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@Resumen:

La presente invencion se refiere a un sensor
amperométrico configurado para la medicién de un
analito en un fluido caracterizado porque comprende
ademas un electrodo de derivacion configurado para
atraer corrientes parasitas circulantes por dicho fluido
y conectado directamente a un potencial de tierra. La
presente invencion también se refiere a un
procedimiento de fabricacién de un electrodo de
trabajo de oro sobre un nucleo de latén aplicable en el
sensor amperométrico y a un procedimiento de
medicion de un analito en un fluido.
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DESCRIPCION

SENSOR AMPEROMETRICO DE 4 ELECTRODOS

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un sensor amperométrico para la medicion de un analito
en un fluido. En particular, dicho analito es un agente oxidante, mas en particular, es cloro

libre. También en particular, dicho fluido es agua.

Antecedentes de la invencién

Un sensor amperométrico se basa en la medida de la intensidad de corriente resultante de
la oxidacion o reduccion de una sustancia electroactiva en la superficie de un electrodo al
gque se ha sometido a un potencial constante. La eleccién adecuada de este potencial
aporta cierta selectividad electroquimica, ya que produce reaccion de unas u otras especies
gquimicas. A menudo, esta selectividad es insuficiente, por lo cual se debe maodificar la
superficie de los electrodos (quimica o biolégicamente), para aumentar la selectividad y la

sensibilidad de la deteccion.

Para realizar medidas de sefial amperométrica se utilizan sistemas de tres electrodos
(véase la figura 1). El electrodo de trabajo es aquel sobre el cual se mide el paso de
corriente una vez se ha fijado una diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el
electrodo de referencia, actuando el tercer electrodo auxiliar como un contraelectrodo para
cerrar el circuito eléctrico. Se necesita también un potenciostato el cual, mediante el
electrodo auxiliar, mantiene constante el potencial entre el electrodo de referencia y el
electrodo de trabajo. El electrodo de referencia acostumbra ser de Ag/AgCl, mientras que
el de trabajo y auxiliar son de materiales conductores e inertes, como metales nobles,
derivados de carbono y polimeros conductores (véase
http://webs2002.uab.es/ipividori/TP/TP%2008.pdf)

Actualmente, estos sensores amperométricos se utilizan para la medicién de analitos, en
particular de agentes oxidantes, tales como el cloro libre. La reaccién electroquimica que
tendria lugar seria la siguiente:

Ox+e <« Red
AE
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que en el caso del cloro libre corresponderia a:

HCIO+H +2¢¢ <4— & CI'+H,0
AE

Segun esta reaccion, la intensidad de corriente es proporcional a la cantidad de acido

hipocloroso que hay en el agua.

Poniendo el electrodo de trabajo al potencial especifico de reduccién del analito habra una
modificacion de la corriente (IT) que va del contraelectrodo o electrodo auxiliar al de
electrodo de trabajo. La variaciéon de la intensidad de corriente eléctrica es una medida

directa de la concentracion del analito.

Actualmente existen diversos problemas asociados a este tipo de sensores

amperométricos.

En primer lugar se encuentran las interferencias eléctricas.

La intensidad de corriente eléctrica generada es extremadamente baja. Esto no representa
mayor problema en entornos controlados como un laboratorio, pero si es un problema en
entornos menos controlados, tales como redes de distribucion de aguas, industria, piscinas,
etc. En este otro tipo de entornos se pueden producir ruidos eléctricos en forma de
corrientes o de diferencias de potencial. La magnitud de estas corrientes es muy
significativa respecto a la magnitud de la corriente de medida, y como el circuito de medida
gueda cerrado por el agua, el valor de la magnitud leida en se ve facilmente alterado por

la presencia de estas corrientes, dando una lectura errénea.

Cualquier presencia de ruido eléctrico en el fluido puede conducir corrientes externas al
sistema de medida desde el electrodo de trabajo W hasta la tierra del sensor
amperométrico aumentando la corriente total IT = lo (sin analito) + Iz (con analito) + Is

(debida al ruido), y alterando el valor de la medida correspondiente al analito que se mide.

Como sistema de proteccion se utiliza en algunos casos membranas para evitar que los
electrodos estén en contacto directo con el agua que contiene el analito, creando una
cadmara intermedia con presencia de un electrolito que es lo que permite cerrar el circuito.

