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DESCRIPCION
Sensor de oxigeno galvanico para la medicion en mezclas gaseosas

La invencion se refiere en general a un sensor de oxigeno galvanico para la medicidon en mezclas gaseosas. En
especial, la invencion se refiere a un sensor de oxigeno que cumple con los requerimientos de la legislacion europea
RoHS (2002/95/EG(ROHS-I) o la directiva 2011/65/EU (RoHS II), que en su especificacién eléctrica y/o geométrica
es preferiblemente retrocompatible con sensores existentes que contienen plomo. Ademas, la invencion se refiere
preferiblemente a un sensor de oxigeno que no presenta preferiblemente no tiene sensibilidad cruzada al 6xido
nitroso.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Debido a su fiabilidad y su pequefio tamafio, con una relacién de precio-rendimiento favorable, los sensores de
oxigeno galvanicos se utilizan ampliamente en metrologia industrial, metrologia ambiental e instrumentacién médica.
En base a su desarrollo en la década del '50, se desarrollé una gran cantidad de dispositivos e instrumentos de
medicién para medir la presion parcial de oxigeno, algunos de los cuales todavia se usan hoy en dia y emplean este
tipo de sensores. Incluso en dispositivos modernos tales como respiradores, medidores de emision y dispositivos de
medicidn de gases de escape de automdviles, tales sensores todavia se prefieren para la medicién de oxigeno en la
actualidad.

Los sensores suelen consistir en una carcasa, un catodo, un anodo con una superficie mas grande que el catodo,
una barrera de difusién, un electrolito y cables de contacto para hacer contacto eléctrico con el catodo y el anodo. El
anodo proporciona el potencial electroquimico necesario para la reduccion de oxigeno en el catodo. Los sensores
galvanicos se describen, por ejemplo, en las patentes US 3.767.552 y US 3.429.796.

En la practica, el plomo se ha establecido como el material del &nodo. Presenta una alta sobretension de hidrégeno
y, por lo tanto, es muy resistente a la corrosién en electrolitos alcalinos y ligeramente acidos en un amplio intervalo
de temperaturas. La densidad relativamente alta del plomo permite pequefios disefios del anodo. Ademas, puede
procesarse facilmente como un metal blando y esta disponible en alta pureza y es relativamente econémico.

Desde hace algunos afos, el plomo se ha desprestigiado como material entre otros metales pesados como el
cadmio, el mercurio y el cromo. Incluso en dosis relativamente pequefias, el plomo tiene un efecto perjudicial en el
sistema nervioso y hematopoyético, asi como en los rifiones cuando se exponen a efectos cronicos en el organismo
humano. Por lo tanto, los valores limite para plomo y compuestos de plomo en el medio ambiente se han reducido
continuamente en los dltimos afios.

La directiva europea (RoHS 2002/95/EG, la abreviatura RoHS significa "Restriction of the use of certain Hazardous
Substances") permite desde el 1 de junio de 2006 sélo rastros minimos de estas sustancias en dispositivos
eléctricos y electronicos. Para el plomo, el limite inferior de la cantidad aun permitida es del 0,1% del material
homogéneo. Esta politica fue actualizada el 8 de junio de 2011. La Directiva 2011/65/UE, también conocida como
RoHS-IlI, extiende el alcance de las prohibiciones de sustancias en varias etapas. A partir de 2019, se aplicaran a
todos los equipos eléctricos y electronicos no excluidos expresamente. A partir del 22 de julio de 2014, los equipos
médicos y los equipos de monitoreo y control también estaran cubiertos por esta legislacion.

En particular, las siguientes sustancias estan sujetas a las restricciones establecidas en el Articulo 4, parr. 1, con
concentraciones maximas admisibles en materiales homogéneos en el Anexo Il expresadas en porcentaje en peso
de la siguiente manera: plomo (0,1%); mercurio (0,1%); cadmio (0,01%); cromo hexavalente (0,1%); bifenilos
polibromados (PBB) (0,1%) y éteres de difenilo polibromados (PBDE) (0,1%).

Esta legislacion ha sido ampliamente utilizada por los fabricantes de instrumentos y sus proveedores para desarrollar
productos conformes, es decir, casi libres de metales pesados. Dado que otros metales pesados como, por ejemplo,
el cadmio y el mercurio, estan sujetos a estas "regulaciones de metales pesados”, estos metales no son una
alternativa para el uso en sensores de oxigeno electroquimicos. Por lo tanto, los fabricantes de dichos sensores han
desarrollado diferentes enfoques para resolver esta tarea.

