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@Resumen:

Desarrollo de un sensor electroquimico de magnesio
(Mg?*) y el método de construccién del mismo
basado en la formacion de una red tridimensional
polimérica que permite el atrapamiento/inmovilizacion
de un indicador selectivo para Mg**, Negro de
eriocromo T, mediante el uso de un agente de
entrecruzamiento y un polimero positivo tipo
polietilenimina. La combinacién de estos tres
reactivos permite la construccion del sensor en
cualquier superficie conductora evitando la
electropolimerizacion del indicador. El sensor
resultante permite medir Mg2+ en cualquier tipo
de muestras, sin necesidad de adicionar sales
organicas, aditivos o solventes organicos. La
cuantificaciéon de Mg®" se realiza directamente
incubando el sensor en la muestra conteniendo el
analito, resultando en una modificacidén de la seial
amperometrica proporcional a su concentracion.
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DESCRIPCION

DESARROLLO DE UN SENSOR ELECTROQUiMICO DE MAGNESIO (Mg?") Y METODO
DE CONSTRUCCION DEL MISMO

OBJETO DE LA INVENCION
La invencion, tal como expresa el enunciado de la presente memoria descriptiva, se refiere
a un dispositivo analitico, un sensor quimico electroquimico para medir de Mg® en

cualquier tipo de muestras, y al método de construccién de dicho dispositivo.

Mas en particular, el objeto de la invencién se centra en un dispositivo analitico, un sensor
electroquimico para la deteccion de Mg?* basado en el atrapamiento/inmovilizacion en una
red tridimensional polimérica de un indicador selectivo para Mg?* mediante el uso de un

agente de entrecruzamiento y un polimero positivo.

La novedad reside en la creacion de una red tridimensional polimérica con el indicador
Negro de eriocromo T para la deteccion electroquimica de Mg? en cualquier matriz.
Destaca su simplicidad y estabilidad. El método es sencillo sin necesidad de adicionar sales
organicas, aditivos o solventes organicos, sbélo son necesario tres componentes, un
polimero cargado positivamente, el indicador (Negro de eriocromo® T) y un agente de
entrecruzamiento.

Adicionalmente esta red tridimensional polimérica o interfase proporciona un entorno
adecuado que estabiliza al indicador de tal suerte que el sensor posee una alta estabilidad

tanto operativa como de almacenamiento.

Esta red se forma a partir de la interacciéon electrostatica del indicador, en este caso
Eriocrhome® Black T, con un polimero cargado positivamente como puede ser una
polietilenimina, los cuales se ponen en contacto y se depositan sobre la superficie
transductora. A continuacion se afiade un agente de entrecruzamiento como puede ser el
polietilenglicol [poli (etilene glicol)(400) diglicidil eter] o gutaraldehido, y se forma asi la red
tridimensional que contiene el indicador, el cual reacciona con el Mg# y se produce un
cambio electroquimico pudiendo ser este un cambio de potencial o un cambio en la

intensidad o de conductividad.
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CAMPO DE APLICACION DE LA INVENCION

El campo de aplicacion de la presente invencion se enmarca dentro del sector de la
industria dedicada a la fabricacién de dispositivos analiticos, estando especialmente
centrado en el ambito de los sensores, sondas, sistemas y métodos de deteccion y
cuantificacion de analitos.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION
Como es sabido, los sensores constituyen dispositivos de analisis que se configuran como
una herramienta analitica fiable y sencilla que, ademas, presenta la ventaja de ser barata,

portatil, selectiva, y de facil manejo.

De manera general un sensor quimico es cualquier dispositivo capaz de responder de
manera inequivoca a un analito concreto en el seno de una muestra compleja. Consta,
esencialmente, de dos partes: el elemento de reconocimiento que interactua con el analito
y aporta selectividad al sensor, y el transductor que permite convertir esa interaccion en

una sefial medible y por tanto en informacion analitica.

En el caso de los sensores quimicos la molécula que reconoce selectivamente el analito
es una molécula organica disefiada para unirse y detectar pequefias moléculas o iones
(llamada quimiosensor).

