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OBJETIVOS

El trabajo realizado en el presente Informe de Suficiencia consiste en hacer una revision
bibliografica sobre la teoria de los sensores electroquimicos. Este estudio se

complementara con aplicaciones tecnologicas de los sensores electroquimicos en la

actualidad.



RESUMEN

Este informe de suficiencia es una introduccibn general a los sensores
electroquimicos en el contexto de los sensores quimicos. En el CAPITULO | se
describe la definicién, partes, caracteristicas, clasificacion y aplicaciones de los

sensores de forma general.

En el CAPITULO Il se enfoca de manera general en los sensores electroquimicos,
describiendo su definicién, su composicién y clasificacion. Dentro de la clasificacion
se tiene a los sensores electroquimicos potenciometricos basados en ESls, sensores
electroquimicos potenciometricos basados en ISFET las cuales se menciona sus
aplicaciones , asi como también se describe a los sensores amperometricos para
finalmente describir a una nueva generaciéon en lo que concierne a sensores

electroquimicos los llamados biosensores electroquimicos.

En los biosensores electroquimicos se toma en consideracion los biosensores
basados en enzimas, los potenciometricos y finalmente se describe de forma general

las generaciones de biosensores amperometricos.

En el CAPITULO Il se describe las aplicaciones en la actualidad de los sensores
electroquimicos, mediante estudios sobre sensores de Sn02 dopado con ceria, los
cuales aumenta la selectividad para la determinacion del etanol en el aire himedo y
finalmente los sensores a base de nanopilares de ZnO para la determinacién de

hidrogeno y etanol.

Palabras claves: Sensores electroquimicos, potenciometria, amperometria,

biosensores, etanol, hidrogeno



INTRODUCCION

Desde hace varios afios la tecnologia de los sensores ha tomado gran importancia en la
guimica analitica y en algunos otros campos de la investigacion y desarrollo. Los sistemas
sensores suelen clasificarse como fisicos, biolégicos y quimicos, y entre estas categorias
estan los sensores electroquimicos. El presente Informe de Suficiencia, se aboca en el
estudio bibliografico de sensores electroquimicos, para lo cual se empieza con el glosario
donde se especifica las definiciones utilizados en la resefia bibliografica para tener en claro

los términos utilizados en el presente Informe.

Para efecto del estudio bibliografico, se empieza con una definicién general de los sensores,

partes, caracteristicas, clasificacion y aplicaciones en la actualidad.

Dentro de esta clasificacion, se pone énfasis en los sensores electroquimicos, dando las

respectivas definiciones, partes y clasificaciones.

Con respecto a las clasificaciones de los sensores electroquimicos, el siguiente informe se
basa en los sensores electroquimicos potenciométricos basados en ESls, las cuales estan
relacionadas con los electrodos selectivos de iones primarios cristalinos, no cristalinos y
electrodo selectivo de iones compuestos, también se toma a los sensores electroquimicos
potenciométricos basados en ISFET las cuales se relaciona con la teoria de los centros
activos que en combinaciéon con la teoria de efecto campo de la estructura EOS( Electrolito-

Oxido-Semiconductor) explica los mecanismos de respuesta de los ISFETSs.

Dentro de la clasificacion de sensores electroquimicos hay un grupo de sensores
amperométricos, el cual se refiere a electrodos so6lidos de materiales conductores
relativamente inertes, las cuales miden la intensidad de corriente que fluye en una celda
electroquimica , para luego dar paso a electrodos modificados quimicamente donde se

detalla los métodos mas importantes utilizados para modificacién de superficies.

Un grupo mas sofisticado y la cual tiene mas auge actualmente, sin dejar de lado a los
sensores electroquimicos antes mencionado son los llamados biosensores electroquimicos,
las cuales combinan un transductor con una sustancia activa biolégicamente, de forma que
la reaccion quimica de reconocimiento molecular del segundo se traduce en una sefial
eléctrica primero, siendo dicha sefial proporciona la concentracion de especie o0 especies
guimicas que se quiere detectar. Dentro de este grupo se diferencia biosensores
potenciométricos y amperometricos, donde estos ultimos se clasifican en primera, segunda

y tercera generacion.

Finalmente se hace un estudio bibliografico de publicaciones que indican las aplicaciones de

los sensores en la actualidad, tales como los sensores de Sn02 dopado con ceria el cual



aumenta la selectividad para el etanol en el aire himedo, las cuales tienen amplia ventaja
debido a su bajo costo, disefio simple y de baja temperatura de trabajo para la deteccion de
gases contaminantes y combustibles que son problemas actualmente del efecto
invernadero.Para tal efecto la publicacién se centra en la mejora considerablemente de la
sensibilidad y la selectividad del sensor, para lo cual hace pruebas experimentales donde
somete al sensor a distintas temperatura tomando graficas de respuestas, el cual se define
la resistencia del sensor en aire seco (Ra) dividido entre la resistencia frente al vapor de

agua (Rg), versus temperatura a si como la respuesta versus la concentracion.

También se hace estudio de los sensores de nanopilares de ZnO para gases de hidrogeno
y etanol, para lo cual se centra en las particulas sinterizadas o dispositivos de peliculas
delgadas de nanomateriales de oxido de zinc en la deteccion de gas de una sola dimension,
para los cuales los tradicionales sensores semiconductores de oxido de zinc tenia una mala
estabilidad, baja sensibilidad y temperatura de trabajo muy alto, mejorando de manera
considerable las deficiencias antes mencionadas. Para tal efecto se detalla la preparacion,

caracterizacion y las respuestas del sensor basado en nanopilares de ZnO



GLOSARIO

A

Acelerdmetro: se denomina a cualquier instrumento destinado a medir aceleraciones.

Actividad: En quimica, la actividad es una medida de una "concentracion efectiva" de una
especie. Surge debido a que las moléculas en un gas o solucién no ideal interactian unas
con otras. La actividad no tiene dimensiones. Se hace adimensional utilizando Ila
concentracion estandar (para las soluciones, 1 mol/L), o presiones (para los gases, 1 atm,
101,325 kPa). La actividad depende de la temperatura, presién y composicion. Para los

gases, la presion efectiva parcial se suele referir como fugacidad.

Los efectos de la actividad son el resultado de las interacciones entre los iones, tanto
electrostaticas como covalentes. La actividad de un ion esta influenciada por su ambiente.
La actividad de un ion en una jaula de moléculas de agua es diferente de estar en el medio

de una nube de contra iones.

Este tipo de actividad es relevante en la quimica para la constante de equilibrio y constante
de reaccion. Por ejemplo, pueden existir grandes desviaciones entre la concentracion de
iones hidrogeno calculada de un acido fuerte en solucién, y la actividad de hidrégeno

derivada de un pH metro, o indicador de pH.

Adsorcion: es la adhesién de atomos , iones , biomoléculas o moléculas de gas, liquidos o

solidos disueltos a una superfcie.

Aductos: en quimica, es un producto AB formado por la unién directa de dos moléculas A 'y
B, sin que se produzcan cambios estructurales, en su topologia, en las porciones Ay B.

Otras estequiometrias diferentes a la 1:1 son también posibles, por ejemplo 2:1.

Los aductos a menudo se forman entre acidos de Lewis y bases de Lewis. Un buen ejemplo
seria la formacion de aductos entre un acido de Lewis como el borano y las bases de Lewis
tetrahidrofurano (THF) o dietil éter; BH3*THF, BH3*OEt2

El término aducto surge de la combinacion de las palabras adicién y producto. Los
productos de una ciclo adicion como la reaccion de Diels-Alder son, y a menudo asi se
denominan, aductos.



B

Banda de conduccidn: en semiconductores y aislantes, la banda de conduccién es el

intervalo de energias electronicas que, estando por encima de la banda de valencia, permite
a los electrones sufrir aceleraciones por la presencia de un campo eléctrico externo y, por
tanto, permite la presencia de corrientes eléctricas. Los electrones de un semiconductor
pueden alcanzar esta banda cuando reciben suficiente energia, generalmente debido a la

excitacion térmica.

Biosensor: Un dispositivo que utiliza reacciones bioquimicas especificas mediadas por
aislar enzimas , inmunosistemas, tejidos o células enteras para la detecciéon de compuestos

guimicos por lo general, mediante sefales eléctricas.

