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@Resumen:

Electrodo para la detecciéon de metales, sencillo y que
no requiere la deposicién previa de bismuto sobre una
base de carbono, asi como el procedimiento de
fabricacién del electrodo, el cual comprende una
lamina soporte plastica, una parte activa sobre dicha
ldmina, una parte conductora dispuesta sobre una
porcion de la parte activa y extendiéndose sobre la
lamina soporte plastica, una parte aislante cubriendo
la zona central de la lamina soporte plastica de
manera que queda libre una porcion de la parte activa
y una porcion de la parte conductora en el lado de la
misma opuesto a la parte activa, sobre la parte activa
se fijan nanofibras de carbono y nanoparticulas de
bismuto, y sobre la parte activa se dispone una
mascara plastica con un orifico pasante, la muestra se
deposita en dicho orificio pasante. La fijacion de las
nanofibras y nanoparticulas se hace por filtrado.
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ELECTRODO PARA DETECCION DE METALES

DESCRIPCION

OBJETO DE LA INVENCION

La presente invencidn se refiere a un electrodo
para la deteccidén de metales vy su procedimiento de
fabricacidén, el electrodo comprende una lamina soporte
sobre la que se dispone una parte activa que incluye
bismuto y carbono, una parte conductora y una parte
aislante, de manera que no se requiere la deposicidn

previa de bismuto sobre una base de carbono.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Para la deteccién de metales, en los ultimos
afios los electrodos de bismuto se han propuesto como una
alternativa al mercurio en barrido (“stripping”)
voltamperométrico debido a su baja toxicidad y amplia
ventana electroquimica (I. Svancara et al.,
Electroanalysis, 2010, 22, 1405-1420). Los electrodos de
pelicula de bismuto (BiFEs) son fabricados con una capa
de bismuto depositada sobre un substrato conductor como
grafito, carbén vitrificado, nanofibras de carbono o
electrodos de pasta de carbono (J. Wang,
Electroanalysis, 2005, 17, 1341-1346). Estos electrodos
pueden reemplazar a electrodos de mercurio en barrido
voltamperométrico (C. Kokkinos et al., Curr. Anal.
Chem., 2008, 4, 183-190), mostrado en 1la patente US
6,682,647.

El método mds ampliamente utilizado para la
preparacidén de los BiFEs es la deposicidn electroquimica

(potenciometria, amperometria de impulsos o)
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voltamperometria ciclica) sobre un soporte conductor (J.
Barén-Jaimez et al., J. Phys. Conf. Ser., 2013, 466,
012025), electrodos de pasta de carbono modificados,
6xido de bismuto (R. Metelka et al. Electrochem. Commun.
2002, 4, 193-196) o nanoparticulas de Dbismuto. Una
ventaja de estos electrodos es la posibilidad de 1la
miniaturizacidén de la celda electroquimica y por ello se
han desarrollado y descrito diferentes modelos en 1la
literatura (V.B. Dos Santos et al., Talanta, 2014, 1260,
82-90) .

Sin embargo, esta metodologia implica el uso de
sales de Bi(III) que puede complicar los procedimientos
experimentales (C. Kokkinos et al., Electrochim. Acta.,
2008, 53, 5294-5299) . Se conocen casos donde la
introduccién de iones de bismuto en la solucidn
procedentes de la etapa de formacidén de la pelicula de
bismuto es indeseable, lo que puede ocasionar
interferencias en las posteriores medidas en la celda
electroquimica ademds de que aumenta el tiempo de
experimentacidén pues con anterioridad a la medida hay

que llevar a cabo la citada deposiciédn.

Una posible solucién es desarrollar un electrodo
de nanoparticulas de Dbismuto recubriendo la capa
conductora de carbono y la pelicula de polimero flexible
utilizando la tecnologia de electrodos serigrafiados
(G.-J. Lee et al., Electrochem. Commun., 2007, 9, 2514-
2518) o preparar un electrodo modificado con
nanoparticulas de bismuto (H. Yang et al., Mater. Res.
Bull., 2013, 48, 4718-4722; G. March et al., Biosensors,
2015, 5, 241-275).

DESCRIPCION DE LA INVENCION
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La ©presente invencidén queda establecida vy
caracterizada en las reivindicaciones independientes,
mientras que las reivindicaciones dependientes describen

otras caracteristicas de la misma.