Ha sido en los Ultimos afos, cuando se ha suscitado un gran interés y se ha invertido un
gran esfuerzo en el desarrollo de quimiosensores selectivos y sensibles para la deteccion
de iones. La sintesis de nuevas macromoléculas, fundamentalmente derivados de éteres
de corona [1], polieters [2], derivados de hidroxiquinolina [3] de cumarina [4], o de porfirina
[5] han permitido la deteccion tanto Optica como electroquimica, de Mg?* con una alta
sensibilidad. No obstante el elevado coste que implica la sintesis de estos compuestos y
su falta de selectividad, que resulta en elevadas interferencias provenientes del Ca2+ en
medios acuosos, son serias desventajas dificilmente de soslayar. Otros compuestos
utilizados son indicadores como Azul de xilidil que tras reducir su pH mediante la
incorporacion en el film de un acido como un acido fosfonico o sulfénico cambian sus
propiedades oOpticas tras la adicion del analito US Patent 2007092973 [6].

El negro eriocromo T es un indicador tradicional de iones metalicos ampliamente utilizado
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en las titulaciones de varios cationes comunes. Este compuesto tiene un grupo acido
sulfénico que se disocia completamente en agua, asi como dos grupos fenodlicos que se
disocian parcialmente. Uno de los mayores inconvenientes es que este compuesto es
inestable en disolucién, probablemente debido a que la molécula contiene un grupo
oxidante (nitro) y otro reductor (azo). Se ha descrito el uso de este compuesto directamente
como quimiosensor con iones de Mg?* US Patent 4,383,043 [7] en un ensayo colorimétrico
en disolucién. Para ello era necesario la adicién de un compuesto que formase complejo
con metales pesados y el compuesto EGTA (Ethyleneglycol-bis[R-aminoethy ether]-N-N'-
tetraacetic acid) que eliminaba las interferencias provenientes del Ca2+, con el fin de
obtener la selectividad requerida para realizar el ensayo. Posteriormente se monté este
sistema de ensayo en disolucion, en un sistema complejo de flujo con un fotdmetro multi-
LED en el que se inyectaban diversos indicadores entre los cuales estaba el negro
eriocromo T, este sistema permitié tras el analisis de los resultados mediante quimiometria,

la discriminacion de distintas agua minerales [8].

Por otra parte el negro de eriocromo T ha sido utilizado para la deteccion de Mg?* utilizando
distintos métodos electroquimicos, asi caben destacar el sistema en flujo con deteccion
amperométrica en el que todos los reactivos se encuentran en disolucion siendo necesaria
la adicion de EGTA vy trietanolamina para eliminar las interferencias provenientes del Ca2+
y Fe3+ respectivamente, y de un surfactante para minimizar la pasivacién de la superficie
del electrodo por la oxidacion del indicador [9]. De igual manera con todos los reactivos en
disolucién se detectdé Mg? sobre electrodos de mercurio mediante la reduccién del
complejo indicador- Mg?* adsorbido [10].

Un intento de desarrollar un sensor con Negro de eriocromo T ha sido su
electropolimerizacion con polipirrol, sin embargo no se obtuvo la estabilidad ni selectividad
adecuadas debido a pérdidas del indicador y procesos de complejacién, presentando
respuesta tanto a Ca2+ como a Mg? [11].

El interés por el Mg® estriba en que es uno de los metales i6nicos mas abundantes e
importantes en los sistemas biolégicos. Regula numerosas actividades como por ejemplo,
la neuronal, la transmisiénneuromuscular, o la presion arterial y juega un papel clave en
diversas patologias como enfermedades vasculares y migraias, entre otras, por lo que
resulta esencial su monitorizacion a niveles fisiologicos. Adicionalmente el Mg?* es utilizado
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en diversos procesos industriales como sistemas de proteccion de otros materiales y en

mecanismos que requieran movimientos a alta velocidad [12].