Los sensores amperométricos son ampliamente utilizados para la medicién de gases como, por ejemplo, el
monéxido de carbono, los 6xidos de nitrégeno y el sulfuro de hidrégeno. Predominantemente, se usan tres
electrodos en ellos. En este caso, se mantiene un potencial constante mediante un circuito potenciostatico, que esta
firmemente conectado al sensor entre el electrodo de trabajo y el de referencia. Para ello, el potenciostato debe ser
alimentado por una fuente de voltaje en el medidor o por una bateria integrada en el circuito del potenciostato. Como
materiales de electrodo, el carbono se usa normalmente en combinacién con metales nobles. Por lo tanto, dichos
sensores cumplen con los requisitos de la legislacion RoHS. Los sensores de oxigeno de acuerdo con este principio
son ofrecidos, por ejemplo, por la empresa Membrapor bajo el nombre O2/M-100 y la empresa City Technology bajo
el nombre 40Xeco LP. Una desventaja de este principio es la tension de alimentacion requerida del sensor. Esto
evita la retrocompatibilidad con los sensores de oxigeno galvanicos. Otra desventaja es el tiempo de adaptacion de
varias horas después de la instalacién en el medidor.
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El documento US 2008/0274401 también describe un sensor de oxigeno amperométrico que cumple con RoHS. En
este sensor, se aplica una tensiéon de polarizacion con ayuda de una pila redonda integrada en el sensor mediante
un tercer electrodo. Esto debe mantenerse exactamente durante la vida util del sensor. Ademas, debe garantizarse
de manera constructiva que no llegue oxigeno al electrodo de referencia, ya que, de lo contrario, la tension de
polarizacién colapsa y, por lo tanto, ya no es posible realizar una medicion confiable. La construccién de tal sensor
requiere por medio de la bateria en el sensor, el tercer electrodo y la proteccién necesaria del electrodo de referencia
ante el oxigeno un disefio del sensor esencialmente mas complejo y la placa del sensor como en sensores
galvanicos de oxigeno. Esto aumenta significativamente los costos de produccion. Al igual que los sensores
galvanicos, este sensor tiene una vida Gtil limitada por la capacidad de la bateria. Puede estar muy limitado debido al
alto consumo de energia del sensor. Otra desventaja en comparacién con los sensores galvanicos puede ser la
menor compatibilidad electromagnética del sensor debido al circuito electrénico integrado. Esto puede requerir
medidas adicionales para proteger el sensor en el medidor.

Ademas de los anodos de plomo mas extendidos en sensores galvanicos de oxigeno, los materiales de anodo sin
metales pesados toxicos se han utilizado durante algun tiempo.

En la patente GB 1 255 353, se describe un sensor galvanico de oxigeno, cuyo material del anodo también puede
estar compuesto, ademas de plomo, por estafio, cobre y sus aleaciones. El electrolito de este sensor consiste o
contiene sulfuros. Esta disposicién da como resultado sefiales de sensor muy estables que pueden ser bien
amplificadas electrénicamente. Sin embargo, una desventaja significativa de esta disposicién es que el sensor no se
puede utilizar en entornos que contengan gases acidos como, por ejemplo, diéxido de carbono. En este caso, se
liberaria sulfuro de hidrégeno téxico. Por ello, queda prohibida una aplicacion en tecnologia médica.

En la patente GB 1 391 168, se describe un dispositivo para medir oxigeno. La construccién particular con dos
membranas permeables al oxigeno, una de las cuales es porosa, de un catodo de plata y un anodo de estafio
tubular permite la medicién de oxigeno en medios de condensacion o en entornos que contienen gotas de agua, por
ejemplo, humidificadores. Debido a su caracter hidréfobo, la membrana porosa evita la formacion de una pelicula de
agua cerrada en la superficie, lo que puede conducir a una reduccion de la sefial. No se da informacion sobre la
composicion del electrolito. La técnica de combinacion de dos membranas permeables al oxigeno, una de las cuales
es porosa y sirve para proteger contra la condensacion del agua, se ha convertido en el estandar en el disefio de
sensores de oxigeno.

La patente US 4.664.119 describe un sensor de oxigeno compuesto por una carcasa, un catodo, una barrera de
difusion, cables de contacto y un anodo que consiste en una aleacidon que contiene estafio. Como posibles
electrolitos, se proponen acido acético, acido tartarico, acido citrico, acido malico, acido oxalico y &cido clorhidrico.
Este sensor esta disefiado para la medicion transcutanea de oxigeno.

El documento EP 1 593 962 describe un sensor galvanico de oxigeno compatible con RoHS cuyo anodo consiste en
zinc o aluminio. En la solicitud se describe que estos materiales son susceptibles a la corrosiéon y estables sélo
dentro de valores de pH de electrolitos relativamente estrechos. Ademas, se sabe que la corriente de corrosion
aumenta considerablemente con la temperatura, por lo que dichos sensores presentan una vida util muy limitada
para aplicaciones en intervalos de temperatura mas altos. Ademas, el hidrogeno se forma por el proceso de
corrosion, que debe eliminarse del sensor. Esto requiere una construccion compleja de la carcasa del sensor.
Ademas, tales sensores tienen un tiempo de respuesta comparativamente alto.

En el documento US2010/0252432, se describe un sensor galvanico de oxigeno compatible con RoHS con un
tiempo de respuesta mas bajo. El sensor dispone preferiblemente de un anodo de estafio. Al electrolito de este
sensor se le afiadié un formador de quelatos, por ejemplo, EDTA. El formador de quelatos esta destinado a evitar la
deposicion de productos de reaccién en el anodo, lo que a su vez puede conducir a una pasivacion de la superficie
del anodo. El electrolito es fuertemente alcalino con un pH preferiblemente superior a 12. El material del catodo
usado es, ademas de plata o platino, preferiblemente oro. El oro se pulveriza sobre la membrana de difusion del
sensor. Las pruebas han demostrado que se deben usar concentraciones de aproximadamente 1 mol/L para
mantener las propiedades del sensor durante varios meses estables. Es cuestionable si estos sensores alcanzan
una vida atil minima de 2 afios. Ademas, es cuestionable si el electrolito no se segrega a lo largo de la vida util del
sensor. Ademas, tales sensores tienen una alta sensibilidad cruzada al CO- y al 6xido nitroso (N20). Por lo tanto, no
son adecuados para su uso en particular en tecnologia médica.