La membrana selectiva deja pasar los iones del agente oxidante, por ejemplo cloro libre, y

3
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la reaccion amperométrica se lleva a cabo en este entorno controlado. Estas membranas
hacen mas lenta la medida, son muy fragiles y se ensucian facilmente. El electrolito tiene
un deterioro con el tiempo y se debe reemplazar, lo que implica un mantenimiento. Una
membrana rota u obturada, o un electrolito deteriorado, daran lugar a una lectura incorrecta.
Esto hace que este tipo de sensores sean delicados de utilizar, con tareas de
mantenimiento necesarias y que no se puedan utilizar ni sometidos a presion (ni depresion)

ni con solidos en suspension.

Por otro lado, existe el problema del efecto del pH en la lectura.

Para el ejemplo del cloro libre, y aplicable a otros analitos que actien como &cido o base
débiles, debe tenerse en cuenta que la distribucion de sus especies depende del pH del
medio. Al potencial de trabajo del sensor amperométrico no sélo da respuesta el acido
hipocloroso, sino que también reacciona el i6n hipoclorito. Por este motivo, cualquier
cambio en el pH del agua cambiara la proporcion entre las especies y afectara a la lectura

de la corriente falseando el valor de cloro libre obtenido.

También existe el problema de los materiales y fabricacion de los electrodos.

Los materiales empleados para los sensores amperométricos deben ser tales que sea
imposible su oxidacién ya que esto generaria un intercambio de electrones que seria
recogido por el sensor aumentando errébneamente la lectura de la corriente leida. Los
materiales utilizados normalmente son oro y platino. Para los entornos exteriores fluidicos
que no tienen un control exhaustivo como en un laboratorio, conviene que los sensores
sean robustos a la vez que fiables y por eso conviene que sus electrodos tengan una
geometria con la mayor superficie posible en contacto con el fluido a medir y asi obtener
una mayor intensidad de la lectura. Tratdndose de materiales extremadamente caros esto

€s un gran inconveniente.

Finalmente, existe también el problema de la superficie de los electrodos.

Debido a la reaccidén electroquimica del proceso de medicion, es habitual una leve
oxidacién de la capa de oro que actia como aislante eléctrico disminuyendo la intensidad
de la lectura. El riesgo de dafiar la superficie de oro al aplicar medios mecanicos de limpieza
dificulta la eliminacién de esta capa, que en cualquier caso implica manipular el sensor
para retirarlo de la tuberia donde va instalado.

4



10

15

20

25

30

35

ES 2767851 Al

A la vista de los problemas anteriores, los presentes inventores han desarrollado un sensor
amperométrico que supera dichas desventajas, asi como de un procedimiento de
fabricacion de un electrodo de trabajo 6ptimo a utilizar en el sensor amperométrico de la

presente invencion.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 muestra el sistema de 3 electrodos existente en el estado de la técnica, sin

presencia de analito.

La figura 2 muestra el sistema de 3 electrodos existente en el estado de la técnica, con

presencia de analito.

La figura 3 muestra el sistema de 3 electrodos existente en el estado de la técnica, con

presencia de analito y de interferencias externas.

La figura 3 muestra el sistema de 4 electrodos existente en el estado de la técnica, con

presencia de analito y de interferencias externas.
La figura 5A muestra la superficie de oro del electrodo contaminada con el cobre del nicleo
y la figura 5B muestra la superficie de oro del electrodo en perfecto estado segun la

presente invencion.

Descripcion resumida de la invencion

En un primer aspecto, la presente invencion se refiere a un sensor amperométrico

configurado para la medicion de un analito en un fluido.

En un segundo aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento de fabricacion
de un electrodo de trabajo de oro sobre un nucleo de latén aplicable en el sensor

amperométrico segun el primer aspecto de la invencion.

En un tercer aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento de medicién de

un analito en un fluido.
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Descripcion detallada de la invencion

La presente invencion se refiere en un primer aspecto a un sensor amperometrico
configurado para la medicion de un analito en un fluido, que comprende:

- un primer electrodo de referencia, un segundo electrodo auxiliar y un tercer electrodo de
trabajo configurados y dispuestos para estar sumergidos en dicho fluido,

- una fuente de tensién conectada operativamente con dichos primer, segundo y tercer
electrodos para generar y mantener entre dicho primer y tercer electrodo una diferencia de
potencial para llevar a cabo la reaccién electroquimica del analito,

caracterizado por que comprende ademas un electrodo de derivacién configurado para
atraer corrientes parasitas circulantes por dicho fluido y conectado directamente a un

potencial de tierra.

En una realizacién preferida, el sensor comprende ademdas un microcontrolador

configurado para proporcionar una tension consigna al electrodo de referencia.