Habitualmente en la bibliografia se describen nuevas moléculas en disolucién con
caracteristicas mejoradas y que son sensibles al Mg?. Uno de los mayores retos es
construir un sensor quimico en el que el indicador o molécula organica se inmovilice y
mantenga sus caracteristicas analiticas respecto su selectividad y sensibilidad. Los
sensores quimicos que han destacado por su robustez y aplicabilidad han sido los
electrodos selectivos de iones. En estos sensores el compuesto selectivo, como puede ser
péptidos no ciclicos US Patent 6,540,893B1 [13], o derivados de 1,10 fenantrolina US Pat.
5,350,518 [14], se encuentran retenidos en una membrana. Estos compuestos junto con
una sal (un i6n que minimiza la adsorcion no especifica) y un compuesto plastificante son
depositados tras la evaporacion del disolvente como el tetrahidrofurano. Otra forma de
retener los indicadores resulta mediante la formacion de un film polimérico transparente,
hidrogeles compuestos con polimeros de plastico o de resina y mediante el uso de aditivos
que le proporcionan selectividad. Un hidrogel es una red tridimensional de polimeros
hidrofilicos que resultan insolubles pero que se hinchan al hidratarse en presencia de agua
US Pat 5,744,794 [15]. En algunos casos a la red polimérica de resina o plastico, es
necesario anadirle ademas del indicador, una sal organica (TBAB que forma pares i6nicos
con el indicador), un surfactante, un acido y un polimero de bajo peso molecular (1000 Mw)
como polietilenimina y EGTA para conseguir la respuesta adecuada US Patent
2007092973 [6]. Otros tipos de inmovilizacion que han resultado con menor éxito comercial
para otras aplicaciones no sensoras ha sido la inmovilizacién del indicador en geles de
silice, asi parece descritos en la bibliografia indicadores como el negro de eriocromo T

atrapados en una fase solida de un gel de silice para exclusivamente la extraccion de Zn2+
y Mg® [16]

A la vista de los documentos citados se constata, como era de esperar, que existen en el
estado de la técnica por un lado sensores quimicos para la deteccion de Mg?, y por otro
sistemas en disolucion que permiten la deteccion de Mg?* a través del Negro de eriocromo
T.

Sin embargo, ninguna de las invenciones y documentos citados, tomados por separado o

en combinacion, describe concretamente las caracteristicas técnicas y constitutivas del
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dispositivo analitico del sensor quimico para Mg®* y el método de construcciéon de la

presente invencion, segun se reivindica.

EXPLICACION DE LA INVENCION

Esta invencion propone el disefio y método para la construccién de un sensor quimico
“reagentless” para la deteccion electroquimica de Mg®. El sensor descrito esta basado en
el atrapamiento/inmovilizacion del indicador en una red tridimensional polimérica que le
proporciona una mayor estabilidad quimica. Para ello el Negro de eriocromo T se deposita
junto a un polimero catidnico tipo polietilenimina quedando retenido por interacciones
electrostaticas, posteriormente se afiade un agente de entrecruzamiento que reacciona con
los grupos funcionales del polimero uniéndose quimicamente o fisicamente lo que crea una

red tridimensional que retiene al indicador.

Una de las caracteristicas claves de esta red es su permeabilidad y flexibilidad que simula
las propiedades del estado homogéneo (indicador en disolucién) permitiéndole formar
complejos con el analito o compuesto diana, pero que a su vez lo retiene y lo estabiliza, sin
que se produzca polimerizacion. Esta union da lugar a un cambio de potencial, de
intensidad y/o conductimétrico que resulta proporcional a la concentraciéon de analito en la
muestra.

E!l sensor descrito no necesita la adicion de ningln reactivo para la deteccion cuantitativa

y selectiva de Mg?* en cualquier matriz.

Mas en concreto la invencion se refiere a un sensor electroquimico para la deteccion de
Mg?* y el método para su construccion. Este sensor se compone de un polimero catiénico,
el indicador Negro de eriocromo T y un agente de entrecruzamiento sobre un soporte
electrodico que puede ser Au, Pt, carbén vitrificado, grafito, grafeno o cualquier otro soporte
conductor como puede ser fibra textil conductora. Esta configuracion confiere selectividad
y estabilidad al sensor. La muestra es medida directamente tras la inmersion del sensor sin
necesidad de adicionar ningun reactivo.