Catalizador: Substancia capaz de favorecer o acelerar una reaccion quimica sin intervenir
directamente en ella; al final de la reaccion el catalizador permanece inalterado. Los
catalizadores mas usados son los constituidos por platino, paladio y vanadio o por 6xidos de
cobre y de niquel. La substancia catalizadora necesita un soporte, constituido generalmente

por materias inertes.

CHEMFET: sensores quimicos que miden la energia de reacciéon con moléculas simples.

Coeficiente de selectividad potenciometrica: un coeficiente que define la capacidad de

un electrodo selectivo de iones para distinguir un ion en particular de los demas.

Compuestos ciclicos: En quimica organica, es un compuesto en el que una serie de
atomos de carbono estan conectados para formar un lazo o anillo. Un ejemplo muy bien
conocido es el benceno. Cuando hay mas de un anillo en una sola molécula, por ejemplo en
el naftaleno, se usa el término "poli ciclico”, y cuando hay un anillo conteniendo mas de una

docena de atomos, se usa el término "macro ciclico".



Compuestos organometalicos: es uncompuestoen el que los atomos
de carbono forman enlaces covalentes, es decir, comparten electrones, con

un atomo metalico.

Concentracion molar: es la relacibn que hay entre la cantidad de solutoy la cantidad
de disolvente, donde el soluto es la sustancia que se disuelve, el disolvente la sustancia que
disuelve al soluto, y la disolucion es el resultado de la mezcla homogénea de las dos
anteriores. A menor proporcidon de soluto disuelto en el disolvente, menos concentrada esta

la disolucion, y a mayor proporcién mas concentrada es ésta.

Configuracion Severinghaus: consiste en un electrodo de pH estandar sumergido en una
solucion tamponada de bicarbonato sodico y separado de la muestra sanguinea por una
membrana que Unicamente permite el paso de C02 La difusion del C02 desde la sangre
hasta la solucién tamponada de bicarbonato supone el equilibrio de la PC02 de ambos
medios; el resultado es un cambio proporcional en la concentraciéon de H+ de la solucion
tamponada que es detectado por el electrodo de pH. Como en el caso de 02, si se modifica
la permeabilidad de la membrana se altera significativamente el tiempo de respuesta del

electrodo y, por consiguiente, la exactitud de la medicion de la PQ)2-

Cromatografia: Método usado principalmente para la separaciéon de los componentes de
una muestra, en el cual los componentes son distribuidos entre dos fases, una de las cuales
es estacionaria, mientras que la otra es movil. La fase estacionaria puede ser un sélido o un
liquido soportado en un sdlido o en un gel (matriz). La fase estacionaria puede ser

empaquetada en una columna, extendida en una capa, distribuida como una pelicula, etc.

Desorcién: Lo contrario a la adsorcién; la eliminacibn de materia desde un medio

adsorbente, usualmente para recuperar material.

Detector inductivo: son una clase especial de sensores que sirven para detectar
materiales metalicos ferrosos. Son de gran utilizacion en la industria, tanto para aplicaciones
de posicionamiento como para detectar la presencia o ausencia de objetos metalicos en un

determinado contexto: deteccion de paso, de atasco, de codificacién y de conteo.

Detectores de temperatura resistivos (RTD Resistance Temperature

Detector) son sensores de temperatura basados en la variacion de la resistencia de un
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conductor con la temperatura. Su simbolo es el siguiente, en el que se indica una variacion

lineal con coeficiente de temperatura positivo.

Dinamo taco meétrica: su principio de funcionamiento es muy similar a de una dinamo
(inversa a un motor de cc): la tensiéon recogida en la bobina del rotor es directamente

proporcional a la velocidad de giro del rotor.

Ecuacion de Nernst: expresa la relacién cuantitativa entre el potencial redox estandar de
un par redox determinado, su potencial observado y la proporciéon de concentraciones entre
el donador de electrones y el aceptor. Cuando las condiciones de concentracion y de
presidon no son las estandar (1M, latm y 298K), se puede calcular el potencial de electrodo

mediante la Ecuacion de Nernst.

Ecuacion de Nikolsky-Eisenman: la cual describe recoge la contribucién de posibles iones

interferentes presentes en la misma disolucién de trabajo.

Electroanalisis, m. Métodos analiticos basados en la determinacion de propiedades
eléctricas de la muestra analizar, generalmente en disoluciébn. Por ejemplo, andlisis

conductimetrico, analisis polarografico

Electrodialisis: es una tecnologia que permite, bajo la influencia de un campo
eléctrico continuo, extraer sustancias ionizadas disueltas en una disolucién acuosa a través

de membranas selectivas de intercambio i6nico.

Electrodo de referencia: es un electrodo que tiene un potencial de equilibrio estable y
conocido. Es utilizado para medir el potencial contra otros electrodos en una celda
electroquimica. E potencial de unién liquida en estos electrodos es minimizado por el uso
de altas concentraciones de cloruro de potasio como solucién de llenado, debido a que la

velocidad de difusién de estos iones son muy similares.

Electrodos selectivos de iones (ESIs), consiste en una membrana que responde mas o
menos selectivamente a un ion determinado, y que esta en contacto, por una parte, con la
disolucion del ion a determinar, y por otra, generalmente, con una disolucion del mismo ion
a una actividad fija, la cual estd a su vez en contacto con un electrodo de referencia

apropiado.
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Enzima: son moléculas de naturaleza proteica que catalizan reacciones quimicas, siempre

gue sean termodinamicamente posibles.

Espectroscopia IR: se basa en el hecho de que las moléculas tienen frecuencias a las
cuales rotan y vibran, es decir, los movimientos de rotacion y vibracién moleculares
tienen niveles de energia discretos (modos normales vibracionales). Las frecuencias
resonantes o frecuencias vibracionales son determinados por la forma de las superficies
de energia potencial molecular, las masas de los atomos vy, eventualmente por
el acoplamiento vibrénico asociado. Para que un modo vibracional en una molécula sea
activo al IR, debe estar asociada con cambios en el dipolo permanente. En particular, en las
aproximaciones de Born-Oppenheimery armonicas, es decir cuando el Hamiltoniano
molecular correspondiente al estado electronico puede ser aproximado por un oscilador
armonico en la vecindad de la geometria molecular de equilibrio, las frecuencias resonantes
son determinadas por los modos normales correspondientes a la superficie de energia
potencial del estado electrénico de la molécula. Sin embargo, las frecuencias resonantes
pueden estar en una primera aproximacion relacionadas con la fuerza del enlace, y la masa
de los atomos a cada lado del mismo. Asi, la frecuencia de las vibraciones pueden ser

asociadas con un tipo particular de enlace.

Eteres corona: son aquellos que contienen méas de un grupo funcional éter (poli éteres) y

algunos de éstos forman ciclos; estos poli éteres se denominan éteres corona.

Fuerza idnica: es una medida de la concentracién de iones en la solucién. El total de
electrolitos de concentracién en la solucion afectara a las propiedades importantes, como la
disociacién o la solubilidad de diferentes sales . Una de las principales caracteristicas de

una solucion con iones disueltos es la fuerza idnica.

Galga extensiometrica: o extensdmetro es un sensor basado en el efecto piezorresistivo.
un esfuerzo que deforma a la galga producird una variacién en su resistencia eléctrica.Los
materiales que suelen utilizarse para fabricar galgas son aleaciones metalicas, como por
ejemplo: nicrom o elementos semiconductores como por ejemplo el silicio y el germanio.
Es por ello que podemos clasificar las galgas en dos tipos: las metalicas y las

semiconductoras.
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Giréscopo: o giroscopio es un dispositivo mecanico formado esencialmente por un cuerpo
con simetria de rotacion que gira alrededor de su eje de simetria. Cuando se somete el
gir6scopo a un momento de fuerza que tiende a cambiar la orientacion del eje de rotacién su
comportamiento es aparentemente paradojico ya que el eje de rotacion, en lugar de cambiar
de direccién como lo haria un cuerpo que no girase, cambia de orientacién en una direccion

perpendicular a la direccion "intuitiva".