La sensibilidad cruzada coloca la sensibilidad de un dispositivo de medicion en otros tamafios que no sean las
variables de medicidn; este Ultimo es el tamafio por medir. Una variable que no es una variable medible pero que
influye en la informacion proporcionada por el dispositivo de medicién sobre el valor medido se llama variable
influyente. Hace que el valor medido cambie simplemente porque la variable influyente cambia. Uno de los objetivos
del desarrollo de cualquier instrumento es mantener baja la sensibilidad cruzada. La selectividad incompleta también
contribuye con una sensibilidad cruzada, por ejemplo, como ocurre en los sensores de gas. Estos a menudo también
responden a concentraciones de otros gases que la del gas por detectar.
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El documento WO 2013/039414 describe otro sensor galvanico de oxigeno compatible con RoHS. El sensor se
opera por medio de un capilar, que limita la entrada de gas como el llamado sensor de corriente limitadora.
Alternativamente, utiliza un electrolito alcalino o &acido, un catodo de platino/carbono o plata u oro y un anodo de
antimonio, bismuto o cobre. Una desventaja de estos pares de materiales es que se forman productos de reaccion
insolubles a los que no se les permite bloquear las superficies reactivas. Asegurar esto constructivamente requiere
mucho esfuerzo. Otro inconveniente con el uso de electrolito acido es que, debido al consumo de protones de las
reacciones quimicas, se requiere un volumen de electrolito de aproximadamente 20 mL para garantizar una vida util
de 2 afios. Tal sensor no es retrocompatible con los sensores galvanicos convencionales con anodo de plomo
debido a su mayor tamafio.

La solicitud WO 2013/049752 se refiere a un sensor con anodo de bismuto puro, electrolito acido y un catodo de oro
pulverizado.

El documento DE 10 2006 024 022 A1, de la solicitante de la presente invencion, se refiere a un sensor de gas
galvanico conforme a RoHS compuesto por una carcasa, un anodo que contiene estafio, una barrera de difusién, un
catodo y un electrolito, en donde el electrolito consiste preferiblemente en una solucién acuosa de sales de cesio o
de otra manera a partir de una solucién de acido fosférico. De acuerdo con una realizacién preferida, el anodo que
contiene estafio también puede comprender plata y/o cobre. Debido a las bajas corrientes de los sensores, estos
sensores disponen de una vida util muy larga de 4 a 5 afios. Se pueden ofrecer con el correspondiente circuito
electrénico integrado compatible con los clasicos sensores galvanicos de oxigeno. Ademas, se caracterizan por una
muy baja sensibilidad cruzada de CO. y, por lo tanto, han dado buenos resultados en varias aplicaciones industriales
durante afios. Sin embargo, estos sensores a veces muestran una clara sensibilidad cruzada al éxido nitroso y, por
lo tanto, s6lo tienen una idoneidad limitada para aplicaciones médicas especiales y otras aplicaciones en las que se
produce 6xido nitroso en la mezcla de gases de muestra.

El 6xido nitroso se utiliza en tecnologia médica con fines anestésicos y se suministra al paciente en la mezcla de
gases respirables. La concentracion de oxigeno en tales mezclas de gases anestésicos se mide a menudo por
medio de sensores electroquimicos. El éxido nitroso también esta contenido en varias mezclas de gases industriales,
por ejemplo, en la industria alimentaria y en la medicion de gases de escape en motores de combustién interna.

Se cree que la sensibilidad cruzada del 6xido nitroso de este sensor se debe a la contaminacion del catodo que
contiene cobre por trazas de plata. En C.E.W. Hahn, Analyst, 1998, 123, 57R - 86R, se describe que el 6xido nitroso
en superficies que contienen plata se reduce electroquimicamente. Esto ya ha provocado un mal funcionamiento de
los sensores de gas y gases en sangre en la década del '70. Nuestros propios experimentos muestran que incluso
las mas pequefias trazas de plata, incluso contenidas en cobre de alta pureza, pueden llevar a sensibilidades
cruzadas del tres al diez por ciento. Esto prohibe la aplicacion médica de dichos sensores, ya que en estas
aplicaciones, la sensibilidad cruzada del sensor a otro gas de acuerdo con la norma ISO 80601-2-55 debe ser del
0,3% como maximo del valor de oxigeno indicado.

Con la extensién de la legislacion de RoHS a dispositivos médicos e instrumentos de control y monitoreo a partir de
mediados de 2014, es conveniente poner a disposicion sensores galvanicos de oxigeno compatibles con versiones
anteriores en la medida de lo posible. En particular, estos sensores deben exhibir Unicamente sensibilidades
cruzadas minimas al 6xido nitroso de acuerdo con la norma ISO 80601-2-55. Esto no tiene éxito con los sensores
galvanicos de oxigeno conformes con RoHS descritos anteriormente.