Conviene destacar que el dispositivo analitico preconizado o interfase sensora objeto de la
invencion permite utilizar una transducciéon electroquimica con una estabilidad de

almacenamiento tanto en condiciones secas como hidratadas de al menos 50 dias.
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Entrando mas detalladamente en las caracteristicas de la invencion, sobre el soporte
electrédico una vez limpiado se deposita 4 L de una mezcla 1:1 preparada anteriormente
de una disolucion de 15 mg/mL de Polietilemina disuelta en H,O con una disolucién que
puede variar de 0,005M-0,15M de Negro de eriocromo T disuelto en un medio tamponado
de 5% 1,2 diaminoetano en 0,1 M KCI. Posteriormente se afiade 4 pL de una disolucion 1
mg/mL de Polietilene glicol 400 diglicidil éter (6,7% w/w), concentraciéon del agente de
entrecruzamiento que puede variar de 2% al 50% en peso sobre el peso del polimero
catiénico, se homogeniza y se meten a vacio durante mas de 10 minutos.Se deja secar
durante mas de 10 horas y se lava con agua. Este protocolo se puede repetir sobre la
superficie del electrodo n veces depositando n films sobre la superficie electrédica. Ello
permite una mayor cantidad de indicador inmovilizado/atrapado y por lo tanto una mayor
sensibilidad.

La deteccion del Mg se realiza tras la aplicacion de un potencial de 100 a 400 mV vs.
Ag/AgCl, KClss dependiendo del material electrédico elegido, en una disolucion
conteniendo 5% de 1,2 diaminoetano en 0,1 M KCi, pH 11,5.

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Para complementar la descripcién que se esta realizando y con objeto de ayudar a una
mejor comprension de las caracteristicas de la invencioén, se acompafia a la presente
memoria descriptiva, como parte integrante de la misma, de un juego de esquemas y

graficas, en los que con caracter ilustrativo y no limitativo se ha representado lo siguiente:

La figura nUmero 1.- Muestra una representacion esquematica del dispositivo analitico
objeto de la invencion, apreciandose en ella la creacién de la red tridimensional polimérica

en la que queda atrapado/inmovilizado el indicador, en este caso el Negro de eriocromo T.

La figura nimero 2.- Muestra una grafica de la curva de respuesta del sensor
electroquimico para Mg?* en disolucion conteniendo 5% 1,2 diaminoetano en 0,1 M KCl,
pH 11,5 Eappl: 100 mV VS. Ag/AgCl, KCIsat

La figura nimero 3a.- Muestra una grafica de la curva de respuesta del sensor
electroquimico para Mg?* en presencia de 250 uM de Ca2+ en disolucion conteniendo 5%
1,2 diaminoetano en 0,1 M KCI, pH 11,5. Eapp: 100 mV vs. Ag/AgCl, KClsat
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La figura namero 3b.- Muestra una grafica de la curva de respuesta del sensor
electroquimico para Mg?* en una matriz sintética como puede ser sudor conteniendo 0,1%
de urea, 0,1% de a. Lactico, 0,5% de NaCl y 0,3% de KCI. Eapp: 100 mV vs. Ag/AgCI, KClsat

La figura niumero 4.- Muestra una grafica de la curva de respuesta del sensor
electroquimico descrito en esta invencidn construido sobre una fibra textil conductora para
Mg?* en disolucion conteniendo 5% 1,2 diaminoetano en 0,1 M KCI, pH 11,5. Eappi: 400 mV
vs. Ag/AgCl, KClsat

REALIZACION PREFERENTE DE LA INVENCION

Como se muestra en la figura 1, esta invencién describe el método para la construccién de
un sensor electroquimico para la deteccion de Mg?* en cualquier tipo de matrices. El sensor
esta constituido por una red polimerica formada por un polimero catiénico y un agente de
entrecruzamiento que permite el atrapamiento/inmovilizaciéon del indicador en su interior.
La compiejacion del indicador con el analito produce un cambio de corriente a un potencial
que va de 100 a 400 mV vs. Ag/AgCI, KClsat dependiendo del material electrédico usado,
en un medio basico que resulta proporcional a la concentracion del analito, tal y como se
muestra en la figura 2.