El objeto de la invencidn es un electrodo para
la deteccidén de metales, sencillo y que no requiere,
para su parte activa, la deposicidn previa de bismuto
sobre una base de carbono, asi como el procedimiento de
fabricacién del electrodo. El problema técnico a
resolver es configurar el electrodo con sus componentes
y establecer las etapas de fabricacidén del mismo para

conseguir el objeto citado.

Una ventaja es que el electrodo es de bajo coste
pues se utilizan materiales plasticos. Asi mismo, se
puede hacer de pequefio tamafio, lo que facilita su
transporte y almacenaje, a la vez que permite controlar
la superficie activa del electrodo y utilizar pequefias

cantidades de muestras (del orden de microlitros).

Otra ventaja derivada de los materiales y de 1la
estructura especificada en las reivindicaciones es que
tiene una vida Gtil mads extensa respecto a los
electrodos de bismuto fabricados in situ, asi puede
utilizarse en una experiencia completa incluyendo el
calibrado previo, vya que la superficie del electrodo
puede regenerarse con una simple limpieza electroquimica

pudiendo utilizarse un cierto nUmero de veces.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Se complementa la presente memoria descriptiva,
con un Jjuego de figuras, ilustrativas del ejemplo

preferente y nunca limitativas de la invencién.
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La figura 1 representa una vista en perspectiva
de la lamina soporte del electrodo, la parte activa y la

parte conductora.

La figura 2 representa el electrodo de la figura

1 al que se ha afladido la parte aislante.

La figura 3 representa el electrodo de la figura

2 al que se ha afiladido la mascara.

La figura 4 representa una vista en perspectiva
de la parte activa con nanofibras de <carbono vy

nanoparticulas de bismuto.
La figura 5 representa una vista en perspectiva
de un electrodo con una muestra y conexiones para la

medida de la misma.

EXPOSICION DETALLADA DE LA INVENCION

A continuacidén se expone una realizacidén de 1la

invencidén con apoyo en las figuras.

En las figuras 3 y 5 se expone un electrodo para
deteccidén de metales en una muestra (6) que comprende:

-una lamina soporte plastica (1),
preferiblemente de polietilentereftalato (PET);

-una parte activa (2) dispuesta sobre la léamina
soporte pléastica (1) y que comprende una base pléstica
(2.1), mostrada en la figura 4, ésta preferiblemente de
politetrafluoroetileno (PTFE);

-una parte conductora (3) dispuesta sobre una
porcién de la parte activa (2) y extendiéndose sobre la

léamina soporte pléastica (1), preferiblemente comprende
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plata (Ag);

-una ©parte aislante (4) cubriendo la =zona
central de la lamina soporte plastica (1) de manera que
queda libre una porcidédn de la parte activa (2) y una
porcidén de la parte conductora (3) en el lado de la
lamina (1) opuesto a la parte activa (2),
preferiblemente dicha parte aislante (4) comprende una

resina epoxidica con carga mineral.

Como se muestra en la figura 4, sobre la base
plastica (2.1) de la parte activa (2) se fijan
nanofibras de carbono (2.2) y nanoparticulas de bismuto
(2.3), y sobre la parte activa (2), mostrado en la
figura 3, se dispone una mascara pléastica (5),
preferiblemente comprende politetrafluoroetileno (PTFE),
con un orifico pasante (5.1) de manera que la muestra

(6) se deposita en dicho orifico pasante (5.1).

Una forma ventajosa, como se muestra en las
figuras, es que la lamina soporte pléastica (1), la parte
conductora (3) vy la parte aislante (4) son de forma
cuadrangular. Unas dimensiones ventajosas son que la
léamina soporte pléastica (1) sea 35 mm x 10 mm aprox.,
espesor 0,3 mm aprox. Cualquier otra forma es posible vy
dependerd de las necesidades concretas del uso final:

ovalada, circular, poligonal, etc.

Andlogamente la parte activa (2) y el orificio
pasante (5.1) son de forma circular, derivado sobre todo
de que la parte activa (2) se elabora mediante filtrado

colocada en 1la boca de un recipiente y el orificio

pasante (5.1) albergard preferiblemente wuna gota de
muestra (6). Unas dimensiones ventajosas son dque la
parte activa (2) % el orifico (5.1) sean,

respectivamente, de didmetros 8 y 5 mm aprox. Cualquier
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otra forma es posible y dependerd del wuso final vy

particular.