El objetivo de la invencion es, por lo tanto, proporcionar un nuevo sensor de oxigeno galvanico, que cumpla con
RoHS y en su otra especificacion eléctrica y geométrica, y también su vida util, preferiblemente retrocompatible con
los sensores existentes que contienen plomo, y preferiblemente no tenga sensibilidad cruzada con el 6xido nitroso.
Dichos sensores no s6lo pueden usarse en la instalacién inicial, sino que también pueden usarse como piezas de
repuesto para los muchos instrumentos y dispositivos en el mercado.

COMPENDIO DE LA INVENCION
De acuerdo con la invencion, el objeto se resuelve con las caracteristicas de la reivindicacion independiente 1. Las
realizaciones ventajosas surgen de las reivindicaciones secundarias.

El requisito para la funcién de un sensor electroquimico de oxigeno es que una gran proporcion, preferiblemente
todas las moléculas de oxigeno que se difunden al catodo se reduzcan electroquimicamente. Sin embargo, esto
tiene éxito s6lo de manera confiable cuando el anodo es suficientemente electropositivo, es decir, proporciona
suficientes electrones para la reducciéon de oxigeno. Por otro lado, el material del anodo no debe ser demasiado
electropositivo, ya que el hidrégeno se desarrolla en el catodo. En este caso, el sensor se consumiria rapidamente,
también habria una corriente de base, que se superpone a la sefial real. La evolucién del hidrégeno puede verse
algo influenciada por la composicion del electrolito y/o la composicion o los recubrimientos en el catodo, pero solo en
una menor medida.

La situacion se ve agravada por la dependencia de la temperatura de los potenciales electroquimicos. El intervalo de
trabajo tipico o el intervalo de temperatura aprobado de los sensores esta entre 20 y 60 °C, es decir, incluye una
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diferencia de aproximadamente 80 Kelvin en la que el punto de trabajo del anodo debe ser estable. De lo contrario,
puede ocurrir la evolucion del hidrégeno o una reaccion incompleta del oxigeno en el catodo, con una no linealidad
de la sefial de oxigeno como consecuencia.

Otro riesgo se refiere a la resistencia a la corrosion del material del &nodo en el electrolito dentro del intervalo de
temperatura especificado. La vida Util de los sensores de disefio convencional es actualmente de 2-3 afios, y los
nuevos sensores compatibles con RoHS deben tener, al menos, la misma vida util. Esta vida se puede lograr, por
ejemplo, cuando el metal esta protegido en la superficie ya sea por una capa de 6xido y/o por la formacién de una
sal poco soluble. Preferiblemente, la capa debe permanecer conductora durante toda la vida util del sensor, ya que,
de lo contrario, la reaccién electroquimica se restringira o se detendra.

Ademas, la implementacion de la idea de un potencial electroquimico "ajustable" sobre la composicion de la aleacion
plantea riesgos, ya que las aleaciones tienden a formar fases intermetdlicas y eutécticas. Estas, a su vez, suelen
tener propiedades diferentes a las fases mixtas homogéneas.

Para un sensor galvanico de oxigeno con electrolito y &nodo, las ecuaciones de las reacciones electroquimicas son
las siguientes:

Ecuacion para el proceso electroquimico en el catodo en un electrolito alcalino:

O, + 2H,0 + 4e"—> 40H-
(Ec. 1a)

En un electrolito acido, la reduccién de oxigeno procede con el consumo de protones:

O, + 4H* + 4e—>2H,0
(Ec. 1b)

Ecuaciones para posibles procesos electroquimicos en el anodo que dependen del valor de pH local en la superficie
del anodo:

Me + 40H— MeO,, + 4e- + 2H,0
(Ec. 2a)

2Me — 2Me?2* + 4e-

(Ec. 2b)

Me es representativo de un metal que puede aparecer después de la oxidacién en una etapa de oxidacion de dos
valencias o de 4 valencias. Segun la Ec. 2a, se produce la oxidacién del material del anodo en un 6xido, de acuerdo
con la Ec. 2b, correspondientemente en una sal soluble.

La corriente eléctrica que fluye a través de la celda galvanica depende preferiblemente en forma lineal o casi lineal
de la presion parcial de oxigeno o de la concentracién de oxigeno. El area electroquimicamente activa del anodo
deberia ser preferiblemente mayor que la del catodo para asegurar una fuerza motriz suficiente de la reaccion y para
evitar la polarizacion de la concentracion en la superficie del anodo.

Debido a la naturaleza especial del objetivo, desafortunadamente, la informacion sobre los pares de materiales
adecuados s6lo se puede obtener de la bibliografia en una medida muy limitada. Las propiedades electroguimicas
requeridas so6lo pueden calcularse en forma aproximada y, por lo tanto, deben determinarse experimentalmente.

Sorprendentemente, las aleaciones binarias de estafio y plata o cobre, y en especial también aleaciones de tres
componentes de estafio, plata y cobre exhiben excelentes propiedades tanto en electrolitos acidos como alcalinos.
El estafio, como metal puro, lleva en los electrolitos acidos a la evolucién del hidrégeno en el catodo y, por lo tanto,
sélo puede usarse con electrolitos alcalinos. Sin embargo, proporciones de plata y cobre en una aleacién con estafio
reducen considerablemente el comportamiento electropositivo del estafio incluso en pequefas proporciones. Ya se
ha encontrado que alcanzan proporciones del 0,1-3% de plata y/o cobre para limitar suficientemente la evolucion del
hidrégeno en todo el intervalo de temperatura. Ademas, son posibles proporciones mas altas de plata o cobre en la
aleacion, pero en vista del rendimiento del material y también considerando los costos de fabricacién, son menos
interesantes.