Esta interfase sensora permite:

- Simular las propiedades del estado homogéneo permitiendo al indicador formar
complejos con el Mg?*, mejorando su estabilidad quimica.

- Medir la concentracion de Mg®* sin necesidad de afadir reactivos, ni aditivos en
cualquier tipo de muestra.

- Su construccion en cualquier superficie electrédica o material conductor, Au, Pt,
grafito, grafeno, carbon vitrificado, fibra textil, etc.

- Ladeposicién de n capas permite controlar la cantidad de indicador depositado en
el sensor y las caracteristicas difusionales del mismo.

- El atrapamiento del indicador en un polimero catibnico evita Ia
electropolimerizacion del indicador y por tanto la pérdida de su capacidad de

complejacion, aumentando la estabilidad del dispositivo de la invencién.

La figura 1 representa un esquema del dispositivo analitico objeto de esta invencion. El

método desarrollado para su construccion se describe a continuacion: sobre una superficie
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sensora (oro, platino, carbon vitrificado, grafeno, fibras conductoras.....) una vez limpiada
se depositan 4 L. de una mezcla 1:1 preparada anteriormente de una disolucion de 15
mg/mL de Polietilemina disuelta en H>O con una disolucién que puede variar de 0.005M-
0.15M de Negro de eriocromo T disuelto en un medio tamponado de 5% 1,2 diaminoetano
en 0,1 M KCI. Posteriormente se afiade 4 jL de una disolucién 1 mg/mL de Polietilene glicol
400 diglicidil éter (6,7% wi/w), pudiendo variar esta concentracién de 2 al 50% en peso
sobre el peso del polimero catidnico, se homogeniza y se meten a vacio durante mas de
10 minutos. Tras mas de 10 horas de secado se lavan con agua. Este protocolo se puede
repetir sobre la superficie del electrodo n veces depositando n films sobre la superficie
electrodica. Ello permite una mayor cantidad de indicador inmovilizado/atrapado asi como
un mayor control en sus caracteristicas difusionales y por lo tanto una mayor sensibilidad.
El electrodo una vez modificado puede conservarse en seco o en condiciones de completa
humectacion.

La respuesta del sensor construido con el protocolo descrito se presenta en la Figura 2
para diferentes concentraciones de iones Mg?*. En esta configuracion el limite de deteccion
que se obtiene es de 10 um de Mg?*, siendo la concentracién de analito correspondiente al
50% de la maxima respuesta de 52uM y presentando un intervalo lineal de 17-100uM.

En condiciones optimas la incorporacion al sistema de Mg?* da lugar a la formacion del
complejo NET- Mg%, reduciendo la cantidad de NET susceptible de ser oxidado,
modificando asi el equilibrio entre |a especie NET oxidado y NET reducido. La disminucion
de NET por la reaccion de complejacion se traduce en una sefal faciimente detectable y
proporcional a la concentracion de Mg?* en disolucion.

Por tanto, al aplicar un potencial constante de 100 mV vs. Ag/AgCl, KClsa (el potencial
aplicado varia dependiendo del material electrédico utilizado en el analisis), se produce
una sefnal electroquimica que se corresponde con una disminucién de la corriente de
oxidacion como consecuencia de la presencia de iones Mg?*. La disolucién de analisis esta
formada por un tampén al 5% de 1,2 diaminoetano en 0,1 M de KCl a pH 11,5.

Las figuras 3a y 3b muestran la respuesta del sensor descrito en presencia de una alta
concentracion de interferentes como puede ser Ca2+ (a) y en una matriz compleja como

puede ser sudor sintético (b) (formado por urea al 0,1 %, acido lactico al 0,1 %, NaCl al 0,5



10

15

20

25

30

ES 2 533777 Bl

% y KCl al 0,3 %) respectivamente. En ninguna de las dos figuras se observa una modifi-
cacion significativa de la respuesta del sensor descrito, luego el efecto matriz del sudor, asi
como la presencia de interferentes que alterarian la exactitud de la medida es despreciable

en la deteccién de Mg?*.