El procedimiento de fabricacién de un electrodo
segun se ha mencionado aqui arriba comprende las
siguientes etapas:

a) filtrado de una dispersidén de nanofibras de
carbono y nanoparticulas de Dbismuto sobre la Dbase
plastica (2.1) de la parte activa (2);

b) secado de la base pléastica (2.1) obtenida en
a);

c) fijacidén de la base pléstica (2.1) obtenida
en b) a la lamina soporte plastica (1) mediante una
resina (por ejemplo Polymeric Dielectric Materials
D2071120D1 de Gwent Group, UK);

d) curado de la resina aplicada en c);

e) aplicacidén de la parte conductora (3) sobre
el conjunto obtenido en d);

f) curado de la parte conductora (3) en e);

g) aplicacidén de la parte aislante (4) sobre el
conjunto obtenido en f) mediante una resina (por ejemplo
Polymeric Dielectric Materials D2071120D1 de Gwent
Group, UK);

h) curado de la resina aplicada en q);

i) fijacidén de la méscara pléstica (5) sobre el
conjunto obtenido en h) mediante una resina (por ejemplo
Polymeric Dielectric Materials D2071120D1 de Gwent
Group, UK);

J) curado de la resina aplicada en 1i).
La dispersién de las nanofibras normalmente se
hace en etanol y mediante sonicado para conseguir una

dispersién optima, como es conocido.

Preferiblemente, en la etapa a) primero se
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filtra la dispersidédn de nanofibras de carbono sobre la
base plastica (2.1), normalmente bajo vacio, sobre 1lo
obtenido, base plastica (2.1) con nanofibras de carbono,

se filtra la dispersidn de nanoparticulas de bismuto.

De manera concreta y opcional, se comprueba gue
funciona de manera o6ptima que el secado de la etapa b)
se lleva a cabo durante 12 horas a temperatura ambiente;
que el curado de la etapa d) se lleva a cabo en estufa a
75°C durante 2 horas; que la parte conductora (3)
aplicada en e) comprende plata y se cura en la etapa f)
durante 30 minutos a 75°C; que el curado de la etapa h)
se lleva a cabo en estufa a 75°C durante 2 horas; que el
curado de la etapa Jj) se lleva a cabo en estufa a 75°C

durante 2 horas.

En la figura 5 se expone un ejemplo de medicidn
electroquimica donde la parte conductora (3) se conecta
mediante un cable (9) a un potenciostato, no mostrado,
al igual gque un electrodo de referencia (7) vy uno
auxiliar (8) mediante sus correspondientes cables
eléctricos (9). La muestra (6) es una gota, sobre 100ul,
dispuesta en el orificio (5.1) de la méscara pléastica
(5), asi estd en contacto con la parte activa (2); en
dicha gota se sumergen el electrodo de referencia (7) vy
el auxiliar (8). El barrido electroquimico se lleva a

cabo de manera habitual.
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REIVINDICACIONES

l.-Electrodo para deteccidédn de metales en una
muestra (6) gue comprende:
-una lamina soporte pléastica (1);
-una parte activa (2) dispuesta sobre la lamina
soporte plastica (1) y que comprende una base
plastica (2.1);
-una parte conductora (3) dispuesta sobre una
porcidén de la parte activa (2) y extendiéndose sobre
la lamina soporte plastica (1);
-una parte aislante (4) cubriendo la zona central de
la lémina soporte pléstica (1) de manera que queda
libre wuna porcidén de la parte activa (2) y una
porcidén de la parte conductora (3) en el lado de la
léamina (1) opuesto a la parte activa (2);
caracterizado por que sobre la base plastica (2.1)
de la parte activa (2) se fijan nanofibras de
carbono (2.2) y nanoparticulas de bismuto (2.3), vy
sobre la parte activa (2) se dispone una mascara
plastica (5) con un orifico pasante (5.1) de manera
que la muestra (6) se deposita en dicho orificio

pasante (5.1).

2.-Electrodo segun la reivindicacién 1 en el que la
léamina soporte pléstica (1) es de polietilentereftalato
(PET) .

3.-Electrodo segun cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en el que la base pléastica

(2.1) es de politetrafluoroetileno (PTFE).

4.-Electrodo segun cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en el que la parte

conductora (3) comprende plata (Ag).

5.-Electrodo segun cualquiera de las
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reivindicaciones anteriores en el que la parte aislante

(4) comprende una resina epoxidica con carga mineral.

6.-Electrodo segun cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en el que la mascara

plastica (5) comprende politetrafluoroetileno (PTFE).