H

Humedad relativa! es la humedad que contiene una masa de aire, en relacion con la
maxima humedad absoluta que podria admitir sin producirse condensacion, conservando
las mismas condiciones de temperatura y presion atmosférica. Esta es la forma mas

habitual de expresar la humedad ambiental. Se expresa en tanto por ciento. %

RH - (ptHJ)/p*(H10))XI100%

Donde:

p(H2) ) : Es la presién parcial de vapor de agua en la mezcla de aire;
p*(H2): Es la presion de saturacion de vapor de agua a la temperatura en la mezcla de
aire; y

RH: Es la humedad relativa de la mezcla de aire que se esta considerando.

la importancia de esta manera de expresar la humedad ambiente estriba en que refleja muy
adecuadamente la capacidad del aire de admitir mds o menos vapor de agua, lo que, en
términos de comodidad ambiental para las personas, expresa la capacidad de evaporar

la transpiracién, importante regulador de la temperatura del cuerpo humano.

lonoforo: es una molécula soluble en lipidos generalmente sintetizados
por microorganismos para el transporte de de iones a través de la bicapa lipidica de

la membrana celular.
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ISFET (lon Selective Field-Effect Transistor , en inglés )electrodo sensible a la
concentracion de H * puede ser utilizado como un convencional electrodo de vidrio para
medir el pH de una solucién. Sin embargo, también requiere de un electrodo de referencia

para operar.

Lipofilico: que tiene afinidad por las grasas y gran solubilidad en los lipidos posee la
propiedad fisicoquimica que favorece el equilibrio de particion o reparto de un soluto entre el
agua y un disolvente orgénico inmiscible, a favor de este influye en la absorcion y

bioacumulacion.
M

Materiales electro activos: son materiales que actlan o reaccionan ante cambios
eléctricos, se trata de materiales ampliamente utilizados en el desarrollo de sensores y

actuadores.

Magnetoestrictivos: este es un fendmeno reversible que se basa en el acoplamiento de
fuerzas mecanicas y magnéticas, de manera que un material de éste tipo ante la presencia
de un campo magnético sufre ciertas modificaciones en su estructura interna, lo que
produce pequefios cambios en sus dimensiones fisicas. También una deformacion de dicho

material produce una variacién de la induccién magnética.

Magneto resistivos: son generalmente metales puros o aleaciones ferro magnéticas. En
estos materiales la magnitud de la resistividad eléctrica depende del angulo entre las
direcciones de la corriente y la magnetizacién y la intensidad de la magnetizacion. Este
efecto fue descubierto en 1857 por William Thompson (después Lord Kelvin) en hierro y
niquel, pero solo ha tenido aplicacién practica en los Ultimos afios, especialmente en la

grabacion y recuperacion de datos.

Materiales Piezoeléctricos: son cristales naturales o sintéticos que no poseen centro de
simetria. El efecto de una compresién o de un cizallamiento consiste en disociar los centros
de gravedad de las cargas positivas y de las cargas negativas. Aparecen de este
modo dipolos elementales en la masa y, por influencia, cargas de signo opuesto en las

superficies enfrentadas.
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N

Nano barras: consiste en pequefias columnas de algin elemento quimico, de un diametro
del orden de nandémetros depositados sobre sustratos metéalicos o de vidrio. La técnica de

fabricacion se denomina deposicién atdmica por capas (Atomic Layer Deposition =ALD).

Potencial de membrana: son cambios rapidos de polaridad a ambos lados de
la membrana que separa dos disoluciones de diferente concentracion, como la membrana
celular que separa el interior y el exterior de una célula. Duran menos de 1 milisegundo.
Cuando se habla de potenciales de membrana, se deberia de hablar del "potencial de
difusién" o "potencial de union liquida". Dicha diferencia de potencial esta generada por una
diferencia de concentracién iénica a ambos lados de la membrana celular. Los potenciales

de membrana son la base de la propagacién del impulso nervioso.

Potencial de union liguida: se produce cuando dos disoluciones de
diferentes concentraciones estan en contacto entre si. Se origina en la
interfase una diferencia de potencial llamada potencial de unién. Es muy pequefia, del orden
de unos pocos mili voltios. La disolucibn mas concentrada tendra una tendencia a migrar
hacia la relativamente menos concentrada y si los iones no difunden a igual velocidad se

producird una diferencia de potencial.

Potencial estandar: se define cuando las actividades de todos los reactivos y los

productos son la unidad

Potenciometro: es un resistor cuyo valor de resistencia es variable. De esta manera,
indirectamente, se puede controlar la intensidad de corriente que fluye por un

circuito si se conecta en paralelo, o la diferencia de potencial al conectarlo en serie.

Puente salino: en quimica, es un dispositivo de laboratorio utilizado para conectar las
semiceldas de oxidacién y reduccién de una pila galvanica (o pila voltaica), un tipo de celda
electroquimica. La funcion del puente salino es la de aislar los contenidos de las dos partes
de la celda mientras se mantiene el contacto eléctrico entre ellas. Los puentes salinos por lo

general vienen en dos tipos: tubo de vidrio y papel de filtro.
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Q

Quimiadsorcion: o quimisorcion, la fuerza de interaccion entre las moléculas y una
superficie es suficientemente grande para considerarse un autentico enlace quimico
(covalente).No es poco usual que la fuerza de quimiadsorcion rivalice con un autentico

enlace quimico.

Reacciones redox: fundamentalmente, las reacciones redox son una familia de reacciones

gue tienen que ver con la transferencia de electrones entre las especies.

Selectividad: El concepto de selectividad en andlisis quimico ha sido objeto de una
redefinicion reciente por parte de la IUPAC (International Union of Puré and Applied
Chemistry). La selectividad tiene una importancia particular como parametro de calidad de

un método analitico y, por lo tanto, también debe validarse.

Semiconductor: Un semiconductor es una sustancia que se comporta como conductor o
como aislante dependiendo de diversos factores, como por ejemplo el campo eléctrico o
magnético, la presion, la radiaciéon que le incide, o la temperatura del ambiente en el que se

encuentre.

Semiconductor tipo n : se obtiene llevando a cabo un proceso de dopado afiadiendo un
cierto tipo de atomos al semiconductor para poder aumentar el nimero de portadores de
carga libres (en este caso negativas o e/ecirones).cuando el material dopante es afadido,
éste aporta sus electrones mas débilmente vinculados a los atomos del semiconductor, este
tipo de agente dopante es también conocido como material donante ya que da algunos de

sus electrones.
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Semiconductor tipo p: Un Semiconductor tipo P se obtiene llevando a cabo un proceso
de dopado, afiadiendo un cierto tipo de atomos al semiconductor para poder aumentar el
namero de portadores de carga libres (en este caso positivos o buecos).Cuando el material
dopante es afiadido, éste libera los electrones mas débilmente vinculados de los atomos del
semiconductor. Este agente dopante es también conocido como material aceptory los

atomos del semiconductor que han perdido un electrén son conocidos como huecos.

Sensibilidad: minima magnitud en la sefial de entrada requerida para producir una
determinada magnitud en la sefial de salida, dada una determinada relacion sefal/ruido, u

otro criterio especificado;
Sensores all-solid-state: dispositivos especialmente compactos y robustos.

Sensor quimico: pequefio dispositivo que, como resultado de una interaccion quimica entre
un reactivo analitico y un elemento sensor, transforma informacién quimica o bioguimica
de tipo cualitativo o cuantitativo en una sefial medible y Util que se representa en una
pantalla o registro. Cuando la determinacion se hace a través de un electrolito liquido se
denomina al dispositivo sensor electroquimico. Cuando se trata de la determinaciéon de

una propiedad fisica, y no de un analito, generalmente se le llama sensor fisico.

Series de Hofmeister: o serie liotrépica es una clasificacion de los iones con el fin de su

capacidad para el consumo de sal o sal en las proteinas.

Servo - acelerémetros: Este es un dispositivo para medir la aceleracién angular. E
dispositivo cuya aceleracion de giro vamos medir se conecta a un péndulo. Cuando gira
dicho elemento el péndulo lo hace con él. Un sensor de posicién capta el movimiento del
péndulo y mediante un circuito electronico se compara la sefial del sensor de posicién con
una sefal de referencia. Entonces un motor de rotacion aplica una fuerza al péndulo
determinada por ese circuito electrénico y que hace girar al péndulo en sentido opuesto al
del elemento. La posicién en la que se detiene el péndulo es proporcional a la
aceleracion inicial aplicada.

Estos sensores pueden medir aceleraciones de hasta 1000 radianes por segundo al

cuadrado y con precisiones muy elevadas.