La estructura tridimensional que atrapa al indicador puede ser construida en cualquier su-
perficie conductora. La figura 4, muestra la respuesta del sensor descrito construido sobre

una fibra textil para diferentes concentraciones de iones Mg**.

En el caso de fibras conductoras el método de construccion difiere de tal suerte que en vez
de depositar 4 L, la fibra se sumerge durante 6 minutos en la mezcla 1:1 preparada ante-
riormente de una disolucion de 15 mg/mL de Polietilemina disuelta en H.O con una disolu-
cion que puede variar de 0.005M-0.15M de Negro de eriocromo T disuelto en un medio
tamponado de 5% 1,2 diaminoetano en 0,1 M KCI. Posteriormente se afiade a la mezcla
donde estan sumergidas las fibras 1 mL de una disolucién de 2 mg/mL de Polyethylene
glicol, (en este caso un 13,3% (w/w). Se homogeniza y se deja reposar durante 10 min.
Tras este tiempo las fibras se someten a vacio durante mas de 10 horas y posteriormente

se lavan y se almacenan.

E! sensor construido en las fibras conductoras presenta un Limite de deteccién de 10 yM
siendo la concentracion de analito correspondiente al 50% de la maxima respuesta de 150
MM y presentando un intervalo lineal de 30-600 puM. El dispositivo puede operar en un in-
tervalo de potencial de 350 y 450 mV vs. Ag/AgCI, KClsat.

Descrita suficientemente la naturaleza de la presente invencion, asi como la manera de
ponerla en practica, no se considera necesario hacer mas extensa su explicacion para que
cualquier experto en la materia comprenda su alcance y las ventajas que de ella se derivan,
haciéndose constar que, dentro de su esencialidad, podra ser llevada a la practica en otras
formas de realizacion que difieran en detalle de la indicada a titulo de ejemplo, y a las
cuales alcanzara igualmente la protecciéon que se recaba siempre que no se altere, cambie
o modifique su principio fundamental.

10
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REIVINDICACIONES

1.- DISPOSITIVO ANALITICO SENSOR, aplicable para la deteccion
electroquimica de Mg?*, que basado en la formacién de un film tridimensional polimérico
sobre una superficie conductora, esta caracterizado por el atrapamiento de un indicador

selectivo para Mg?* con un polimero catidnico y un agente de entrecruzamiento.

2.- DISPOSITIVO ANALITICO SENSOR, segun la reivindicacién 1,
caracterizado porque el indicador atrapado es Negro de eriocromo T.

3.- DISPOSITIVO ANALITICO SENSOR, segun las reivindicaciones 1-2,
caracterizado porque la red tridimensional polimérica contiene un polimero catidnico con
grupos funcionales tipo amino, tipo polietilenimina, que reaccionan quimicamente con un
agente de entrecruzamiento.

4.- DISPOSITIVO ANALITICO SENSOR, segun las reivindicaciones 1-3,
caracterizado porque la red tridimensional polimérica que se forma por la reaccién quimica
de un agente de entrecruzamiento tipo Polietilene glicol 400 diglicidil éter o glutaraldehido,
donde el agente de entrecruzamiento esta presente en una concentraciéon de 2 al 50% en
peso, sobre el peso del polimero.

5.- DISPOSITIVO ANALITICO SENSOR, segun las reivindicaciones 1-4,
caracterizado porque el film tridimensional polimérico puede depositarse en cualquier
superficie transductora tipo oro, grafito, grafeno, carbon vitrificado o sobre fibras

conductoras.

6.- METODO DE CONSTRUCCION DE UN DISPOSITIVO SENSOR para la
deteccion electroquimica de Mg?, tal como el descrito en cualquiera de las reivindicaciones
1-5, donde el indicador al formar complejo con el Mg?* cambia su potencial de oxidacion y
que se caracteriza por:

- En superficies planas: la adicién de una mezcla de un polimero catiénico
conteniendo grupo amino tipo polietilenimina y el indicador Negro de Eriochromo T y su
estabilizacion mediante la adicién de un agente de entrecruzamiento tipo Polietilene glicol

400 diglicidil éter o glutaraldehido que estabiliza la red polimérica.
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- En fibras o hilos: la inmersion de la fibra o hilo en una mezcla de un
polimero cationico conteniendo grupo amino tipo polietilenimina y el indicador Negro de
Eriochromo T y su estabilizacion mediante la adicién de un agente de entrecruzamiento
tipo Polietilene glicol 400 diglicidil éter o glutaraldehido.

