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57  Resumen:
La presente invención consiste en un dispositivo
electródico para la detección de ión cloruro, con tres
electrodos, obtenidos todos los electrodos por
serigrafía, así como su procedimiento de fabricación y
su uso en la detección citada.



 

  

 

 

 

 

 

DISPOSITIVO ELECTRODICO PARA LA DETECCION DE ION  

CLORURO PROCEDIMIENTO DE FABRICACION Y USO DE DICHO 

DISPOSITIVO  

5 DESCRIPCION   

OBJETO DE LA INVENCION  

La presente invencion se enmarca en el campo de la electroqui-

1 0 mica aplicada al analisis quimico. 

Asi, la presente invencion se reflere a un dispositivo constituido 

por un sistema electrodico para la deteccion de ion cloruro, con tres electro-

dos, obtenidos todos los electrodos por serigraffa, asi como su procedimien-

1 5 to de fabricacion y condiciones de uso en la deteccion citada. 

ANTECEDENTES DE LA INVENCION  

Los metodos mas utilizados para la determinacion de iones cloru-

2 0 ro para analisis de la calidad del agua son el metodo argentometrico, el 

metodo potenciometrico, analisis de flujo por deteccion fotometrica o 

potenciornetrica y cromatograffa &Ica en fase liquida. 

Las aguas naturales tienen contenidos muy variables en cloruros 

dependiendo de las caracteristicas de los terrenos que atraviesen pero, en 

25 cualquier caso, esta cantidad siempre es menor que las que se encuentran 

en las aguas residuales, ya que el cloruro de sodio es comiln en la dieta y 

pasa inalterado a taxies del aparato digestivo. El aumento en cloruros de un 

agua puede tener origenes diversos. Si se trata de una zona costera puede 

deberse a inffitraciones de agua del mar. En el caso de una zona arida el 

30 aumento de cloruros en un agua se debe al lavado de los suelos producido 

por fuertes Iluvias. En Ciltimo caso, el aumento de cloruros puede deberse a 

la contaminacion del agua por aguas residuales. 

Los contenidos en cloruros de las aguas naturales no suelen so-

brepasar los 50-5.70 mg/I. El contenido en cloruros no suele plantear 
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problemas de potabilidad a las aguas de consumo. Un contenido elevado de 

cloruros puede claw las conducciones y estructuras metalicas y perjudicar 

el crecimiento vegetal. La reglamentacion tecnico-sanitaria espanola estable-

ce como valor orientador de calidad 250 mg/I y, como limite maxim° 

5 tolerable, 350 nig/I de Cl, ya que no representan en un agua de consumo 

humano mas inconvenientes que el gusto desagradable del agua. 

La norma UNE ISO 9297:2013. "Calidad del agua. Determinacion 

de cloruros utiliza el metodo argentometrico". Este metodo es aplicable para 

10 la determinacion de cloruros en aguas potables o superficiales, siempre que 

no tengan excesivo color o turbidez. Se basa en el metodo de Mohr que 

consiste en la toma de una muestra ligeramente alcalina, con pH entre 7 y 

10, se le afiade disolucion de AgNO3 valorante, y disolucion indicadora 

K2Cr04. Los iones cloruro precipitan con el ion plata formando un compuesto 

15 muy insoluble de color blanco. Cuando todo el producto ha precipitado, se 

forma el cromato de plata, de color rojo ladrillo, que es menos insoluble que 

el anterior y nos indica el punto final de la valoracion. 

La Norma UNE 77042:2002. "Calidad del agua. Determinacion de 

20 cloruros, se basa en un metodo potenciometrico." Utilizando un electrodo 

selectivo de iones cloruro, tipo de ISEs ("Ion Selective Electrodes". Las 

concentraciones ionicas se miden directamente a partir del potencial de 

electrodos de membrana selectivos de iones. Los electrodos selectivos de 

iones responden de forma lineal al logaritmo de la actividad del analito a lo 

25 largo de cuatro o seis ordenes de magnitud de actividad. 