Servo-indino metros: estos sensores sirven para medir la inclinacién, el angulo de un
objeto con respecto a un eje horizontal. Estdn formados por un electrolito (liquido conductor)
situado en un recipiente en el cual hay introducidos dos electrodos de platino enfrentados y
ambos con una parte fuera del electrolito. Cuando el sensor se inclina, uno de los electrodos
entra mas en contacto con el electrolito y el otro menos. Si se miden las corrientes de salida

de los electrodos, es posible determinar el angulo de inclinacion.
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Sobre potencial: El grado de polarizacidon de un electrodo se mide por el sobre potencial o
sobre voltaje que no es mas que la diferencia entre el potencial del electrodo real y

potencial termodinamico.

T

Teoria de Debye-Huckel: fue propuesta por Peter Debye y Hickel Erich como una
explicacién tedrica de las desviaciones de la idealidad de las soluciones de electrolitos . Se
bas6 en un modelo simplificado muy de la solucién electrolitica y sin embargo dio
predicciones exactas de la media coeficientes de actividad para los iones en solucién
diluida. La ecuacion de Debye-Hickel proporciona un punto de partida para los

tratamientos modernos de la no-idealidad de las soluciones electroliticas

Termistor NTC: son semiconductores dependientes de la temperatura. Operan en un rango
de -2000Ca + 10000 C. Un termistor NTC debe elegirse cuando es necesario un cambio
continuo de la resistencia en una amplia gama de temperaturas. Ofrecen estabilidad
mecénica, térmica y eléctrica, junto con un alto grado de sensibilidad. La excelente
combinacién de precio y el rendimiento ha dado lugar a una amplia utilizacion de los
termistores NTCs en aplicaciones tales como medicion y control de temperatura,

compensacion de temperatura y medicion del flujo de fluidos.

Termistor PTC: es un resistor que depende de la temperatura, son fabricacién de titanato
de bario y deben elegirse cuando se requiere un cambio drastico en la resistencia a una

temperatura especifica o nivel de corriente.

Transduccioén: es la transformacién de un tipo de sefial o energia en otra de distinta

naturaleza.

Transformador diferencial de variaciéon lineal (LVDT segln sus siglas en inglés): es un
tipo de transformador eléctrico utilizado para medir desplazamientos lineales. El
transformador posee tres bobinas dispuestas extremo con extremo alrededor de un tubo. La
bobina central es el devanado primario y las externas son los secundarios. Un centro ferro
magnético de forma cilindrica, sujeto al objeto cuya posicién desea ser medida, se desliza

con respecto al eje del tubo.

Transformador diferencial variable rotatorio (RVDT) es un tipo de energia eléctrica de
transformadores utilizados para medir el desplazamiento angular .Mas precisamente, una de

Rotary Transformador Diferencial de Variable (RVDT) es un transductor electromecanico
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gue proporciona una variable de corriente alterna (AC) tension de salida es linealmente
proporcional al desplazamiento angular de su eje de entrada. Cuando esta energizado con
una fuente de CA fijo, la sefial de salida es lineal dentro de un intervalo especificado por el

desplazamiento angular

Transistor de efecto campo (Field-Effect Transistor o FET, en inglés): es en realidad una
familia de transistores que se basan en el campo eléctrico para controlar la conductividad de
un "canal" en un material semiconductor. Los FET pueden plantearse como resistencias

controladas por diferencia de potencial.

Transistores de efecto de campo sensibles a iones (ISFET): Es
un sensor electroquimico que reacciona a cambios en la actividad de un ion dado. Si el

cambio es en la actividad del ion hidrégeno, se habla entonces de un ISFET sensible al pH.

Cuando cambia la concentracion de iones (pH), también varia la cantidad de éstos que
pasan a través de la membrana y van a parar a la puerta del transistor. Por tanto, también
puede variar la corriente que pasa a través del transistor. Esto ocurre cuando el sensor

entra en contacto con la sustancia que se desea analizar.

Triaxiales:_Realmente son tres transductores en un carter y estan orientados en las tres
direcciones. Ortogonales llamadas radial, tangencial y axial. El transductor estd montado por
medio de un tornillo a casquillo en un cojin de montaje de bronce especialmente disefiado.
El disefio del cojin asegura que el sensor estara orientado en la misma direccién. Los
canales 1, 2 y 3 del sensor pueden estar a diferentes ejes de medicidon con respecto a la

maquina.
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1. GENERALIDADES

11 Definiciobn de sensor. Es un dispositivo capaz de detectar magnitudes fisicas o
guimicas, llamadas variables de instrumentacion, y transformarlas en variables eléctricas
[1], Las variables de instrumentacion pueden ser por ejemplo: temperatura, intensidad
luminica, distancia, aceleracién, inclinacion, desplazamiento, presion, fuerza, torsion,
humedad, pH, etc. Una magnitud eléctrica puede ser una resistencia eléctrica (como en
una RTD), una capacidad eléctrica (como en un sensor de humedad), una tension

eléctrica (como en un termopar), una corriente eléctrica (como en un fototransistor), etc.

Un sensor es un tipo de transductor que transforma la magnitud que se quiere medir o

controlar, en otra, que facilita su medida.

Un sensor se diferencia de un transductor en que el sensor esta siempre en contacto con la
variable de instrumentacion [1] con lo que puede decirse también que es un dispositivo que
aprovecha una de sus propiedades con el fin de adaptar la sefial que mide para que la
pueda interpretar otro dispositivo. Como por ejemplo el termdmetro de mercurio que
aprovecha la propiedad que posee el mercurio de dilatarse o contraerse por la accién de la

temperatura.

1.2 Partes de un sensor

Los sensores constan, en esencia, de tres partes [2]: un terminal sensible, elemento de
reconocimiento del sistema que responde selectivamente a los cambios que se producen en
el analito objetivo, un transductor encargado de transformar las variaciones detectadas por
el anterior en sefiales fisicas, amplificadas y procesadas a continuacion por un sistema
electréonico. La gran versatilidad que presentan los sensores es facilmente atribuible al

conjunto de propiedades que idealmente deben poseer todos ellos.

1.3 Caracteristicas de un sensor.

Las caracteristicas de los sensores se diferencia de la siguiente manera: estaticas y
dinamicas [3], Dentro de las caracteristicas estaticas se encuentra el campo de medida,
resolucién, exactitud, precision, linealidad, repetibilidad, desviacién de cero, sensibilidad,
ruido e histéresis. En cambio en las caracteristicas dinamicas encontramos la velocidad de

respuesta, respuesta en frecuencia y estabilidad.
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1.3.1 Caracteristicas estaticas

1.3.1.1 Campo de medida: dominio en la magnitud medida en el que puede aplicarse el
sensor.

1.3.1.2 Resolucién: minima variacién de la magnitud de entrada que puede apreciarse a la
salida.

1.3.1.3 Exactitud: diferencia entre la salida real y el valor tedrico de dicha salida (valor
verdadero).Se suele dar en valor absoluto o relativo.

1.3.1.4 Precision: es el error de medida maximo esperado.

1.3.1.5 Linealidad: un sensor es lineal si existe una constante de proporcionalidad Unica
qgue relaciona los incrementos de la sefial de salida con los respectivos incrementos
de la sefial de entrada en todo el rango de medida.

1.3.1.6 Repetibilidad: Indica la maxima variacién entre valores de salida obtenidos al medir
varias veces la misma entrada con el mismo sensor y en idénticas condiciones
ambientales

1.3.1.7 Offset o desviacion de cero: valor de la variable de salida cuando la variable de
entrada es nula. Si el rango de medida no llega a valores nulos de la variable de
entrada, habitualmente se establece otro punto de referencia para definir el offset.

1.3.1.8 Sensibilidad : relacién entre la variacion de la magnitud de salida y la variacion de
la magnitud de entrada.

1.3.1.9 Ruido: es la perturbacidon que sufre la sefal en el proceso de cuantificacion.

1.3.1.10 Histéresis: Diferencia entre valores de salida correspondientes a la misma

entrada, segun la trayectoria seguida por el sensor.

1.3.2 Caracteristicas Dinamicas

1.3.2.1 Velocidad de respuesta: mide la capacidad del sensor para que la sefial de salida

siga sin retraso las variaciones de la sefial de entrada.

1.3.2.1 Respuesta en frecuencia: mide la capacidad del sensor para seguir las variaciones
de la sefial de entrada a medida que aumenta la frecuencia, generalmente los
sensores convencionales presentan una respuesta del tipo pasabajos.