7.-Electrodo segun cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en el que la lamina soporte
plastica (1), 1la parte conductora (3) vy la parte

aislante (4) son de forma cuadrangular.

8.-Electrodo seguin la reivindicacién 7 en el que la
parte activa (2) y el orifico pasante (5.1) son de forma

circular.

9.-Procedimiento de fabricacién de un electrodo
segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores
caracterizado por que comprende las siguientes etapas:

a) filtrado de una dispersidén de nanofibras de
carbono y nanoparticulas de Dbismuto sobre la base
pléstica (2.1) de la parte activa (2);

b) secado de la base pléstica (2.1) obtenida en a);

c) fijacidén de la base plastica (2.1) obtenida en b)
a la lédmina soporte pléstica (1) mediante una resina;

d) curado de la resina aplicada en c);

e) aplicacién de la parte conductora (3) sobre el
conjunto obtenido en d);

f) curado de la parte conductora (3) en e);

g) aplicacién de 1la parte aislante (4) sobre el
conjunto obtenido en f) mediante una resina;

h) curado de la resina aplicada en qg);

i) fijacién de la méscara plastica (5) sobre el
conjunto obtenido en h) mediante una resina;

j) curado de la resina aplicada en 1i).

10.-Procedimiento segun la reivindicacién 9 en el

10
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que en la etapa a) primero se filtra la dispersidén de
nanofibras de carbono sobre la base pléastica (2.1),
posteriormente se filtra la dispersidén de nanoparticulas

de bismuto.

11.-Procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 9 a 10 en el que el secado de la etapa
b) se 1lleva a cabo durante 12 horas a temperatura

ambiente.

12.-Procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 9 a 11 en el que el curado de la etapa

d) se lleva a cabo en estufa a 75°C durante 2 horas.

13.-Procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 9 a 12 en el que la parte conductora
(3) aplicada en e) comprende plata y se cura en la etapa

f) durante 30 minutos a 75°C.

14.-Procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 9 a 13 en el que el curado de la etapa

h) se lleva a cabo en estufa a 75°C durante 2 horas.

15.-Procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 9 a 14 en el que el curado de la etapa

J) se lleva a cabo en estufa a 75°C durante 2 horas.

11
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Fig.1 Fig.2

Fig.3 Fig.4
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OPINION ESCRITA
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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 PALMERO, S., et al., Electrodeposition of bismuth nanoparticles
on a carbon nanofiber electrode support VI workshop on
analytical nanoscience and nanotechnology, VINyNa 2013, 2013,
ISBN 978-84-88754-52-3, pags. 210-212.

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion 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 declaracién

El objeto de la invencion es un electrodo para la deteccion de metales y su procedimiento de fabricacion.

El documento DO1 divulga un electrodo para deteccién de metales que comprende una lamina de plastico (que comprende
PTFE), una parte conductora (que comprende plata) caracterizado porque sobre la lamina de plastico se fijan nanofibras de
carbono y nanoparticulas de bismuto. La principal diferencia entre el electrodo aqui divulgado y el recogido en la
reivindicacion 1 es que en este Ultimo sobre la lamina de plastico se coloca una mascara plastica con un orificio pasante.

En ausencia de un efecto técnico inesperado asociado a esta lamina adicional, se considera que es so6lo una diferencia de
disefio, por lo que se considera que el objeto de la invencién, recogido en la reivindicacion 1 carece de novedad y de
actividad inventiva (Arts. 6.1y 8.1 LP).

Las caracteristicas técnicas adicionales del electrodo de la invencidn recogidas en las reivindicaciones 2 a 8 también se
encuentran divulgadas en D01, por lo que dichas reivindicaciones carecen de novedad y de actividad inventiva (Arts. 6.1 y
8.1LP).

El documento D01 también divulga un procedimiento de fabricacion del electrodo de la invencién, que comprende filtrado de
la dispersion de nanofibras de carbono sobre la base plastica; aplicacion y curado de la parte conductora (75°C, 45
minutos). La principal diferencia entre en el procedimiento aqui divulgado y el procedimiento de la invencion recogido en la
reivindicacién 9 es la aplicacion de la méascara plastica.

Considerando el mismo argumento que para el electrodo de la invencidn, se considera que el procedimiento de la invencion,
recogido en las reivindicaciones 9 a 15 carece de novedad y de actividad inventiva (Arts. 6.1y 8.1 LP).
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