se proporciona ninguna informacion espectral. Ademas resulta
inconveniente que las lamparas PID se contaminen rapido lo que deriva en un rendimiento de sefal peor.

[0006] Por el documento US 3631436 se conocen las caracteristicas funcionales fundamentales de los sensores de
oxido de metal. Estos sensores reaccionan con gases reductores y oxidantes. Tienen una sensibilidad cruzada
relativamente alta y no se pueden utilizar para detectar sustancias individuales o como indicadores de alerta por su
alta tasa de falsas alarmas. Los sensores MOS se caracterizan por tiempos de respuesta rapidos después de una
exposicion al gas pero tienen el inconveniente de que los tiempos de desexcitacion resultan mucho mas largos.

[0007] Las celdas electroquimicas son mas selectivas que los sensores MOS. A pesar de esto no resulta posible
determinar sustancias individuales con los detectores ya que en este caso también aparecen sensibilidades
cruzadas o no se encuentran disponibles celdas electroquimicas para todas las sustancias. Por el documento US
3925183 se conocen las caracteristicas funcionales fundamentales de las celdas electroquimicas.

[0008] El espectrometro de movilidad i6nica (IMS) o el cromatografo de plasma se conoce desde hace bastante
tiempo. Al contrario que otros espectrometros, en el IMS no son necesarias piezas individuales moviles o costosas
de modo que estos sistemas pueden construirse pequefios y econémicos. Para muchos compuestos pueden
alcanzarse limites de deteccion muy bajos en el intervalo de ppt a ppb. Por esta razén estos sistemas se emplean
desde hace afios en el ejército para detectar sustancias de combate. Una descripcion de los componentes
individuales de un IMS se encuentra, por ejemplo, en el documento US 3621240. La diferente movilidad de los iones
se aprovecha en un IMS. Estos aparatos estan compuestos por un sistema de entrada, una fuente de iones,
utilizandose habitualmente laminillas radiactivas de Ni63 tipicamente, un tubo de deriva eléctrico en el que los iones
tras un inicio definido se separan por medio de una rejilla alimentada eléctricamente en funcién de su movilidad a la
presién ambiental, y de un indicador de medida para detectar la escasa corriente eléctrica que generan los iones al
colisionar. En la fuente de iones se ionizan a la presién ambiental fundamentalmente moléculas de aire que a
continuacion ionizan agrupaciones de agua, que también se denominan iones reactantes. A través de transferencias
de protones, transferencias de electrones o reacciones de captacién de protones se ionizan a continuacion las
sustancias nocivas. Cambiando la polaridad de los tramos de deriva pueden detectarse en un modo de
funcionamiento positivo los iones positivos 0 en un modo de funcionamiento negativo los iones negativos.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2380932 T3

[0009] En los sistemas moviles la entrada consiste por lo general en una membrana. En el documento US 4311669
se describe un sistema de entrada tipo membrana para un IMS. Resulta ventajoso que gracias a la membrana la
influencia en la sefial de medicién debida a magnitudes interferentes como, por ejemplo, humedad, presiéon y
temperatura, se reduzca y asi los sistemas IMS se puedan fabricar pequefios y portatiles. Lo inconveniente es que la
membrana hace que el sistema de medicién tenga un tiempo de reaccién algo mas lento.

[0010] Es especialmente inconveniente de los IMS el largo tiempo que hay que esperar tras encender el aparato
hasta que el sistema esté listo para seguir midiendo. El detector IM necesita este tiempo puesto que las sustancias
interferentes que se han acumulado mientras estaba apagado se tienen que purgar del sistema. Es inconveniente
ademas que para una breve sobredosificacion los sistemas ya no estan listos para medir y tienen que purgarse
durante varios minutos, incluso hasta horas. Las interferencias se deben también a que los espectros dependen de
la concentracion.

[0011] Otro problema es la selectividad en parte reducida del IMS. Un motivo de esto es que por las regiones que
compiten en el espacio de ionizacidn frecuentemente no se ionizan las sustancias nocivas de interés y por tanto no
pueden detectarse. Estas reacciones que compiten pueden derivar en que, por ejemplo, en el caso de presencia de
gases, como, por ejemplo, amoniaco o sustancias nocivas con bastante poca afinidad proténica, como, por ejemplo,
muchos disolventes, ya ni aparezcan en el espectro. A la inversa, debido a la presencia de disolventes en altas
concentraciones (ppm) la deteccion de sustancias nocivas puede complicarse, si no se hace incluso imposible. Por
la superposicion de espectros en una mezcla de gases se aumenta entonces la tasa de alarmas falsas. Ademas, las
sustancias nocivas con poca afinidad proténica o afinidad electrénica no pueden obtenerse con los limites de
deteccién exigidos.