1.3.2.2 Estabilidad: indica la desviacién en la salida del sensor con respecto al valor
tedrico dado, al variar pardmetros exteriores distintos al que se quiere medir

(condiciones ambientales, alimentacion, etc.).
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1.4 Clasificaciéon de sensores

A pesar de que pueden existir decenas de clasificaciones para los sensores, tomaremos a

manera de guia las siguientes.

141 Atendiendo al tipo de sefal de entrada [4].

Los sensores pueden ser clasificados dependiendo del tipo de sefial al cual responden .

14.1.1 Mecénica: Ejemplos: longitud, area, volumen, masa, flujo, fuerza, torque, presion,
velocidad, aceleracion, posicién, acustica, longitud de onda, intensidad acustica.

1.4.1.2 Térmica: Ejemplos: temperatura, calor, entropia, flujo de calor.

1.4.1.3 Eléctrica: Ejemplos: voltaje, corriente, carga, resistencia, inductancia, capacitancia,
constante dieléctrica, polarizacion, campo eléctrico, frecuencia, momento dipolar.

1.4.1.4 Magnética: Ejemplos: intensidad de campo, densidad de flujo, momento
magnético, permeabilidad.

1.4.1.5 Radiacion: Ejemplos: intensidad, longitud de onda, polarizacién, fase, reflactancia,
transmitancia, indice de refractancia.

1.4.1.6 Quimica: Ejemplos: composicién, concentracion, oxidacion/potencial de reduccion,

porcentaje de reaccion, PH.

1.4.2 Atendiendo al tipo de sefial entregada por el sensor[4]

1.4.2.1 Sensores analogos. La gran mayoria de sensores entregan su sefial de manera
continua en el tiempo. Son ejemplo de ellos los sensores generadores de sefial y
los sensores de parametros variables.

1.4.2.2 Sensores digitales. Son dispositivos cuya salida es de caracter discreto. Son
ejemplos de este tipo de sensores: codificadores de posicion, codificadores
increméntales, codificadores absolutos, los sensores auto resonantes (resonadores
de cuarzo, galgas acusticas, cilindros vibrantes, de ondas superficiales (SAW),

caudalimetros de vértices digitales), entre otros.
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1.4.3 Atendiendo a la naturaleza de la sefial eléctrica generada [4].

Los sensores dependiendo de la naturaleza de la sefial generada pueden ser

clasificados en:

1.4.3.1 Sensores pasivos: Son aquellos que generan sefiales representativas de las
magnitudes a medir por intermedio de una fuente auxiliar. Ejemplo: sensores de
parametros variables (de resistencia variable, de capacidad variable, de inductancia
variable).

1.4.3.2 Sensores activos o generadores de sefial: Son aquellos que generan sefales
representativas de las magnitudes a medir en forma auténoma, sin requerir de
fuente alguna de alimentacién. Ejemplo: sensores piezoeléctricos, fotovoltaicos,

termoeléctricos, electroquimicos, magnetoeléctricos.

15 Aplicaciones de los sensores
Existen diversas aplicaciones de los sensores en la actualidad [5] como se describen a

continuacion:

Industria Quimica: para determinacion de pH, concentracion, potencial redox, VOCs, etc..
Medicina: para determinacion de glucosa, alcohol, triglicéridos en la sangre, etc...
Seguridad: sensores de movimiento, radares, alarmas de puertas, etc...

Industria alimentaria: para determinar contaminantes y oxidantes de alimentos, calidad de
vinos, yogurt

Industria manufacturera: para determinar pesos, velocidad, temperaturas ideales para
alcanzar una buena productividad. En general, convierten una sefial fisica no eléctrica en
otra eléctrica que, en algunos de sus pardmetros (nivel de tensién, nivel de corriente,
frecuencia, ...) contiene la informacién correspondiente a la primera

Informatica: Microprocesadores de Ultima generacion, fibras Opticas.

Industria minera: determinacién de metales preciosos (oro, plata).

Ambiental: determinacion de elementos nocivos para el medio ambiente, por ejemplo

radiaciones, VOCs (compuestos volatiles organicos), PAHs (hidrocarburos poliaromaticos)
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2. Sensores Electroquimicos

2.1 Sensor Electroquimico.

Pequefo dispositivo que, como resultado de una interaccion quimica entre un reactivo
analitico y un elemento sensor, a través de un electrolito liquido, transforma informacion
quimica o bioquimica de tipo cualitativo o cuantitativo en una sefial medidle y util que se

representa en una pantalla o registro [6],

2.2. Partes de un sensor electroquimico.

Consta basicamente de tres elementos: dispositivo de medida de potencial, electrodo de

referencia y el electrodo selectivo a iones a caracterizar.

Dispositivo de medida de potencial es el instrumento utilizado para medir el voltaje de la
celda que forman el electrodo indicador y de referencia. En realidad es un voltimetro muy
sensible que amplifica la débil sefial eléctrica que producen los electrodos y permite lecturas
de hasta 0.1 mV con gran exactitud. Los electrodos de referencia suelen ser de doble
unién o de calomelanos respecto a los cuales se miden las variaciones de potencial.
Finalmente, los electrodos selectivos a iones como su nombre indica son electrodos
sensibles a la presencia de un tipo de i6n en la soluciéon y permiten su cuantificacién. El
término “selectivo’ quiere decir que son sensibles a una familia de iones de caracteristicas

similares, pero de entre todos ellos tienen mayor afinidad por uno en concreto.

2.3 Clasificacion de sensores electroquimicos.

Bajo la denominaciéon de sensores electroquimicos se agrupan tres tipos especificos de
sensores: en primer lugar los sensores potenciometricos, especialmente los electrodos
selectivos de jones(ESIs), también conocidos con sus siglas inglesas ISE ( ion-selective
electrodes); después, los transistores de efecto de campo sensibles a iones, mas conocidos
también por sus siglas en ingles ISFET (ion-sensitive field- effect transistors), donde el
origen de la sefial también es potenciometricos; por Ultimo, tenemos un tercer grupo que es
el de los sensores amperometricos, en su forma de electrodos modificados quimicamente.
La modificacion de las superficies electroactivas de estos dispositivos con materiales
biolégicos de reconocimiento molecular son los conocidos biosensores electroquimicos, que

constituyen el area mas avanzada de los sensores electroquimicos.
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2.3.1 Sensores Electroquimicos Potenciometricos basados en ESls

El fundamento tedrico de los sensores electroquimicos potenciométricos es establecida por
la ecuacion de Nernst (1), que se basa en la medida de los potenciales eléctricos en
materiales o soluciones para calcular la concentracién de disoluciones idnicas, y consta
basicamente de tres elementos: dispositivo de medida de potencial, electrodo de referencia

y el electrodo selectivo a iones a caracterizar.

RT
E=E°-— WQ) o
nr
Donde E es el potencial corregido del electrodo, el potencial en condiciones

estandar (los potenciales se encuentran tabulados para diferentes reacciones de reduccion),
R la constante de los gases, T la temperatura absoluta (escala Kelvin), n la cantidad de
moles de electrones que participan en la reaccién, F la constante de Faraday

(aproximadamente 96500 C/mol), y O es el cociente de reaccion: Asi para la reaccion

aA +bB - > cC+d D, laexpresion de O es (2):

(2)

Donde "[C]" y "[D]" son las presiones parciales y/o concentraciones molares en caso de
gases o de iones disueltos, respectivamente, de los productos de la reaccién; "[A]" vy "[B]"
idem para los reactivos. Los exponentes son la cantidad de moles de cada sustancia
implicada en la reaccion (coeficientes estequiométricos). A las sustancias en estado

solido se les asigna concentracion unitaria, por lo que no aparecen en Q.