La Norma UNE EN ISO 155.782:2002."Calidad del agua. Determi-

nacion de cloruro por analisis en flujo (FIA y CFA) y deteccion fotometrica o 

potenciornetrica", basa la determinacion en analisis por inyeccion en flujo 

30 (FIA, flow inyection analysis). Es un metodo automatic° de analisis, metodo 

diseriado para minimizar la intervencion humana en el proceso analitico. Este 

sistema se basa en establecer una corriente continua de un liquid() portador 

en el que las muestras se inyectan de modo sucesivo a intervalos regulares 

de tiempo. La corriente de liquid° portador pasa a tray& de una celda de 

35 flujo que forma parte de un detector, que mide el cambio de color resultan-

ES 2 548 354 A1

 

3



 

te, donde la serial analitica se genera, se procesa y se recoge de forma 

continua en un registrador. Todo el proceso, desde la inyeccion hasta la 

deteccion, se realiza en menos de un minuto. 

Estos sistemas presentan las siguientes ventajas: La velocidad 

5 con que se realizan los analisis suele ser signiflcativamente mas alta que 

cuando se utilizan dispositivos manuales, proporciona mayor precision 

durante largos periodos de tiempo de lo que lo haria un operador usando un 

instrumento manual. Iambi& presenta desventajas como menor versatili-

dad que los sistemas no automaticos y la inversion inicial suele ser elevada. 

10 Tambien se encuentran descritos metodos de determinacion de 

cloruros por cromatografla ionica (IC) en fase liquida. 

Es un tipo de cromatograffa que permite la separacion de iones y 

moleculas polares basado en las propiedades de carga de las moleculas. 

Puede ser usada en casi cualquier tipo de molecula cargada, incluyendo 

15 grandes proteinas, pequenos nucleotidos y aminoacidos. Es usada a menudo 

en purificacion de proteinas, analisis de agua o control de calidad, y hay 

algunas normas UNE relacionadas con la determinacion de cloruros en 

aguas: a) La UNE EN ISO 10304-1:2009. "Calidad del agua. Determinacion 

de aniones disueltos por cromatograffa de iones en fase liquida. Determina-

20 don de bromuro, cloruro, fluoruro, nitrato, nitrito, fosfato y sulfato." 

b)La UNE EN ISO 10304-4:1999. "Calidad del agua. Determinacion de 

aniones disueltos por cromatografla ionica en fase liquida. Determinacion de 

clorato, cloruro y clorito en aguas debilmente contaminadas. 

25 Los metodos electroquirnicos son una alternativa muy atractiva a los meto-

dos opticos o cromatograflcos, frecuentemente utilizados en analisis quimi-

co, siendo estos tlItimos habitualmente los oflciales de analisis. 

Entre las ventajas mas destacadas cabe sefialar su sensibilidad, 

selectividad y bajo coste. La mayor parte de las tecnicas electroquirnicas se 

30 basan en una reaccion electroquirnica, que es una reaccion redox que se 

desarrolla en el seno de una celda electroquimica.  

Una celda electroquimica es un montaje muy simple que consta 

de dos electrodos, de trabajo y referenda, sumergidos en una disolucion 

conductora y conectados a una fuente de potencial o de intensidad. Fre-

35 cuentemente para efectuar las medidas con mas precision se incorpora un 
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electrodo auxiliar al montaje. 

Una de las teenicas mas utilizadas para la fabricacion de los elec-

trodos que se utilizan en las celdas electroquimicas es la serigrafica. Esta 

5 tecnica permite construir sensores quimicos con una reproducibilidad y una 

infraestructura minima. 

La serigrafia es un metodo de impresion directa, tambien llamado 

de impresion por penetracion. La deposicion de tintas se realiza capa a capa 

10 sobre un sustrato. La calidad de los sensores quimicos asi fabricados 

depende, en gran medida, de los materiales utilizados. 

Mediante la tecnologia de electrodos serigrafiados es posible la 

miniaturizacion de los sensores ofreciendo la ventaja de ser versatiles, 

15 pueden ser fabricados con distintas configuraciones de electrodos y con 

diferentes tintas, y tener bajo coste pudiendo asi prestarse para la produc-

e& en masa de electrodos desechables Ademas pueden ser utilizados para 

analisis in situ. 