Las aleaciones son en gran parte resistentes a la corrosion en el intervalo de temperatura requerido y proporcionan
un potencial electroquimico suficiente para reducir el oxigeno en el catodo. Esto es particularmente preferible cuando
se usa cobre como material de catodo.
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Si se desean corrientes de sensor mas pequefias, en el caso mas simple, un catodo o una tira delgada,
preferiblemente de cobre, que esta en contacto con el electrolito, se encuentra directamente detras de la membrana
de difusién y esta provisto de un cable de contacto que, por ejemplo, conduce a través de la carcasa hacia el
exterior. Por ejemplo, el cable de contacto puede estar pegado, por ejemplo, en la carcasa, soldada por ultrasonido o
térmicamente al plastico para evitar la fuga de electrolito de la carcasa. Ventajosamente, la guia del cable de
contacto esta disefiada de modo que lo menos posible de su superficie esté en contacto con el electrolito. Dado que
pequefias cantidades de oxigeno se disuelven en el electrolito, esta area podria contribuir con la corriente de base
del sensor y afectar negativamente el comportamiento del sensor en entornos con bajos niveles de oxigeno.

Las corrientes de sensor especialmente pequefias permiten un disefio simple del contacto del &nodo al tiempo que
aumentan la vida Util del sensor. En principio, esto permite disefios de sensores muy pequefios, en el caso de que
no se requiera una retrocompatibilidad con los sensores existentes.

La composicion del electrolito también influye en la funcion del sensor. En combinacién con los materiales de anodo
descritos, los mejores resultados se logran con soluciones alcalinas acuosas de sales de metales alcalinos o
alcalinotérreos. Ademas de las buenas propiedades electroquimicas, estas soluciones también presentan un
comportamiento ligeramente higroscépico, que contrarresta el secado del electrolito en las posibles condiciones de
trabajo en seco del sensor y, por lo tanto, contribuye a una larga vida Gtil del sensor incluso en condiciones dificiles.

Se obtienen muy buenos resultados, por ejemplo, con soluciones acuosas de sales de cesio, en particular hidroxido
de cesio, carbonato de cesio, hidrégeno-carbonato de cesio y acetato de cesio, 0 mezclas de ellos. Estas sales se
disuelven muy bien en agua, son parcialmente higroscépicas y contribuyen a una larga vida Gtil del sensor. Debido a
la buena solubilidad, la proporcién de oxigeno disuelto en el electrolito se reduce a concentraciones mas altas y, por
lo tanto, se logra un tiempo de respuesta rapido y un comportamiento de flujo basico limpio del sensor. Se pueden
lograr resultados comparables también mediante el uso de sales de magnesio, sodio o0 potasio.

Para reducir la indeseable sensibilidad cruzada de tal sensor al 6xido nitroso a un nivel aceptable, la actividad
catalitica de las impurezas de plata en el catodo de cobre debe bloquearse. Para este propdsito, se pueden agregar
venenos del catalizador al electrolito y/o al catodo. En particular, de acuerdo con determinadas realizaciones,
también es posible que el veneno del catalizador se proporcione en un componente adicional en el sensor siempre
que el veneno del catalizador esté en comunicacién con el electrolito o catodo. Ademas, también es posible
proporcionar un azufre posiblemente puro o un compuesto de azufre en el sensor como "dispensador de veneno de
catalizador". En otras palabras, el veneno del catalizador se proporciona en el sensor para que pueda pasar al
catodo (preferiblemente durante una reaccidon quimica), preferiblemente a través del electrolito al catodo. Los
venenos del catalizador se unen quimicamente a los centros activos del catalizador y los bloquean.

Como un veneno de catalizador, se tienen en cuenta basicamente distintas sustancias tales como, por ejemplo,
azufre o compuestos que contienen azufre, plomo y compuestos de plomo, quinolinas, piridinas, haluros o monéxido
de carbono. Sin embargo, la presente invencién no se limita al uso de exactamente un veneno de catalizador. Por
ejemplo, se pueden usar uno, dos o0 mas venenos de catalizador en el sensor. Por veneno de catalizador, en el caso
de catalizadores heterogéneos también veneno de contacto, se entiende una sustancia que reduce o elimina
permanentemente el efecto de un catalizador. De este modo, se frena una reaccién quimica usualmente deseada.

Los catalizadores quimicos pueden verse afectados o destruidos por una serie de sustancias, incluidos metales
pesados, halégenos, polimeros, azufre o0 monéxido de carbono. Los venenos de catalizador estan unidos por el
catalizador en lugar de la sustancia cuya reaccién se pretende acelerar. De este modo, bloquean la adsorcién de la
gran area superficial de las particulas de catalizador. El envenenamiento de un catalizador puede ser deseable para
reducir a propésito la actividad de un catalizador para una reaccién particular. Los catalizadores de oxidacion se
envenenan deliberadamente para controlar la oxidacion de los alcoholes primarios a aldehidos y no para oxidar a
acidos carboxilicos. Por ejemplo, mediante el envenenamiento selectivo de catalizadores de reduccion con
compuestos de azufre, se puede lograr que los alquinos se hidrogenen a alquenos, pero no mas a alcanos.