[0012] Otra desventaja del IMS es el intervalo de medicion limitado que alcanza, por ejemplo, para una fuente de
radiacion beta normalmente como maximo dos 6rdenes de magnitud. Resulta por tanto dificil hacer una afirmacion
cuantitativa.

[0013] Ademas es problematico que muchas sustancias nocivas presentan una presion de vapor baja de modo que
los limites de deteccion de los detectores no bastan para registrar las mismas.

[0014] Una publicacion de L.V. Haley [Development of an Explosives Detection System using Fast GC-IMS
Technology; Proc. 32 Annual 1998 Int. Canada Conf. Alexandria, VA, USA Pags. 59-64] describe la combinacion de
un cromatografo de gases con un espectrometro de movilidad iénica (IMS). En el documento EP 0401861 se
presenta un sistema de deteccion de gases explosivos conduciéndose a una camara de ensayo en donde se efectua
una emision de vapor y/o particulas.

[0015] La separacion de la mezcla de vapor y/o la emisién de particulas que luego se hacen pasar a un
cromatégrafo de gases y a un espectrometro de movilidad iénica (IMS) para hacer un analisis de las sustancias
detallado.

[0016] Ademas por una publicaciéon de O.D. Sparkman [The 12th Sanibel Conference on Mass Spectrometry: Field-
Portable and Miniature Mass Spectrometry; J. Am. Soc. Mass. Spectrom. 11 (2000) Pags: 468-471] se conoce un
procedimiento en el que para la determinacién de sustancias nocivas gaseosas se utiliza una combinacién de un
IMS y otros detectores. Con esos detectores se detectan las sustancias nocivas que no pueden detectarse con el
IMS debido a su baja afinidad proténica o baja afinidad electrénica.

[0017] Por tanto, existe el objetivo de desarrollar un procedimiento y un dispositivo con el que puedan detectarse las
sustancias nocivas mencionadas anteriormente. Para ello hay que eliminar o minimizar los inconvenientes del IMS.

[0018] El objetivo, en lo que se refiere al procedimiento, se soluciona mediante las caracteristicas identificadoras de
la reivindicacion 1y, en cuanto al dispositivo, mediante las caracteristicas identificadoras de la reivindicacion 6.

[0019] Las reivindicaciones dependientes 7 a 10 contienen configuraciones convenientes.
[0020] Con la invencion se eliminan los inconvenientes mencionados del estado de la técnica.

[0021] Algunos de los inconvenientes del IMS pueden eliminarse mediante combinaciones adecuadas del IMS vy
otros detectores. Los detectores adicionales detectaran las sustancias nocivas que no se miden con el IMS.
Entonces, un PID puede detectar, por ejemplo, los compuestos aromaticos como el benceno. Otros compuestos
como, por ejemplo, fosgeno pueden detectarse con celdas electroquimicas con limites de deteccion bajos. La
sensibilidad cruzada de los sensores MOS puede aprovecharse para detectar otras sustancias nocivas como, por
ejemplo, mondxido de carbono.

[0022] Otro recurso para mejorar la selectividad del IMS puede realizarse mediante una dosificacion de gases de
reaccion. De acuerdo con el documento US 4551624, en el modo de funcionamiento positivo se mejora la
selectividad del sistema con respecto a los compuestos organicos de fésforo como, por ejemplo, sustancias de
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combate, mediante la dosificacion de acetona. En el modo de funcionamiento negativo se mejora la selectividad del
sistema con respecto a los compuestos organicos de nitrégeno como, por ejemplo, en el caso de sustancias
explosivas, cuando se utiliza tetracloruro de carbono.

[0023] Sin embargo, como se ha mencionado anteriormente, la dosificacién de estos gases de reaccion deriva en
que muchas de las otras sustancias nocivas ya no se detectan.

[0024] Por tanto para la deteccion general de sustancias nocivas se propone un funcionamiento sin gas de reaccion
dosificado. Para validar un hallazgo se dosifica, en una segunda etapa, un gas de reaccion. Asi, por ejemplo, en el
modo de funcionamiento positivo puede utilizarse acetona o amoniaco para hacer posible la deteccion mejor y mas
segura de sustancias de combate. En el modo de funcionamiento negativo puede usarse diclorometano o
tetracloruro de carbono para detectar compuestos explosivos.