La tecnica de voltamperometria diferencial de impulsos consiste 

20 en la aplicacion de un barrido de potencial al sistema electrodieo, sobre el 

que superpone, de forma periodica, una serie de impulsos de potencial. La 

serial que se registra es la diferencia de intensidad despues y antes de 

aplicar el impulso frente al potencial de base. Esta medida diferencial de 

corriente elimina las intensidades capacitivas y el ruido de fondo, aumentan-

25 do la sensibilidad del analisis. 

En los sistemas eleetrodicos serigrafiados, el electrodo de refe-

rencia suele estar constituido por una pasta conductora a base de Ag, por lo 

que no actila como una referencia verdadera sino como una pseudoreferen-

30 Cia.  

El mecanismo de medic& de ion cloruro utilizando un sistema de 

electrodos serigrafiados descrito en esta memoria, se basa en la medida del 

desplazamiento del potencial del pico voltamperometrico de un analito 

testigo por la presencia de iones cloruro en el medio. 

35 La presente invencion solventa las desventajas de la potenciome-
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tria con electrodos selectivos de cloruros utilizada habitualmente en el 

analisis de cloruros, y presenta gran simplicidad, bajo coste y corto tiempo 

de analisis, comparado con aquella, y con el resto de las tecnicas habitual-

mente utilizadas para la determinacion de cloruros, por lo que supone un 

5 gran avance en su empleo para esta determinacion en distintos tipos de 

muestras como por ejemplo muestras de agua. 

DESCRIPCIoN DE LA INVENCIoN  

10 La presente invencion queda establecida y caracterizada en las 

reivindicaciones independientes, mientras que las reivindicaciones depen-

dientes describen otras caracteristicas de la misma. 

A la vista de lo anteriormente enunciado, la presente invencion se 

15 refiere a un dispositivo electrodico para la deteccion de ion cloruro en 

distintos tipos de muestras liquidas, obtenido por serigraffa caracterizado 

porque comprende tres electrodos, cada electrodo consta de un contacto, un 

tramo y un area activa, siendo un electrodo de trabajo, uno auxiliar o 

contraelectrodo, y otro de referencia, constituidos todos los electrodos por 

20 serigraffa de una tinta de materiales conductores sobre una lamina plastica 

de poliester. Las Vas conductoras, el contraelectrodo y el electrodo de 

trabajo, se han impreso con una tinta conductora de carbono y el de 

referencia con una tinta de Ag/AgCI en el area activa. 

25 Asimismo, la presente invencion se refiere a un proceso de fabri-

cacion del dispositivo anteriormente mencionado que comprende las siguien-

tes etapas: 

-serigrafiado de una lamina de poliester con tinta de carbono con las formas 

de los contactos y los tramos de los tres electrodos asi como el area activa 

30 de dos de los electrodos, 

-serigrafiado del area activa de uno de los electrodos con Ag/AgCI, 

-serigrafiado de un aislante cubriendo el dispositivo, excepto las areas 

activas de los electrodos y los bornes. 

Y, la presente invencion se refiere al uso del dispositivo anterior-

35 mente mencionado que comprende las siguientes etapas: 
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-Adiccion de unas gotas(200 de pL), hasta recubrir la super-fide electrodica, 

que contienen una disolucion testigo que puede ser ferrocenometanol o 

ferricianuro potasico. En el primer caso la concentracion del testigo, ferroce-

5 nometanol, la concentracion utilizada es 20 mM y el pH 8.5, 

En el 20 caso la concentracion de ferricianuro potasico es de 50 mM, y el 

pH=5.7, 

-union de los contactos de los electrodos a un potenciostato, 

-aplicacion de un barrido de potencial entre -0.4 y 0.8 V entre el electrodo 

10 de trabajo y el contraelectrodo, en el caso de que el testigo sea ferroceno-

metanol, 

-Registro del voltamperograma del testigo y medic& del potencial de pico 

-Eliminacion de la disolucion por adsorcion con papel de filtro, lavado con 

agua destilada, secado por absorcion y sucesivas adiciones de un volumen 

15 (pL) de disoluciones patron de ion cloruro, repitiendo el mismo proceso de 

lavado y secado del electrodo despues de cada medida, 

-Construed& de la recta de calibrado representando la variacion del poten-

cial del pico del testigo en funcion del logaritnno de la concentracion de 

cloruro. 