En otra realizacion preferida, el sensor comprende ademas un amperimetro conectado
entre el electrodo de trabajo y el electrodo de derivacion. Preferiblemente, dicho

amperimetro comprende un amplificador operacional.

En otra realizacion preferida, el sensor comprende ademas un potenciostato que
comprende un elemento de realimentacion para mantener un potencial constante,
conectado eléctricamente a los electrodos auxiliar y de referencia, y al microcontrolador.
Preferiblemente, dicho elemento de realimentacion del potenciostato comprende al menos

un amplificador operacional.

En otra realizacion preferida, el electrodo de trabajo comprende una superficie de reaccion
configurada segun el analito a medir, mas preferiblemente, dicho analito es un agente
oxidante. Preferiblemente, dicho agente oxidante es didéxido de cloro, &cido peracético,
perdxido de hidrégeno o cloro libre. Mas preferiblemente, dicho agente oxidante es cloro
libre, entendiéndose como “cloro libre” cualquiera de las formas quimicas cloro molecular,

acido hipocloroso y anion hipoclorito.

En otra realizacion preferida el electrodo de trabajo es de platino u oro macizo.
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Mediante la adicidn de un 4° electrodo, se consiguen derivar las corrientes debidas a ruido
eléctrico e impedir de esta manera que afecten a la sefial de medida. Como el electrodo de
derivacion tiene una impedancia mucho mas baja que el electrodo de trabajo (W) (tierra
virtual), conducira las corrientes indeseadas (Is) presentes en el liquido hacia tierra sin
pasar por W, y por tanto, no seran medidas por el sensor de corriente (A). De este modo la
medida del analito no queda afectada por la presencia de estos ruidos tan comunes en

cualquier instalacion de agua.

Tal como se ha indicado en los antecedentes de la invencién, ante la posibilidad de
variaciones de pH en el fluido a analizar se ha desarrollado un algoritmo de compensacion
automética de la respuesta del sensor segun el valor de pH del medio. Esta compensacion
se puede realizar en el intervalo de pH, por ejemplo entre 6,5 y 9 para el caso del cloro
libre. Fuera de este intervalo de pH hay reacciones parasitas en la superficie del electrodo

gque impiden la correccion de las lecturas generadas.

En un segundo aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento de fabricacion
de un electrodo de trabajo de oro sobre un nicleo de laton aplicable en el sensor
amperométrico, segun cualquiera de sus realizaciones, que comprende las etapas de:

- obtener una capa compacta de Niquel (Ni) sobre el nicleo de latdn mediante un proceso
electrolitico;

- aplicar una capa base de oro (Au) para adherencia de la capa final;

- aplicar una capa final de oro (Au) homogénea de porosidad nula.

En una realizacion preferida, la capa final de oro tiene una profundidad de hasta 10 pm.

Este procedimiento permite conseguir una superficie grande con unos costes contenidos,
como alternativa a un electrodo macizo de oro o platino. La manera habitual de fabricar
este tipo de recubrimientos es el de electrodeposicion. En el caso concreto del sensor
amperométrico donde se producen reacciones electroquimicas con el material de la
superficie, es imprescindible para el buen funcionamiento garantizar una capa compacta
sin poros, sin contaminacion por el material del ndcleo y manteniendo la adherencia entre
el nacleo y la superficie. La existencia de corrientes atravesando la superficie de oro o
platino hacia el nacleo metalico genera migraciones del material del nicleo hacia la
superficie, contaminandolo, y puede provocar el desprendimiento de la capa externa (ver
figura 5A)
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Paralelamente, otra ventaja de la presente invencion es que se produce una limpieza
electroquimica automatica de la superficie de los electrodos de trabajo (W),
independientmente del tipo del mismo: periddicamente se genera un potencial que provoca
la reduccién de la capa de Oxido, que permite recuperar la superficie del electrodo de

trabajo (figure 5B). La frecuencia de estas limpiezas es configurable por software.

En un tercer aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento de medicién de
un analito en un fluido, que comprende las etapas de:

- utilizar el sensor amperométrico, segun cualquiera de su realizaciones;

- aplicar un algoritmo de software para compensar el pH.

Preferiblemente, el sensor amperométrico utilizado emplea un electrodo de trabajo

obtenido segun el segundo aspecto de la invencién.

A continuacion, se proporcionara una serie de ejemplos que pretenden ilustrar la invencion
y, en ningun modo, limitan el alcance de la misma, el cual queda establecido por las
reivindicaciones adjuntas.