En realidad, los potenciales de las células electroquimicas estan relacionados con las
actividades de los reactivos y los productos de la reaccion, que a su vez estan relacionadas
con las respectivas concentraciones molares. No obstante, con frecuencia se hace la
aproximacion de que las actividades son iguales a las concentraciones molares, pero es
conveniente tener en cuenta que esto es una aproximacion y que como tal, puede conducir

a resultados erréneos. Para una reaccion genérica (3):
aA+ bB~ cC+ dD 0

La constante de equilibrio para esta reaccion viene dada por (a4):
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4)
Donde aj es la actividad de la especie "j"
Ademas se define Q como (5):
Q _ (fIPIHQg) (5)

(0.4ifidi) fl(ajgiTii) i

Donde el subindice ins indica que las actividades son instantaneas y no las actividades de
equilibrio. Por tanto, Q no es una constante, sino que esta cambiando de forma continua
hasta que se alcanza el equilibrio y entonces Q = K. El méximo trabajo que puede
obtenerse, a presion y temperatura constantes, de una celda viene dado por la variacion de

energia libre, AG (6)
AG = RTInNQ - RT\nK = RTIn~ 6>

Por otra parte, el potencial de celda se relaciona con la variacion de energia libre mediante
la ecuacion (a7):
AG = —FEcel )

Donde

mren . nen ) 1
F"' es 96485 culombios por mol de electrones y "n" es el numero de electrones asociados

al proceso

Combinando las dos ecuaciones anteriores (6 y 7) se obtiene (8):

E;cel FT In (aCins)aDins) v F_T In K

8
nNF  (aAirs)aaBingb  nF *

RT

h K
El término jal estandar de electrodo de celda, “cei

Por lo que, la ecuacidon de Nernst queda (9):
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RT ADi
n | (*"Dins] )
nF 16

Como puede observarse, cuando los reactivos y productos tienen valores de actividad tales
que Q = 1, entonces el potencial de celda es igual al potencial estdndar. Aproximando la
actividad a concentracién molar y teniendo en cuenta que los valores de concentracion son

instantaneos se obtiene la expresion (10):
A :
E,i=El - Inrn 11 (10)

En los electrodos selectivos a iones (ISE), la membrana es responsable tanto del
reconocimiento selectivo como de la transformacion del potencial generado en una sefial
eléctrica que se puede medir, es decir el receptor y el transductor estan integrados en un

Unico elemento.

El sistema en la Figura 1 actda como una pila, de forma que al sumergir los dos electrodos
en la solucién se establecera un flujo momentaneo de iones en la interfase existente entre la
membrana selectiva y la solucion de trabajo, produciéndose una diferencia de potencial,

cuya magnitud depende de la cantidad de iones presente en la solucion.

LsE Elcrérdo (te
Refirmela
Mrnbirn Solucira a
wal’*v

selectiva

Figura 1. Montaje experimental para realizar medidas potencio métricas utilizando un ISE y

a la derecha su correspondiente esquema eléctrico.

En las mediciones potenciometricos existe un problema funcional que tiene como origen los

elementos de contacto entre las semiceldas que forman la celda potenciometrica. Resulta
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gue en la jnterfase entre cada semicelda y el puente salino ( que consideramos que se
encuentra de momento incorporado en el electrodo de referencia, véase figura 2) se
establece una pequefia diferencia de potencial que puede alcanzar varias decenas de mV,

el potencial de unién liguida EW, que se adiciona al potencial de celda (11)
AV= Ei —Eref+eu (n)

El valor del potencial de union liquida, no es posible predecirlo con exactitud, aunque es
posible trabajar en condiciones en que su valor sea pequefio y constante. Para justificar
cuales son dichas condiciones se puede considerar el caso simplificado del contacto entre
una disolucion de una sal, por ejemplo NaCl, y agua destilada. En esta situacion se produce
una difusion de los iones hacia el agua destilada, pero por la naturaleza fisica de cada ion,
su velocidad de difusion sera diferente. Cada ion, Na* o Cl, se difundird en proporcion a su
movilidad caracteristica en el interior del puente salino. Y es esta diferencia de velocidad la
gue causa una separacion de cargas a lo largo del trayecto de difusion, que se traduce en
una diferencia de potencial, el potencial de unién liquida. Las recomendaciones para hacer
gue este fendmeno tenga un efecto minimo son de dos tipos. Por una parte conviene utilizar
sales en las que las especies i6nicas tengan una movilidad lo mas parecida posible y el

segundo factor es el de las caracteristicas geométricas de la unién liquida

Figura 2. Electrodo de referencia de Ag/AgCI.

Los potenciales de membrana son cambios rapidos de polaridad a ambos lados de la
membrana que separa dos disoluciones de diferente concentracion, como la membrana
celular que separa el interior y el exterior de una célula. Duran menos de 1 milisegundo.

Cuando se habla de potenciales de membrana, se deberia de hablar del "potencial de
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difusién" o "potencial de unién liquida". Dicha diferencia de potencial esta generada por una
diferencia de concentracion ionica a ambos lados de la membrana celular. Los potenciales

de membrana son la base de la propagacion del impulso nervioso.

2.3.1.1 Clasificacion de sensores electroquimicos potenciometricos basados en ESls
Segun los principios expuestos anteriormente, un moderno sensor potencio métrico tiene
como elemento clave una membrana selectiva a un ion, que interesa que muestre la mayor
selectividad posible para la especie que se mide. Esta membrana formara parte de una
celda galvanica junto con la muestra en el momento de la medida, y presupone que utiliza
en la cara interna una segunda disolucion con una actividad constante de especie en

interés.

A lo largo de la evolucion de los sensores electroquimicos potencio métricos (que tienen ya
un siglo de existencia) se ha producido una notable busqueda de materiales de los que
explotar su selectividad en diferentes formatos y matrices, de materiales potencialmente

utilizables como membranas potenciométricas.

Se tomara en cuenta la clasificacion que realiza la International Union of Puré Applied
Chemistry ( IUPAC) de los electrodos selectivos de iones, que los distingue en funcion de la

naturaleza de la membrana selectiva, tal y como lo recoge la tabla 1

Tabla I.Clasificacion IUPAC de los electrodos selectivos de iones segun el tipo de

membrana que utilizan.

2.3.1.1.1 Electrodo selectivo de iones primarios cristalinos

Contienen unos sitios fijos cargados de un signo, e iones méviles de carga opuesta. El
material que permite esta funcionalidad es el de algunas formas cristalinas de ciertas sales
inorganicas, que tienen la propiedad de ser conductores ionicos a temperatura ambiente.
Las membranas basadas en elementos cristalinos pueden utilizar un Gnico compuesto, por
ejemplo Ag2S, o mezclas homogéneas de diversos componentes. Algunos ejemplos se

resumen en la tabla 2.
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Tabla 2. Ejemplos de membranas cristalinas homogéneas

Membranas cristalinas homogéneas

lon primario Material Interferencias
F' LaF3dopado con EuF2 OH*
Ag'l, S2 AgZS Hg~
r Agi CN', S*
Cu™ Ag2S + CuS Pb2, Hg2*

Estas formas cristalinas pueden ser incorporadas con un elemento aglutinante o cemento
inerte, y en ese caso reciben la clasificacion de membranas cristalinas heterogéneas. Un
ejemplo corriente es la incorporacion de sulfuros metalicos en matrices poliméricas. H
fendmeno responsable del reconocimiento se debe al intercambio entre la disolucién y la
superficie del cristal i6nico. El transporte de carga a lo largo del cristal es posible gracias a
la movilidad de los defectos de la estructura cristalina, de forma analoga a los huecos es un

semiconductor.

El ESI de mayor aceptacion ha sido el de ion fluoruro, que utiliza como membrana un
monocristal de LaF, como se esquematiza en la figura 4. Para mejorar la conductividad
i6nica se utiliza un cristal de LaF3 dopado con EuF2 que incorpora defectos de fluoruro en
la red cristalina. Este monocristal, en forma de un disco fino, se utiliza como membrana que
separa la muestra de una solucion interna que es mezcla de NaF (para definir la actividad
del ion principal) y NaCl (para definir el potencial del electrodo interno de Ag/AgCI). La Unica
limitacion en el uso de este sensor es restringir el valor de pH de la muestra a valores no
muy Acidos, para evitar la formacién de HF, ni muy bésicos, que alteren el monocristal de

fluoruro de lantano.