[0025] Una dosificacion controlada de un gas de referencia como, por ejemplo, aire fresco depurado en la entrada
puede evitar que se produzca una sobredosificacion del IMS. Para regular las magnitudes de control de la dilucion
puede servir un IMS o, preferentemente, un detector mas rapido como, por ejemplo, un sensor MOS. Adicionalmente
el intervalo de medicion del IMS puede mejorarse asi en uno o dos 6rdenes de magnitud.

[0026] Para que el sistema de medicion esté listo mas rapidamente para medir tras encenderlo, el sistema puede
purgarse incluso cuando esté apagado haciendo que lo atraviese aire fresco. Un gas de limpieza como, por ejemplo,
el ozono de una fuente de ozono puede utilizarse adicionalmente para descomponer los contaminantes en el
sistema de medicion, de modo que el sistema quede listo para usarlo mas rapido.

[0027] La invencién se describira en detalle a modo de ejemplo mediante una representacion esquematica. El
dispositivo para realizar el procedimiento para la determinacion de sustancias nocivas gaseosas consiste en lo
fundamental de un sistema 1 de medicion constituido, por ejemplo, por una combinacién de un IMS 2, un PID 3, un
EZ 4 y dos MOS 5, 6. El gas a medir se aspira a través de una bomba 9 de alimentacién y tras pasar por una
bifurcacion del conducto de gas llega hasta el IMS y los otros detectores. La trayectoria hasta los otros detectores
esta subdividida a su vez en dos trayectorias, una trayectoria lleva al EZ y la otra tras pasar por los MOS 5, 6 al PID
3. Las trayectorias de gas se juntan a continuaciéon antes unirse con la bomba 9 de alimentacién. El sistema de
medicion dispone de otra bomba 7 de alimentacién para afiadir un gas de referencia en la trayectoria 8 de gas de
medicidon que se aspira con la bomba 9 de alimentacién mencionada anteriormente. Para cuidar los detectores el
sistema de medicion se hace funcionar de tal manera que en lo fundamental se mida el gas de referencia. Para unas
sefales de medicion pequefias la cantidad que pone en circulaciéon la bomba 7 de alimentacion se reduce de modo
que la fraccion de aire ambiente que hay que medir aumenta. La dosificacion del gas de referencia puede tener lugar
a través de fases definidas o mediante la sefial de medicion de un detector.

[0028] En el caso de presencia de espectros complejos de IMS o, en particular, en el caso de sospechas fundadas
puede aumentarse la selectividad del IMS conduciéndose gases de reaccion al IMS a través de la unidad 10 de
dosificacion. Al evaluar las sefales de medicion puede mejorarse la selectividad del sistema combinando los
espectros con o sin gases de reaccion.

[0029] Los ordenadores 11 electronicos procesan los datos de los detectores individuales y los presentan
graficamente a través de una unidad 12 de visualizaciéon o acusticamente. Por ejemplo, en el IMS, pueden utilizarse
sélo las sefiales de medicidn integradas antes y después del pico de iones de reactantes. Puesto que el sistema
puede funcionar tanto en el modo de funcionamiento positivo como negativo resultan por tanto cuatro canales de
medicién. Junto con las sefiales de los otros detectores en la configuracion explicada anteriormente estan
disponibles ocho canales de medicion. Evidentemente los espectros del IMS pueden dividirse todavia mas de modo
que en principio pueden considerarse mas de cuatro canales para la valoracion.

[0030] Los canales pueden utilizarse como sefiales de entrada para un reconocimiento de muestras posterior. Los
clasificadores sencillos basados en distancias como, por ejemplo, el clasificador que usa la distancia euclidea, o
hasta los clasificadores del analisis discriminante o las redes neuronales pueden utilizarse también.

[0031] Una representacion de los espectros IMS en la que se representa la sefial de medicién del detector IMS en
funcion del tiempo resulta también posible y necesaria para la identificacion de compuestos individuales como, por
ejemplo, sustancias de combate.