EJEMPLOS

Caso particular de la medida de cloro

En el caso particular de la medida de cloro, se fija una tensién entre el electrodo de trabajo

Q) y el de referencia (R) de -02V_En la figura 1 vemos el esquema detallado con los

valores concretos para el caso de cloro sin presencia de analito.

Funcionamiento de la electronica:

Amplificador operacional (AO) 1. Realimentacion.

El electrodo de referencia esta conectado a la entrada no inversora (+) del operacional 1.

De esta manera no entra corriente por este electrodo. La entrada inversora (-) se conecta
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directamente a la salida del operacional 1, tipica configuracién de amplificador operacional
seguidor de tension. Como consecuencia, a la salida del amplificador operacional 1

tenemos la misma tension que el electrodo de referencia.

Amplificador operacional (AQ) 2. Potenciostato.

Este operacional (2) funciona en la configuracién inversor. Tiene su entrada no inversora
(+) al electrodo de derivacion (GND), y la entrada inversora (-) conectada a la tension
consigna del microcontrolador. La realimentacion inversora se realiza a través del fluido y
el AO 1. De este modo, tenemos la tensién Vo regulada por la tension Vi, consigna del

microcontrolador.

Amplificador operacional (AQO) 3. Medida de corriente.

El AO3 funciona como convertidor de corriente a tensidn por la entrada inversora (-). El
electrodo de trabajo (W), se mantiene a 0V virtuales (tierra virtual) a través del AO3, al
tener la entrada no inversora (+) directamente a tierra. La corriente medida es funcion de
la corriente offset (lo, sin presencia de analito) + la corriente de analito (Ir, diferencia al
afiadir analito). Esta corriente se convierte en la tensidbn Vm, que es leida por el

microcontrolador.

(véase la figura 1 sin presencia de analito)

Sin presencia de analito

Laintensidad que leemos (I) depende Unicamente de la intensidad que circula sin presencia
de analito (I = 10), y se denomina Intensidad Offset (I0). Esta es conocida por cada sensor

y se utiliza para calcular la corriente derivada de la reaccion del analito.

Con presencia de analito

En la figura 2, se observa como la intensidad que leemos (I = lo + Ir) depende de la
intensidad que circula sin presencia de analito (Io) y de la intensidad producida por la
reaccién del cloro (Ir) en el electrodo de trabajo (W), que es la que interesa leer. Los valores
de la corriente producida por la reaccion del cloro depende de la concentracidon de cloro y
de la sensibilidad del sensor, con unos margenes entre 0 y 5000 nA.

9
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(véase figura 2 con presencia de analito)

Con presencia de interferencias

Generalmente las corrientes parasitas que pueden introducir interferencias al sensor a
través del agua se deben a la conexiébn de bombas con variadores de frecuencia
relacionadas con la instalacién de agua, aunque también pueden ser debidos a conexiones
de otros equipos que tengan contacto con las tuberias metalicas. En la figura 3, se observa
como las corrientes parasitas pueden afectar a la lectura de corriente al AO 3, sumandose

a la corriente producida por la reaccion del analito.

(véase figura 3 con presencia de interferencias)

Con el 4° electrodo de derivacion

Como el electrodo de derivacion (G, tierra) tiene una impedancia mucho mas baja que el
de trabajo (W, tierra virtual), conducira las corrientes indeseadas (Is) presentes en el liquido
hacia el suelo sin pasar por el W, y por tanto, no seran medidas por el sensor de corriente
(AO3). De este modo la medida del analito no queda afectada por la presencia de estos

ruidos eléctricos.

(véase figura 4 con el cuarto electrodo de derivacion)

10
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REIVINDICACIONES

1. Sensor amperométrico configurado para la medicion de un analito en un fluido, que
comprende:

- un primer electrodo de referencia, un segundo electrodo auxiliar y un tercer electrodo de
trabajo configurados y dispuestos para estar sumergidos en dicho fluido,

- una fuente de tensién conectada operativamente con dichos primer, segundo y tercer
electrodos para generar y mantener entre dicho primer y tercer electrodo una diferencia de
potencial para llevar a cabo la reaccién electroquimica del analito,

caracterizado por que comprende ademas un electrodo de derivacién configurado para
atraer corrientes parasitas circulantes por dicho fluido y conectado directamente a un

potencial de tierra.

2. Sensor, segun la reivindicacion 1, en el que el sensor comprende un microcontrolador

configurado para proporcionar una tension consigna al electrodo de referencia.

3. Sensor, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el sensor
comprende un amperimetro conectado entre el electrodo de trabajo y el electrodo de

derivacion.