Figura 4. El electrodo selectivo a ion fluoruro, que encuentra aplicacion en la potabilizacién

de aguas, donde es usual la fluoracion.
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Otro ejemplo importante de sal inorganica con propiedades de conductor iénico es el sulfuro
de plata (Ag2S). Este material puede formar un monocristal, pero es posible utilizarlo en una
forma especialmente conveniente, como es la de disco sinterizado. El Ag2S en polvo
finamente dividido funde en un disco fino al ser presionado en una prensa hidraulica como
las utilizadas en espectroscopia IR ( aprox. A 25000 kg/cm2). Este tipo de sensores se
puede construir con una configuracion especialmente robusta como es la que sustituye al
electrodo de referencia interna por un contacto éhmico interno, tal y como esquematiza la
figura 5. De esta manera se consiguen dispositivos especialmente compactos y robustos,
también llamados sensores all-solid-state. Una propiedad significativa de esta variante es
gue los discos preparados con mezclas de Ag2S y otras sales como AgBr, AgCI o Cus, las
membranas respectivas se preparan como mezclas junto con Ag2S. De esta manera se
obtienen sensores para Cl' a partir de mezclas Ag2S y AgCl, o0 sensores para iones
metalicos, como Cu+2 incorporando el correspondiente sulfuro metélico en la mezcla que

sinteriza.

Figura 5. ESI de membrana de estado sélido en contacto dhmico interno formado por una

resina epoxidica conductora con base de plata.

Esta familia de materiales puede ser incorporada, en forma finamente dividida, en una
matriz plastica inerte que ejerza una funcién aglutinante o de cemento (en proporcion
aproximada del 50%) como puede ser silicona o resina epoxidica. En este caso se consigue
una membrana heterogénea, como las resumidas a modo de ejemplo en la tabla 3. Los
sensores asi construidos presentan como ventaja una gran robustez y flexibilidad en el

disefio.
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Tabla 3. Ejemplos de membranas cristalinas heterogéneas

Membranas cristalinas heterogéneas

lon primario Material
CN° Ag2S + Agl en matriz de PVC
cr Ag2S + AgCI en resina epoxidica

2.3.1.1.2 Electrodos selectivos de iones primarios no cristalinos

El sensor potencio métrico no cristalino implica el uso de una membrana selectiva formada a
partir de una matriz de soporte que aloja sitios activos capaces de coordinar con el analito
de la muestra en la interfase membrana/disolucién. Hay mdltiples soportes que pueden ser
utilizados, pero pueden clasificarse en los macro porosos (un filtro de nylon) y en los no
porosos (un vidrio o un material polimeérico inerte como pueda ser el PVC. Esta clasificacion
da lugar a dos tipos muy diferentes de sensores, los de matriz rigida, cuyo ejemplo es el que
utiliza membrana de vidrio, y los de portador mdvil, donde se incluyen los modernos

sensores de membrana polimerica.

El electrodo de vidrio, comUnmente utilizado para la medida del pH, es el ejemplo mas
exitoso de sensor potenciométrico, el cual es disponible comercialmente desde la década de
1930. En realidad fue el primer ESI desarrollado, y las primeras observaciones de su
respuesta en relacion con el pH data de 1906. El principio de funcionamiento aprovecha las
propiedades de permselectividad de una fina membrana (< 1 mm) de vidrio. El vidrio es en
realidad un solido amorfo formado por una red de silicatos cristalinos subenfriados que
muestran permeabilidad a H*, Na+y K+ por interaccidn con los sitios fijos SiO" del vidrio. H
principio de funcionamiento se basa en el intercambio de protones e iones de sodio por

parte de una capa hidratada de silicato, capa que tiene un grosor de unos 100 nm [12],
R-SiO'.Na*(id0)+ H* R-SiO".H+Mdio)+ Na* (12)

Este intercambio de Na* en la matriz del vidrio depende del pH de la disolucion, y es esta
propiedad mas interesante, aunque todo electrodo de vidrio posee una respuesta residual a
sodio, conocido como “error de sodio”, que se manifiesta especialmente para los valores
mas altos de pH. Otra caracteristica de las membranas de vidrio es su alta resistencia, en el
rango de los MQ, lo cual impone condiciones especiales en la medicion de su potencial de
membrana. Actualmente, la forma comercial mas corriente de este dispositivo es la de los
electrodos combinados en un mismo cuerpo, el ESI de pH y el electrodo de referencia, que
se conoce como “electrodo combinado para la medida del pH” y se esquematiza en la figura
6.
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Figura 6. Un disefio tipico de un electrodo combinado de vidrio para la medida de pH.

Los electrodos de portador moévil es una subdivision de los electrodos no cristalinos,
representa una familia de sensores muy significativa en la actualidad y que ha permitido al
sensor potenciométrico una aplicacion casi universal. Esto se debe a que utiliza unos
'principios generales aplicables a multitud de especies, a diferencia de las familias
anteriores donde fendmenos especificos son los que permiten disponer de membranas

selectivas.

El electrodo de portador moévil extrae sus principios de funcionamiento a partir de las
reacciones de complejacion en dos fases. En estas se utlizan un disolvente organico
inmiscible con agua que disuelve un agente capaz e interaccionar con el ion principal,
normalmente mediante una reaccién de formacion de complejos. Es esta interaccion la que
otorga las propiedades de conduccidon i6nica, y la que permite lograr una elevada

selectividad.

La selectividad de un sistema de membranas de esta naturaleza estd determinada por las
propiedades del disolvente utilizado en la membrana, para lo cual se establece una relacién
que depende de la lipofilicidad del anién considerado. Asi pues, se da la serie de
Hofmeister, el cual es una clasificacion de iones en orden de su capacidad de cambiar la

estructura del agua (13):
T mao # mh'u -Rr [ ] ‘-cm <loo -so. (13)

De esta manera, los ESIs construidos con estos elementos mostraran una respuesta
preferente por aniones organicos voluminosos (por ejemplo salicilato), o, lo que es
equivalente, sera practicamente imposible disponer de sensores suficientemente selectivos

para especies del final de la serie (por ejemplo sulfato).

Algunos elementos electroactivos diferentes son los que se basan en complejos metélicos

catiénicos, como los complejos de niquel, que se utilizan como portadores para ion nitrato.
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El mismo principio del agente intercambiador se puede utilizar para interaccionar con
cationes, por ejemplo de una misma familia. Un intercambiador i6nico formado por un anién
hidrofébico, por ejemplo con un grupo sulfénico, o el anién tetrafenilborato, presentara un
patron de selectividad también fijado por la relacion de volumen del catién que por ejemplo

para la familia de los iones alcalinos es (14):

(14)

Algunos reactivos concretos han encontrado utilidad para iones especificos, como sucede
con esteres organicos del acido fosforico. Asi pues, una formulacion optimizada para
detectar calcio utiliza bis( p-tetrametilbutil)fenilfosfato de calcio como iondéforo, vy

dioctilfenilfofonato como plastificante.

Una situacion singular utiliza como elemento electroactivo un par iénico cuyo cation y anion
son ambos hidrofobicos. En este caso, el sensor resultante presenta respuesta, tanto al
anién, como al catidon. Este principio se utiliza para construir sensores para detergentes, por
ejemplo a partir de dodecilssulfato de cetiltrimetilamonio, o para principios activos
farmacéuticos, formando par iénico con el anién tetrafenilborato. Es tos dispositivos, dado
qgue el ion principal es voluminoso y altamente lipofilico, permitiran la determinacion de los

iones principales aun en presencia de altos niveles de iones inorgénicos.

La tabla 4 resume algunas aplicaciones del uso del portador movil cargado en la

construccién de ESIsde membrana polimeérica.

Tabla 4. Algunos ejemplos de electrodos de portador mévil cargado.

Variantes en electrodos de portador mévil cargado
lon principal Elemento de reconocimiento
Portador cationico
cr Cloruro de hexadeciltrimetilamonio
NO, Nitrato de tris(difenil-1,10.fenantrolina) niquel(ll)

Portador aniénico

Caz' Bisfp- tetrametilbutil)fenilfosfato de potasio
zn2 Di-n”ctilfenilfosfato de zinc
Par i6nico

Detergentes anionico Par ionico dodecilsulfato de cetiltrimetilamonio
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Las variantes que ha permitido una versatilidad en la formulacion de membranas
poliméricas es la que se utiliza portadores méviles no cargados. Estas membranas usan
para cationes agentes formadores de complejos como éteres corona, compuestos
macrociclicos o antibiéticos anoféricos, y para aniones, agentes formadores de aducios,
como algunos compuestos organoestannicos o0 alguna porfirinas. En el poder de
reconocimiento para iones determinados intervienen los principios de la quimica supra
molecular receptor/substrato, en los que se necesita una disposicion espacial o geometria
predeterminada junto con una complementariedad dimensional con la especie principal.
Estos principios logran romper el patrén de selectividad marcado por las series de
Hofmeister, un objetivo largamente ansiado en el desarrollo de elementos para el
reconocimiento de iones. La tabla 5 resume algunos ejemplos representativos del uso de

portadores neutros en membranas potencio métricas.
Tabla 5. Algunos ESls de membrana polimérica basados en portador mévil neutro

Ejemplos de electrodos de membrana con ionoforos neutros

lon principal lonoforo
H* Tri-n-dodecilamina
K+ Valinomicina
nh7 Nonactina
Na* Calix [4]:tetrametoxilester
Li* Derivado del 12-corona-4
Ca*y, lonoforo ETH 1001
cr Trioctilestafio

2.3.1.1.3 Electrodo selectivo de iones compuestos

Dentro de esta clasificacion se encuentra los electrodos sensibles a gases, las cuales
utilizan dos membranas, la selectiva a iones, y otra permeable a gases capaz de retener
liquidos. Este tipo de ESI conviene introducirlo ahora por su interrelacion con ele electrodo

de vidrio. Otro tipo de ESI compuesto es el de electrodo de substrato enzimatico.