[0032] Para examinar las superficies contaminadas sirve una fuente 13 de calor opcional que, por ejemplo, puede
calentar las superficies mediante radiacién infrarroja, de modo que los compuestos puedan volatilizarse.
Adicionalmente resulta posible afiadir al sistema de medicién un procedimiento de localizacién, por ejemplo, GPS y
una memoria. Asi pueden asociarse las sefiales de medicién de los detectores espacial y temporalmente.

[0033] En caso de que el sistema de medicién no se utilice, se almacena en una estacién 14 de procesamiento
especial que dispone de una bomba 15 de alimentaciéon. La bomba de alimentacion se encarga de que el sistema se
purgue continuamente con el gas de referencia. Asi se impide que los componentes interferentes se acumulen en el
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sistema de medicion. El sistema de medicion queda entonces listo para utilizarse en cuestion de pocos minutos. La
estacion de procesamiento sirve simultdneamente para cargar las baterias y también puede leer los datos
almacenados en el sistema y en caso necesario transmitirlos.

Lista de numeros de referencia

[0034]

1 sistema de medicion

2 IMS, espectrémetro de movilidad i6nica
3 PID, detector de fotoionizacion

4 EZ, celda electroquimica

5 MOS, sensor de 6xido de metal

6 MOS, sensor de 6xido de metal

7 bomba de alimentacion

8 trayectoria de gas de medicién

9 bomba de alimentacion

10 unidad de dosificacion de gases de reaccion
11 ordenador electrénico

12 unidad de visualizacion

13 fuente de calor

14 estacion de procesamiento

15 bomba de alimentacion

16 lineas eléctricas



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2380932 T3

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la determinacién de sustancias nocivas gaseosas en el que se aspira a un sistema (1) de
medicién una corriente de gas de muestra, con una combinacién de un espectréometro (2) de movilidad i6nica y otros
detectores que detectan las sustancias nocivas que no se detectan con el espectrémetro (2) de movilidad i6nica
caracterizado por que la corriente de gas de muestra, antes de llegar a los detectores, alternativamente también
s6lo antes de llegar al espectrometro (2) de movilidad idnica, se mezcla con un gas de referencia que se dosifica
mediante una bomba (7) de alimentacion y asi, la concentracion de sustancias nocivas que se conduce hasta los
detectores se mantiene siempre por debajo de una concentracion prefijada, en caso de presencia de espectros
complejos en el espectrometro de movilidad iénica durante la medicién, al espectrometro (2) de movilidad i6nica
alimenta un gas de reaccion a través de una unidad (10) de dosificacién de gases de reaccion para asi aumentar la
selectividad del espectrometro (2) de movilidad i6nica, y porque a partir de las sefiales de medicion obtenidas,
mediante la proporcién del flujo de gas en una trayectoria (8) de gas de medicién antes de la dosificacién y del flujo
de gas del gas de referencia se calcula la concentracion inicial de sustancias nocivas en un gas de medicion vy,
entonces, con valores de medicién almacenados y definidos previamente mediante una sencilla comparacion de los
niveles de sefial o un reconocimiento de patrones, comparandose todas las sefiales de detector de una vez con las
sefiales almacenadas previamente, puede dispararse una alarma y el sistema (1) de medicion se purga después de
la fase de medicion, alimentando el gas de referencia y en el caso de presencia de contaminantes se limpia
alimentando un gas de limpieza adicional.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1,

caracterizado por que el mezclado de las sustancias nocivas gaseosas con el gas de referencia tiene lugar antes
de llegar a los detectores, alternativamente también sélo antes de llegar al espectrometro (2) de movilidad i6nica,
alimentandose el gas de referencia en cantidades definidas, empezandose con la cantidad de flujo maxima posible y
reduciéndose después, a continuacion se divide el flujo de gas y se conduce al espectrémetro (2) de movilidad iénica
y en paralelo a los otros detectores.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1,

caracterizado por que la sefial de medicidon de uno o varios detectores se utiliza para regular la dosificacion del gas
de referencia utilizandose, por ejemplo, el nivel de sefial relativo de un sensor rapido, por ejemplo, un sensor (5) de
oxido de metal directamente para aumentar el flujo de gas de la bomba (7) de alimentacién durante poco tiempo, en
caso de que la sefial de medicién del detector aumentara o disminuirlo en caso de que la sefial de medicién del
detector disminuyera, ademas puede usarse adicionalmente la sefial de medicién de un sensor mas lento, por
ejemplo, la del espectrémetro (2) de movilidad i6nica para ajustar los intervalos absolutos de la cantidad de flujo de
gas del gas de referencia, utilizandose los niveles de sefial absolutos durante un intervalo de tiempo mas largo para
hacer posible el ajuste grueso, es decir, un ajuste del intervalo minimo y maximo del caudal del gas de referencia del
flujo de gas.