4. Sensor, segun la reivindicacién 3, en el que dicho amperimetro comprende un

amplificador operacional.

5. Sensor, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el sensor
comprende un potenciostato que comprende un elemento de realimentacion para mantener
un potencial constante, conectado eléctricamente a los electrodos auxiliar y de referencia,

y al microcontrolador.

6. Sensor, segun la reivindicacion 5, en el que el elemento de realimentacion del

potenciostato comprende al menos un amplificador operacional.

7. Sensor, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el electrodo de

trabajo comprende una superficie de reaccidén configurada segun el analito a medir.

8. Sensor, segun la reivindicacién 7, en el que el dicho analito es cloro libre.

11
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9. Sensor, segun la reivindicacion 7, en el que dicho electrodo de trabajo es de platino u

0Oro macizo.

10. Procedimiento de fabricacién de un electrodo de trabajo de oro sobre un ndcleo de
laton aplicable en el sensor amperométrico, segun las reivindicaciones 1 a 8, que
comprende las etapas de:

- obtener una capa compacta de Niquel (Ni) sobre el nicleo de laton mediante un proceso
electrolitico;

- aplicar una capa base de oro (Au) para adherencia de la capa final;

- aplicar una capa final de oro (Au) homogénea de porosidad nula.

11. Procedimiento, segun la reivindicacion 10, en el que la capa final de oro tiene una
profundidad de hasta 10 pum.

12. Procedimiento de medicién de un analito en un fluido, que comprende las etapas de:
- utilizar el sensor amperométrico, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9;

- aplicar un algoritmo de software para compensar el pH.

13. Procedimiento, segun la reivindicacion 12, en el que el sensor amperométrico utilizado

emplea un electrodo de trabajo obtenido segun la reivindicacion 10.

12
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Figura 1

Sensor sin presencia de analito
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Figura 2
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Figura 3
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Sensor con el cuarto electrodo de derivacion
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Figuras 5A 'y 5B

5A Superficie de oro contaminada con el cobre del nucleo.

5B. Superficie de oro en perfecto estado.

17



OFICINA ESPANOLA
DE PATENTES Y MARCAS

ESPANA

INFORME SOBRE EL ESTADO DE LA TECNICA

@ N.° solicitud: 201831238

@ Fecha de presentacion de la solicitud: 18.12.2018

@ Fecha de prioridad:

B) mnt.cl.: GO1N27/416 (2006.01)
GO1N33/18 (2006.01)

DOCUMENTOS RELEVANTES

Categoria @ Documentos citados Reivindicaciones
afectadas

X US 2009014329 Al (SILVERI MICHAEL A) 15/01/2009, resumen; parrafos [0001- 1-13
0008,0027,0032,0045,0049,0051-0053,0056-0059,0063-0065,0067,0070-0071,004-0009,0013];
figuras 4,5; reivindicaciones 1-2,5-6

X WO 2017020133 A1 (PAN SI et al.) 09/02/2017, 1-13
resumen; parrafos [0001-0003,0024-0026,0035-0036]; figuras 1,5A,5B

A WANG, WEI-SONG et al. Wide Dynamic Range CMOS Potentiostat for Amperometric Chemical 1-13

Sensor.04/03/2010 [en linea][recuperado el 04/11/2019]. Recuperado de Internet <URL:
https://www.researchgate.net/publication/42539662_Wide_Dynamic_Range_CMOS_Potentiostat_for_
Amperometric_Chemical_Sensor>, <DOI: 10.3390/s100301782>. Todo el documento

Categoria de los documentos citados

X: de particular relevancia

Y: de particular relevancia combinado con otro/s de la
misma categoria

A: refleja el estado de la técnica

O: referido a divulgacién no escrita

P: publicado entre la fecha de prioridad y la de presentacion

de la solicitud

E: documento anterior, pero publicado después de la fecha

de presentacion de la solicitud

El presente informe ha sido realizado
para todas las reivindicaciones

] para las reivindicaciones n°:

Fecha de realizacion del informe
05.11.2019

Examinador
F. J. Dominguez Gomez

Péagina
1/2




INFORME DEL ESTADO DE LA TECNICA N de solicitud: 201831238

Documentacion minima buscada (sistema de clasificacion seguido de los simbolos de clasificacion)

GO1N, CO2F, BO1J

Bases de datos electrénicas consultadas durante la busqueda (nombre de la base de datos y, si es posible, términos de
busqueda utilizados)

INVENES, EPODOC, WPI, NPL, IEEE

Informe del Estado de la Técnica Pagina 2/2



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos
	IET