20 - Por tiltimo sobre el mismo electrodo una vez limpio y seco, adicion de un 

pequelio voll'imen (pL) de disolucion problema de ion cloruro objeto de 

analisis recubriendo el sistema electrodico, 

-Determinacion del potencial de pico de la solucion problema y traslado a la 

recta de calibrado para la determinacion de la concentracion de cloruro en la 

25 muestra objeto del analisis. 

- Alternativamente la solucion testigo utilizada puede ser el ferricianuro de 

potasico, en este caso el barrido de potencial se efectuana entre 0.8 y -0.4 

V, siendo similar el resto del procedimiento. 

30 DESCRIPCIoN DE LAS FIGUFtAS 

Se complementa la presente memoria descriptiva, con un juego 

de figuras, ilustrativas del ejemplo preferente y nunca limitativas de la 

invencion. 

35 
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La figura 1 muestra el esquema de la reaccion electrodica en el 

caso de la ublizacion de ferrocenometanol como testigo. 

La figura 2 muestra el esquema de la reaccion electrodica en el 

5 caso de la utilizacion de ferricianuro potasico como testigo. 

La figura 3 representa una vista en alzado de los electrodos. 

EXPOSICIoN DETALLADA DE LA INVENCIoN  

10 

En la realizacion aqui detallada, la invencion se refiere a un dispo-

sitivo electrodico para la deteccion de ion cloruro, con tres electrodos (1, 2, 

3), obtenidos todos los electrodos por serigrafia, asi como su procedimiento 

de fabricacion y su uso en la deteccion citada. 

15 

Como la tecnica serigrafica implica el uso de materiales concretos 

y da lugar a la configuracion geornetrica concreta del dispositivo, la exposi-

don de dicha tecnica de fabricacion sirve asimismo de explicacion de la 

configuracion del dispositivo, pudiendo ir ligadas ambas, configuracion y 

20 tecnica o procedimiento de fabricacion, durante la presente exposicion 

detallada de la invencion. 

El mecanismo de reaccion transcurre de acuerdo con el esquema mostrado 

en la figura 1. 

25 

La invencion se refiere al dispositivo, procedimiento de fabricacion 

y de uso de un dispositivo de tres electrodos (1, 2, 3) desechables, serigra-

fiados en un soporte de poliester, en concreto politereftalato de etileno 

(PET), cuya disposicion espacial permita el rapido analisis "in situ" de 

30 pequerios vokimenes de muestra por tecnicas electroquimicas.  

El dispositivo consta de tres electrodos serigrafiados (1, 2, 3): 

electrodo de referencia (1), electrodo de trabajo (2) y electrodo auxiliar (3) o 

contraelectrodo. 

35 
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Los electrodos tienen tres zonas o partes diferenciadas: los con-

tactos (1.3, 2.3, 3.3) o bornes, para su conexion a un potenciostato de los 

conocidos; las areas activas (1.1, 2.1, 3.1), en contacto directo con la 

muestra a analizar y los tramos (1.2, 2.2, 3.2), como union entre contactos 

5 (1.3, 2.3, 3.3) y las areas activas (1.1, 2.1, 3.1). 

El procedimiento de fabricacion, serigrafiado, del dispositivo se 

Ileva a cabo con la ayuda de una serie de pantallas, moldes o patrones de 

serigrafiado en las que aparece, en una superficie porosa, el esquema del 

10 motivo a imprimir que definira el dispositivo. 

-El primer patron se utiliza para formar, serigrafiando con pasta 

comercial conductora de carbono, los contactos (1,3), (2,3) y (3,3)y los 

tramos (1,2), (2,2) y (3,2) de los electrodos (1), (2) y (3), asi como el 

15 electrodo de trabajo (2,1) y el contraelectrodo (3,1). Es decir, se crea la 

base conductora electrica del dispositivo. Despues de su aplicacion esta capa 

debe curarse durante 30 minutos a 60 °C. 