El efecto del veneno del catalizador de acuerdo con la invencién se explicara con mas detalle con referencia al
siguiente ejemplo.

El material del catodo que contiene cobre puede estar presente en trazas de impurezas, por ejemplo, como la plata u
otros metales. Estos metales representan sitios de reaccion que pueden catalizar la reduccion de éxido nitroso (N2O)
en el catodo:

N,O + H,0 + 2e- --> N, + 20H-

Mediante la adicién de compuestos que contienen azufre, por ejemplo, tiosulfato de sodio, reaccionan las impurezas,
por ejemplo, plata con la especie de azufre y forma sulfuros. La reaccién se explica a continuacion sobre la base de
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plata y tiosulfato de sodio:

formacion de iones plata; ~ CU20 * 2Ag + HO — 2Ag™ + 2Cu + 20H (inestable) +2Na*

reaccién con tiosulfato de sodio: Na25203 + 2Ag" — Ag;S;03

Ag,S,05 + 20H — Ag,S + SO,42 + H,0
desintegracion de tiosulfato de plata:

Por formacion de sulfuro, por ejemplo, tiene lugar una inactivacion de los centros de reaccién de las impurezas de
plata. De este modo, se puede suprimir la reduccion de 6xido nitroso en el catodo. Debido a una capa de 6xido en el
catodo y al potencial diferente de la impureza de plata, esta reaccion no tiene lugar en el cobre del catodo. Es decir,
la reduccion deseada del oxigeno por medir en el catodo de cobre se realiza casi sin perturbaciones.

En particular, la presente invencién se refiere a un sensor de oxigeno galvanico que comprende una carcasa, un
catodo, un anodo que contiene estafio, una barrera de difusién y un electrolito acuoso con sales metalicas.
Preferiblemente, se afiade al menos un veneno de catalizador al electrolito y/o al catodo. Alternativa o
adicionalmente, el sensor también puede comprender un componente adicional o un fluido adicional con veneno de
catalizador, en el que el componente o el fluido esta preferiblemente en comunicacién con el electrolito o el catodo.

El veneno del catalizador preferiblemente reduce o previene la division del éxido nitroso en el catodo. El sensor de
oxigeno de la invencion sirve, por ejemplo, para uso en tecnologia médica, en particular para uso en maquinas de
anestesia, incubadoras y/o equipos de respiracién. Sin embargo, el sensor de oxigeno de acuerdo con la invencion
también puede usarse para tecnologia de medicién de gases industriales, en particular para uso en medicion de
emisiones y/o tecnologia de alimentos.

El sensor galvanico de oxigeno tiene preferiblemente una sensibilidad cruzada al éxido nitroso de un maximo del
0,3% del valor de oxigeno indicado.

Segun una realizacion preferida, en el caso del veneno de catalizador se trata de un compuesto que contiene azufre,
en particular azufre (puro) o uno o mas compuestos que contienen azufre, tales como tiosulfato y/o polisulfuro.
Preferiblemente, el contenido de azufre, tiosulfato y/o polisulfuro en el electrolito y/o en el catodo esta entre el 0,0001
y el 10%. En particular, el contenido de tiosulfato y/o polisulfuro en el electrolito y/o el catodo puede estar entre el
0,0001 y el 10%, preferiblemente en el intervalo del 0,01-10%, 0,1-10%, 1-10%, 0,0001-5%, 0,0001-2% o 0,0001-
1%.

Preferiblemente, el contenido de azufre, tiosulfato y/o polisulfuro en el componente esta entre el 0,0001 y el 30%. En
particular, el contenido de tiosulfato y/o polisulfuro en el componente puede estar entre el 0,0001 y el 30%,
preferiblemente en el intervalo del 0,01-30%, 0,1-30%, 1-30%, 0,0001-15%, 0,0001-10%, 0,0001-5%, 0,0001-2% y
0,0001-1%, respectivamente.

Preferiblemente, en el caso del veneno de catalizador se trata de plomo o compuestos de plomo, con el contenido de
plomo del electrolito, el componente y/o el catodo preferiblemente en un maximo del 0,1%.

Preferiblemente, en el caso del veneno del catalizador (4) se puede tratar de quinolina y/o haluro y/o monéxido de
carbono y/o piridina.

Preferiblemente, el electrolito presenta un pH mayor que 7.

Preferiblemente, en el caso de las sales metélicas en el electrolito se trata de sales de metales alcalinos o
alcalinotérreos, en particular carbonatos o hidrégeno-carbonatos de magnesio, sodio, potasio o cesio, y sales de sus
acidos organicos o una mezcla de estas sustancias.

De acuerdo con una realizacién preferida adicional, el catodo comprende cobre o un componente chapado en cobre
0 una aleacion de cobre.

De acuerdo con una realizacién preferida adicional, el material del &nodo comprende estafio o aleaciones de estafio
con plata y/o cobre, el contenido total de plata y cobre es preferiblemente de al menos el 0,1% y como maximo del
25% de la masa total, preferiblemente el contenido de cobre esta entre el 0,1-2%, 0,5-5%, 2-15% 0 5-25% vy el
contenido de plata esta preferiblemente entre el 0,1-2%, 0,5-5%, 2-15% o0 5-25%.