4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1,

caracterizado por que las sustancias nocivas gaseosas se conducen a través de una combinacion del
espectrémetro (2) de movilidad iénica y un detector (3) de fotoionizacidon para detectar compuestos aromaticos y a
través de una celda (4) electroquimica adicional para detectar sustancias individuales como, por ejemplo, fosgeno y
a través de sensores (5, 6) de 6xido de metal adicionales para detectar, por ejemplo, hidrocarburos y monéxido de
carbono, dividiéndose la corriente de gas de muestra y conduciéndose al espectrometro (2) de movilidad idnica y en
paralelo a los otros detectores.

5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1,

caracterizado por que directamente después de detectar sustancias nocivas gaseosas de fuentes industriales se
inicia un funcionamiento de medicidon para la deteccion mas selectiva de sustancias nocivas con alta afinidad
protonica o electronica como, por ejemplo, agentes quimicos militares o sustancias explosivas, dosificandose segun
un funcionamiento de medicion normal uno o distintos gases de reaccion al espectrometro (2) de movilidad iénica a
través de la unidad (10) de dosificacion de gases de reaccion de forma definida, caracterizandose estos gases de
reaccion por que presentan afinidades proténicas o electronicas algo mas bajas que las sustancias nocivas a
detectar y asi hacen posible la deteccién con mayor especificidad puesto que muchos compuestos interferentes no
se ionizan entonces y a continuacién, para la valoracion, se considera una combinacion de las sefiales de medicion
del espectrémetro (2) de movilidad iénica con y sin gas de reaccion conjuntamente.

6. Dispositivo para la determinacion de sustancias nocivas gaseosas compuesto por un sistema (1) de medicion
movil con un espectrometro (2) de movilidad idnica y otros detectores, siendo los otros detectores, por ejemplo, un
detector (3) de fotoionizacidn, una celda (4) electroquimica y dos sensores (5, 6) de 6xido de metal que estan
conectados a través de unas conducciones de gas con una primera bomba (9) de alimentacion,

caracterizado por que delante de los detectores esta instalada una disposicion de dosificacion controlada de un
gas de referencia por medio de una segunda bomba (7) de alimentacién y adicionalmente delante del espectrémetro
(2) de movilidad i6nica una unidad (10) de dosificacion de gases de reaccién y estan presentes una unidad
electronica con un ordenador (11) electronico, una unidad (12) de visualizacion e indicadores de sefal de alerta
Opticos y acusticos opcionales y una estacion (14) de procesamiento que dispone de una tercera bomba (15) de
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alimentacion para purgar y limpiar el sistema (1) de medicion.

7. Dispositivo de acuerdo con la reivindicacion 6,

caracterizado por que un gas de medicion se divide en tres trayectorias de gas de medicién, conduciendo uno al
espectrometro (2) de movilidad iénica, otro a una celda (4) electroquimica y el dltimo a una disposiciéon de dos
sensores (5, 6) de 6xido de metal y un detector (3) de fotoionizacion posterior.

8. Dispositivo de acuerdo con la reivindicacion 7,

caracterizado por que la unidad (10) de dosificacién esta colocada en el espectrometro (2) de movilidad iénica que
puede dosificar a través de una valvula, en caso necesario, uno o varios gases de reaccion que estan almacenados
en bombonas de gas, tubos de difusion, o recipientes de permeacion.

9. Dispositivo de acuerdo con la reivindicacion 6,

caracterizado por que el sistema (1) de medicidn con la estacion (14) de procesamiento, que dispone de la tercera
bomba (15) de alimentacion para purgar y limpiar el sistema (1) de medicion y de una fuente para generar un gas de
limpieza o que tiene acceso a una fuente, como, por ejemplo, la lampara UV del detector (3) de fotoionizacion,
dispone adicionalmente de una unidad de carga para baterias.

10. Dispositivo de acuerdo con la reivindicacién 6,

caracterizado por que para examinar las superficies se coloca una fuente (13) de calor, preferentemente en forma
de una lampara infrarroja, en el sistema (1) de medicién, con la que pueden volatilizarse las sustancias nocivas en
las superficies.
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