-El segundo patron esti disefiado para la obtencion del area acti-

20 va (1.1) del electrodo de referencia (1). Para su formacion se imprime un 

prod ucto comercial a base de Ag/AgCI sobre la base conductora en la zona 

del area activa de dicho electrodo, que posteriormente se somete a un 

proceso de curacion en las mismas condiciones, 20 minutos a 120 °C. 

25 -El tercer patron es una capa de tinta aislante que cubre el dispo-

sitivo, dejando libre los contactos (1.3, 2.3, 3.3) y areas activas (1.1, 2.1, 

3.1) de los electrodos. La correcta formacion de esta capa aislante exige la 

curacion a 80°C durante 30 minutos. 

30 En esta realizacion, el area activa del electrodo de referenda es 

de geometria rectangular, el de trabajo circular y electrodo de referenda 

tiene forma arqueada envolvente de los otros dos electrodos. Las mejores 

dimensiones del area activa (1.1) del electrodo de referencia del dispositivo 

corresponden a 2 mm de anchura por 4 de longitud. 
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Para el electrodo de trabajo (2) la mejor dimension probada de su 

area activa (2.1) corresponde a un &cut° de 4.5 mm de diametro. 

5 Para poner en funcionamiento el dispositivo, se unen las partes 

superiores conductoras (1.3, 2.3, 3.3) de cada uno de los electrodos (1, 2, 

3) con los bornes de salida de un potenciostato a traves de unas conexiones 

electricas. A traves de este y de acuerdo con la tecnica seleccionada para 

Ilevar a cabo la determinacion voltamperometrica, se impone una diferencia 

10 de potencial entre el electrodo de trabajo (2) y el contraelectrodo (1) y se 

registra la intensidad que se origina en el circuito debido a las reacciones 

electroquirnicas que la perturbacion de potencial provoca, en el analito 

testigo ferroceno metanol o ferricianuro. 

15 Para Ilevar a cabo la determinacion de una muestra problema de 

ion cloruro, se adiciona al sistema electrodico unas gotas (200 pL) de la 

disolucion testigo (pH= 8.5), 20 mM en el caso de ferrocenometanol y 50 

mM en el caso de que se utilice ferricianuro potasico (pH= 5.7). A continua-

don se conecta el potenciostato y se aplica un barrido de potencial, depen-

20 diendo del testigo entre -0.4 y 0.8 V en sentido catodico o anodic°, 

dependiendo del testigo, entre el electrodo de trabajo (2) y el contraelectro-

do (3) y se registra el voltamperograma. A continuacion se hacen sucesivas 

adiciones, limpiando y secando la superficie electrodica de 200 pL de 

disolucion patron de ion cloruro, conteniendo el testigo, 

25 

En el caso de la utilizacion del ferrocenometanol como testigo, la 

solucion patron es 20mM en ferrocenometanol y el rango de concentracion 

de ion cloruro va desde 10 mM hasta 100mM. 

30 En el caso de la utilizacion del ferrocianuro potasico como testi-

go, la solucion patron es 50mM en ferrocianuro potasico, estando el rango 

de concentracion de ion cloruro comprendido entre 100 mM hasta 900 mM. 

Se miden los potenciales de pico de los testigos y se registran en 

fund& del logaritmo de la concentracion del ion cloruro. 

35 
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Se obtiene la recta de calibracion correspondiente. 

Por Ciltimo se mide el potencial del testigo de la muestra problema 

en las mismas condiciones y se Ileva a la recta de calibrado construida 

5 previamente, calculando la concentracion de ion cloruro. 

El proceso tiene una reproducibilidad del 2,20 % (n=3) calculada 

como la desviacion de las pendientes de las rectas de calibrado obtenidas. 

10 Cuando se usa ferrocenometanol, la capacidad de deteccion es de 

10mM y el rango de concentraciones de medida esti comprendido entre 10 

mM y 90 mM. 