Segun otra realizacion preferida, el sensor de oxigeno comprende un cable de contacto en el anodo que contiene
niquel.
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Ademas, la presente invencién también se refiere a métodos para medir oxigeno con un sensor galvanico de
oxigeno de acuerdo con la invencién. Para este proposito, se utiliza una electrénica adicional de evaluacion, con la
gue se evallan sefiales del sensor de oxigeno y se convierten en un contenido de oxigeno.

Sin embargo, ademas del uso del sensor galvanico descrito anteriormente como sensor de oxigeno, también es
posible utilizar la sensibilidad cruzada al 6xido nitroso exhibida por el sensor sin la adicién de un veneno de
catalizador para la medicién dirigida del 6xido nitroso. Preferiblemente, una sensibilidad cruzada residual al oxigeno
debe compensarse por medidas apropiadas. Por ejemplo, un segundo catodo con baja sensibilidad cruzada de
oxigeno puede colocarse en el mismo electrolito y su sefial se compara con la del primer catodo. Otra posibilidad
consiste en colocar el segundo catodo en un segundo espacio de electrolito delimitado mecanicamente. En este
caso, es posible el uso de dos electrolitos diferentes para controlar de manera distinta la selectividad de las dos
reacciones del catodo. También en este caso, se produce una compensacion de las dos sefiales del sensor para
compensar la correspondiente sensibilidad cruzada residual.

Los sensores de oxigeno producidos de este modo muestran un amplio intervalo de temperaturas, un
comportamiento de sefial estable y preferiblemente lineal sobre la presion parcial de oxigeno. A través del disefio de
la superficie del catodo, la corriente del sensor se puede controlar para que sea del mismo orden de magnitud que
los sensores anteriores construidos con anodos de plomo. De este modo, se da una retrocompatibilidad con los
dispositivos que se hallan en el mercado.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS
A continuacién, se describiran en detalle realizaciones preferidas de la presente invencion con referencia a las
figuras. Ellas muestran:

Figura 1 es una vista en seccion transversal de un sensor galvanico de oxigeno de acuerdo con la invencion;
Figura 2 muestra la dependencia de una sefial del sensor con respecto a la presion parcial de oxigeno;

Figura 3 muestra el comportamiento de la sefial de un sensor de acuerdo con la invencion durante la
gasificacion con 100% de 6xido nitroso; y

Figura 4 muestra el comportamiento de un sensor de acuerdo con la invencién en la gasificacion con una
mezcla de gases del 45% de oxigeno, 5% de dioxido de carbono, 48,5% de éxido nitroso y 1,5% de
isoflurano.

Descripcion detallada de realizaciones preferidas

Un sensor de oxigeno galvanico y electroquimico segun la Figura 1 comprende como componentes esenciales
preferiblemente una carcasa 1, una barrera de difusion 3, un anodo 2 y un catodo 4. El anodo 2 esta dispuesto
preferiblemente en la carcasa 1y esta hecho, por ejemplo, de una aleacion de estafio con 3% de cobre, con un peso
preferido de 2,5 gramos. La barrera de difusion 3 forma una capa limite con el entorno del gas de medicion, es decir,
al exterior y se ejemplifica como una membrana de difusion 3 hecha de politetrafluoroetileno. El catodo 4,
preferiblemente hecho de un cable plano de cobre, esta dispuesto, por ejemplo, detras de la membrana de difusién 3
sobre un sustrato 5. Un electrolito 6 esta dispuesto preferiblemente entre el catodo 4 y el anodo 2, preferiblemente
entre el sustrato 5 y el anodo 2. Preferiblemente, el electrolito 6 rodea a la mayoria del anodo 2. El electrolito 6 es,
por ejemplo, una solucién acuosa que contiene 20% de carbonato de cesio, 10% de hidrégeno-carbonato de cesio y
1 g/L de tiosulfato de sodio con un valor de pH de aproximadamente 10. Los contactos 7 conectados al anodo o al
catodo se conducen preferiblemente al exterior para proporcionar un flujo de corriente eléctrica que también
representa la magnitud de medicién. La corriente electrénica que fluye a través de la resistencia es preferiblemente
proporcional o aproximadamente proporcional a la presién parcial de oxigeno presente en la membrana de difusion.
El catodo 4 tiene, por ejemplo, una superficie de 2,5 mm?Z. Con una membrana de difusién 3 de 25 pm de espesor,
se obtiene una sefial del sensor de 3 pA en el aire. Cuando se gasea con nitrégeno (N.), la sefial cae a
aproximadamente 7,5 nA. Cuando se fumiga con oxigeno (O2), se aborda el valor teérico de 14,3 pA.

El oxigeno que se difunde a través de la membrana de difusion 3 llega al catodo 4, donde se reduce. En el anodo 2,
segun la ley de Faraday, los iones metalicos se disuelven o el metal se transforma en dioxido de metal. En la
realizacién preferida mostrada en la Figura 1, el veneno de catalizador de acuerdo con la invencién se agrega al
electrolito 6. Sin embargo, la presente invencién no se limita a esta realizacién. Por lo tanto, alternativa o
adicionalmente puede afiadirse veneno del catalizador del catodo 4. De acuerdo con otra realizacion no mostrada, el
veneno del catalizador puede proporcionarse alternativa o adicionalmente en un fluido extra y/o un componente
extra, preferiblemente dentro del sensor, para prevenir o reducir la descomposicion del 6xido nitroso en el catodo 4.
Preferiblemente, el componente extra o fluido extra esta en comunicacién con el electrolito 6 y/o el catodo 4.