7.- METODO, segun la reivindicacion 6, caracterizado porque la modificacion de la
superficie del sensor se puede repetir n veces depositando n films poliméricos con el fin de
aumentar la cantidad de indicador atrapado asi como controlar las caracteristicas
difusionales del sensor.

8.- METODO, segun las reivindicaciones 8 y 7, caracterizado porque la deteccion
del analito se realiza directamente incubando el sensor en la muestra conteniendo el Mg,
lo que provoca un cambio en la sefial amperométrica proporcional a la concentracion de
Mg?*.
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Declaraciéon

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 2-8 SI
Reivindicaciones 1 NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones 2-8 SI
Reivindicaciones 1 NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

La presente opinidn se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201300950

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion

D01 MOSAYEBZADEH, Zahra; ANSARI, Reza; ARVAND, Majid.
"Preparation of a solid-state ion-selective electrode based on
polypyrrole conducting polymer for magnesium ion". Journal of the
Iranian Chemical Society, 04 Agosto 2013 [online], vol. 11, no 2,
p. 447-456; Introduction.

D02 ZAMANI, Hassan Ali; NEZHADALI, Azizollah; SAGHRAVANIAN,
Malyheh. Magnesium-PVC membrane sensor based on 4, 5-bis
(benzoylthio)-1, 3-dithiole-2-thione. Analytical Letters, 2008,

vol. 41, no 14, p. 2727-2742; apartado Electrode Preparation.

2. Declaracion motivada segin los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la presente invencién es un dispositivo analitico sensor para la deteccién electroquimica de Mg2+. Asi como un
método de construccién del mismo.

El documento D01 describe la preparacion de un electrodo selectivo de ion magnesio basado en el polimero conductor
polipirrol. La fabricacion de este nuevo electrodo sensor de Mg2+ comprende la polimerizacion electroquimica del
monoémero pirrol en presencia de un dopante, amarillo de titanio, sobre un electrodo de grafito. Durante el proceso de
electropolimerizacion el amarillo de titanio se incorpora en la estructura policatiénica del polipirrol actuando simultdneamente
de dopante del polipirrol y de indicador del magnesio (Introduction).

El documento D02 divulga un dispositivo sensor de magnesio basado en el uso de una membrana polimérica selectiva de
Mg2+. En concreto, se utiliza 4,5-bis(benzoiltio)-1,3-ditiol-2-tiona (Bz2dmit) como material activo en una matriz de PVC.

El procedimiento general de obtencion del electrodo comprende la mezcla de PVC con un agente plastificante, un aditivo, el
material activo (Bz2dmit) en THF, la evaporacién del disolvente y la inmersion de un tubo de Pyrex en la mezcla resultante
(Electrode preparation).

Asi por tanto, las caracteristicas técnicas de la reivindicacion 1 son conocidas de los documentos D01-D02.

En consecuencia, se considera que el objeto de dicha reivindicacidon carece de novedad y actividad inventiva conforme
establecen los Articulos 6.1y 8.1 de la L.P.

Ninguno de los documentos citados ni cualquier combinacién relevante de los mismos divulga un dispositivo sensor de
Mg2+ que comprenda el atrapamiento del indicador Negro de eriocromo T en un polimero catiénico con grupos funcionales
tipo amino.

No siendo asi necesaria la adicién de ningun reactivo para la deteccién cuantitativa y selectiva de Mg2+.

Ademas, dicho dispositivo sensor no seria obvio para un experto en la materia a partir de los documentos citados.

En consecuencia, se considera que el objeto de las reivindicaciones 2-8 es nuevo e implica actividad inventiva (Articulos 6.1
y 8.1 delaL.P).
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