Cuando se utiliza como testigo ferricianuro potasico, la capacidad 

15 de deteccion es 100 mM y rango de linealidad esti entre 100 mM to 900 

mM. 
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REIVINDICACIONES 

1. — Dispositivo electrodico para la deteccion de ion cloruro obte-

nido por serigraffa caracterizado porque comprende tres electrodos (1, 2, 3), 

5 cada electrodo consta de un contacto o borne (1.3, 2.3, 3.3), un tramo (1.2, 

2.2, 3.2) y un area activa (1.1, 2.1, 3.1), siendo uno de referenda (1), otro 

electrodo de trabajo (2), y otro auxiliar (3), constituidos los bornes, los 

tramos el contraelectrodo y el de trabajo con un tinta de carbono, el de 

referenda con una tinta de plata/cloruro de plata. 

10 

2. - Dispositivo electrodico segim la reivindicacion 1 caracterizado 

porque los contactos (1.3, 2.3, 3.3), los tramos (1.2, 2.2, 3.2) y el area 

activa del electrodo de referenda (1,1) tienen forma rectangular. 

15 3. - Dispositivo electrodico segiin la reivindicacion 2 caracterizado 

porque el area activa (1.1) del electrodo de referenda tiene forma rectangu-

lar de 2 mm de anchura por 4 mm de longitud. 

4. Dispositivo electrodico segim la reivindicacion 2 caracterizado 

20 porque el area activa (2.1) del electrodo de trabajo (2) es un circulo de 4.5 

mm .de diametro. 

5. - Dispositivo electrodico segim la reivindicacion 2 caracterizado 

porque el area activa (3.1) del electrodo auxiliar (3) tiene una forma de 

25 arco. 

6. —Proceso de fabricacion del dispositivo segiin la reivindicacion 

1 caracterizado porque comprende las siguientes etapas: 

30 -serigrafiado de una lamina de poliester con tinta de carbono con las formas 

de los contactos (1.3, 2.3, 3.3), los tramos (1.2, 2.2, 3.2) de los tres electro-

dos (1, 2, 3)y las superficies activas de los electrodos de trabajo (2,1) y 

contraelectrodo (3,1), 

-serigrafiado del area activa de uno de los electrodos (1.1) con Ag/AgCI, 

35 -serigrafiado de un aislante cubriendo el dispositivo excepto el area activa 

ES 2 548 354 A1

 

12



 

(1.2, 2.2, 3.2) de los electrodos y los bornes (1.1, 2.1, 3.1) de los electro-

dos, 

7. —Uso del dispositivo segtin la reivindicacion 1 caracterizado 

5 porque comprende las siguientes etapas: 

-deposicion en dispositivo de un volumen (200 pL) que contiene ferroceno-

metanol 20 mM o ferricianuro potasico 50 mM, 

-union de los contactos (1.3, 2.3, 3.3) de los electrodos a un potenciostato, 

10 -aplicacion de un barrido de potencial entre -0.4 y 0.8 V entre el electrodo 

de trabajo (2) y el contraelectrodo (3), en sentido anodic() en el caso de 

utilizar como disolucion testigo ferrocenometanol o catodico si el testigo es 

ferricianuro potasico, 

-registro del voltamperograma y medic& del potencial de pico, 

15 -eliminacion de la disolucion anterior de la superficie electrodica, lavado y 

secado de la misma y adicion de un volumen (200pL) de disolucion estandar 

que contiene ion cloruro y la misma concentracion de testigo, 

-repeticion del paso anterior con distintas concentracion de la disolucion 

estandar de cloruro, 

20 -registro de potenciales de pico, 

-representacion de potenciales de pico frente al logaritmo de concentracion 

de cloruro para construir la recta de calibrado, 

-medida sobre el mismo electrodo de la muestra problema a la que se 

adiciona la misma concentracion de testigo, 

25 -medida del potencial de pico, 

-interpolaciOn del valor del potencial de pico del testigo de la disolucion 

problema en la recta de calibrado obtenida, para calcular la concentracion de 

ion cloruro en la muestra problema, 
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En el documento D04 se estudia la detección electroquímica de metales pesados utilizando un dispositivo que comprende 
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electrodo de trabajo y otro auxiliar constituidos por una tinta de carbono y el de referencia con una tinta de plata/cloruro de 
plata para la detección de cloruro. Sin embargo, la optimización de dispositivos conocidos en el estado de la técnica de cara 
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selectivos de cloruros utilizada habitualmente. 
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