Como puede verse en la Figura 2, un sensor de oxigeno de este tipo producido tiene una excelente linealidad a la
presion parcial de oxigeno. El curso de la sefial muestra el voltaje del sensor cuando se gasifica con aire, con
nitrégeno, con aire y con 100% de oxigeno. La sefial de oxigeno es aproximadamente 4,8 veces mayor que la sefial
de aire y, por lo tanto, corresponde al valor teorico.

En la Figura 3, se puede ver que un sensor de oxigeno producido de esa manera no tiene una sensibilidad cruzada
significativa al éxido nitroso. El curso de la sefial muestra el voltaje del sensor de manera secuencial cuando se
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gasifica con nitr6geno, con 6xido nitroso y con nitrégeno.

Incluso cuando se mide en una mezcla de gas anestésico del 48,5% de Oxido nitroso, 45% de oxigeno, 5% de
diéxido de carbono y 1,5% de isoflurano, el sensor no muestra una sensibilidad cruzada significativa, teniendo en
cuenta el error de mezcla del gas de prueba. El curso de la sefial en la Figura 4 muestra la tension del sensor de
forma secuencial cuando se gasifica con aire, la mezcla de gas anestésico y con aire.

La invencion también incluye los términos precisos o exactos, caracteristicas, valores numéricos o intervalos, etc.
cuando, por encima o por debajo, estos términos, caracteristicas, valores numéricos o intervalos se utilizan en el
contexto de expresiones tales como, por ejemplo, "alrededor de, aproximadamente, esencialmente, en general, al
menos, por lo menos", etc. (es decir, "alrededor de 3" también debe ser "3" o0 "esencialmente radial" también debe
comprender "radial"). La expresion "o" ademas significa "y/o".
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REIVINDICACIONES
1. Sensor galvanico de oxigeno con:

una carcasa (1), un catodo que contiene cobre (4), un anodo que contiene estafio (2), una barrera de difusién
(3) y un electrolito acuoso (6) con sales metdlicas, caracterizado por que el sensor de oxigeno presenta al
menos un veneno catalizador que evita o reduce la division del éxido nitroso en el catodo (4),

en donde en el caso del al menos un veneno de catalizador se trata de azufre y/o un compuesto que contiene azufre
en forma de tiosulfato y/o polisulfuro, en donde el contenido de azufre, tiosulfato y/o polisulfuro en el electrolito (6)
y/o el catodo esta entre el 0,0001 y el 10 %.

2. Sensor galvanico de oxigeno segun la reivindicacion 1, en donde el electrolito (6) y/o un componente/fluido esta
en comunicacion con el electrolito (6) y/o el catodo (4) comprende al menos un veneno de catalizador.

3. Sensor galvanico de oxigeno segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 2, cuya sensibilidad
cruzada al 6xido nitroso es como maximo del 0,3% del valor de oxigeno indicado.

4. Sensor galvanico de oxigeno segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde la proporcion de
azufre, tiosulfato y/o polisulfuro en el componente es de entre el 0,0001 y el 30%.

5. Sensor galvanico de oxigeno de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde
adicionalmente esta presente el veneno de catalizador plomo o un compuesto de plomo, en donde la proporcién de
plomo del electrolito es como maximo del 0,1%.

6. Sensor galvanico de oxigeno de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde
adicionalmente esta presenta un veneno de catalizador en forma de

(i) quinolina y/o

(i) haluro y/o

(iii) mondxido de carbono y/o
(iv) piridina.

7. Sensor galvanico de oxigeno de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el
electrolito (6) tiene un valor de pH superior a 7.

8. Sensor galvanico de oxigeno segin una de las reivindicaciones anteriores, en donde en el caso de las sales
metalicas en el electrolito (6) se trata de sales de metales alcalinos o alcalinotérreos, en particular carbonatos,
hidrégeno-carbonatos de magnesio, sodio, potasio o cesio, y de sales de metales alcalinos o alcalinotérreos de un
acido organico o una mezcla de estas sustancias.

9. Sensor galvanico de oxigeno segin una de las reivindicaciones precedentes, en donde el material de anodo
comprende estafio o aleaciones de estafio con plata y/o cobre, en donde la proporcion total de plata y cobre es
preferiblemente de al menos el 0,1% y como maximo del 25% de la masa total, la proporcién de cobre es
preferiblemente de entre el 0,1-2%, 0,5-5%, 2-15% o0 5-25% y la proporcion de plata es preferiblemente de entre el
0,1-2%, 0,5-5%, 2-15% 0 5-25%.

10. El sensor galvanico de oxigeno segun una de las reivindicaciones precedentes, en donde el sensor de oxigeno
presenta un cable de contacto (7) en el &nodo que contiene niquel.

11. Método para medir el oxigeno con las etapas:
Proporcionar un sensor galvanico de oxigeno segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10;

Provisién de una electronica de evaluacion para evaluar sefiales del sensor de oxigeno,
Determinacion del contenido de oxigeno con la ayuda de electronica de evaluacion.
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