En esencia, los electrodos sensibles a gases utilizan un disefio comun, conocido como
configuraciéon Severinghaus. Un electrodo convencional esta en contacto con una solucion

apropiada, que a su vez encuentra en contacto con la muestra a través de una membrana
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permeable a gases. Estos dispositivos responden a especies que tengan una forma
gaseosa, y que por tanto puedan difundirse desde la muestra al compartimiento separado,
donde son detectadas de forma indirecta por un electrodo interno. A modo de ejemplo la

figura 7 muestra ele electrodo de NH3, el cual funciona segun el principio expuesto.

Figura 7. Un electrodo de amoniaco como ejemplo de electrodo sensible a gases

Para la medida, se alcaliniza la muestra, de forma que se consigue la formacién del gas NH3
a partir del ion NH/ presente. Este gas NH3 disuelto puede atravesar ahora la membrana
permeable a gases, y equilibrarse en la solucién interna. El gas NH3 debido a sus
propiedades de base, alcaliniza la disolucion de recogida, fendmeno que es detectado por el
electrodo de vidrio interno. De esta manera se logra una respuesta que esta relacionada con

la actividad amoniacal inicial en la muestra.

Con este mismo principio es posible la deteccién de otras especies que tengan una forma
gaseosa con propiedades acido-base, como pueden ser el C02y S02 También es posible
utilizar electrodos internos de diferente naturaleza, segun la aplicacién final buscada.

Algunas de estas aplicaciones se han resumido en la tabla 6.

Tabla 6. Algunos ejemplos de electrodos sensibles a gases.

Fltfrdrn scnvibtai a (confi*raciM &verijn™aas)

Scrnable al g% Reaccio6n interna Electro interno
co, CO,+H,0rHCO,- +H* PH

SO, SO, +H,0M"HSO;+H" pH

M1 NH,+H ,O~ANH/ +0H PH

H,S H.S-* Si- + 2H’ Ag.S

HCN AglICffirrAg~CN- AMAQ*
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Cabe mencionar también a los electrodos de substrato enzimatico que son otro ejemplo
de ESI compuesto, ya que utilizan dos membranas, la selectiva a iones y una adicional
selectiva a moléculas, de naturaleza enzimatica. Es posible transformar el sensor potencio
métrico de iones en un sensor de moléculas, aportando la selectividad de una enzima para
el reconocimiento del analito. Normalmente, una enzima no serd un buen elemento
electroactivo potencidmetrico, es decir no actia como portador. La manera de acoplar los
dos principios es combinando la reaccidn enzimatica con la deteccién potenciometrica, en
un dispositivo compuesto, 0 en etapas. En este disefio se determina un analito, que es un
substrato enzimatico, el cual reacciona con la enzima en una primera etapa, y, en una

segunda, los productos de la reaccidon enzimatica son detectados gracias al uso.

2.3.2 Sensores electroquimicos potenciometricos basados en ISFET

Los fendbmenos que explican el funcionamiento de los ISFETs son complejos ya que
intervienen procesos muy variados tanto fisico como quimicos. El funcionamiento de estos
sensores esté relacionado con la teoria de los centros activos (50) que, en combinacidn con
la teoria de efecto campo de la estructura EOS (Electrolito - Oxido-Semicondutor), explica

los mecanismos de respuesta de los ISFETs (51).

La teoria de los centros activos consiste en suponer que solo en ciertas irregularidades de la
superficie ocurre la reaccion quimica. A esas irregularidades se les llama centros activos y
ahi se forman fuertes enlaces con las moléculas segin los mecanismos de adsorcion que
estudiaremos mas tarde. El conjunto de ecuaciones que describen los parametros de un
MOSFET se encuentran deducidas en la bibliografia estandar sobre dispositivos
semiconductores [3]. La corriente fuente-drenador en la zona lineal (antes de la saturacién)

esta dada por (15):

lds= CgxMW [(VGS.VTH - 0.5 VDS] VLB (15)

L

Vélida para VD (VGS.VTh donde Cxes la capacitancia de la capa de 6xido cuyas
dimensiones son W y L; y es la movilidad de los portadores minoritarios en el canal de
inversién; y VTh es el voltaje umbral, que se define como el minimo potencial que forma un
canal de inversion con los portadores minoritarios y a partir del cual se establece la corriente

/ ds>su valor es (16):

VTh= (16)
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Donde O,-es la carga en la zona de inversién, QDes la carga en la zona de agotamiento. ©B
se origina por la separacidon entre la energia de Fermi intrinseca Ejy su desplazamiento
como consecuencia del dopaje EF. NA y njrepresentan las densidades de aceptares y de

portadores intrinsecos respectivamente y q la carga elemental y esta dado por (17).

Oe=Ei-EF=KkIIn(N Anj) (17)

q

El potencial de banda plana VFBes uno de los parametros mas importantes que definen la
juntura entre las fases metal-6xido-semiconductor. Fisicamente describe la condicion en la
cual no hay distribucion de carga en el “gata” y por lo tanto no hay campo eléctrico
polarizante. Su valor esta en funcién de la diferencia entre las funciones de trabajo del metal

y el semiconductor representados por F My F s respectivamente,

VRB= (&M- - (Q.+Qd)y C™ (18)

En el caso del semiconductor, la funcion trabajo involucra la afinidad electronica/ ademas

de los parametros conocidos.

Ns=X+(Ec-Ej)/2g + k! In (NANj) (19)

q

Las ecuaciones (15) a (19) son validas para el MOSFET. Sin embargo para el ISFET existe
una diferencia fundamental en cuanto a su estructura fisica. En lugar del metal, el ISFET
expone el oxido al contacto directo con un electrolito, como se observa en la figura 8. La
polarizacion se hace a través de un electrodo de referencia y la distribucion de campo
eléctrico que originan los potenciales de polarizacién son de diferente naturaleza que FM

teniendo en cuenta esta modificacion, el voltaje de banda plana estd dado por,

Vfb=Vref- Vo-Xso!-(*s/q) - (Qi+Qd)/ Cax (20)

Donde Vref es el potencial generado en la interfase entre el electrodo de referencia y el
electrolito, es el potencial generado en la interfase electrolito-6xido, X i es el potencial

originado por las moléculas polares del solvente en la superficie del dieléctrico.
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Figura 8. Esquema del ISFET

Los procesos que tienen lugar en la interfase dieléctrico-electrolito y su relacion con la
respuesta del dispositivo al variar el pH del medio son todavia objeto de estudio. Los
modelos propuestos inicialmente consideraban que las distribuciones de carga y el potencial
generado en la interfase 6xido-electrolito eran consecuencias de procesos de difusidon en
analogia al comportamiento de los electrodos de vidrio. Segun esto, al hidratarse el 6xido de
compuerta del ISFET, las especies ionicas del electrolito atravesaban al éxido hasta la
superficie del semiconductor. Estudios posteriores [4] comprobaron que la respuesta de los
ISFET's era mucho mas rapida que la esperada segin los procesos de difusion a través de
un aislante, y ademas el espesor de la capa de 6xido no influia en el tiempo de respuesta.
Asi mismo, para ISFET's con puertas de materiales con coeficientes de difusion menores
que el del 6xido de silicio la sensibilidad al pH observada era mayor. De acuerdo con la
teoria de enlaces locales [5], existe una acumulacion anisotrOpica de iones en la interfase
entre una superficie electroquimicamente activa y un electrolito (Figura 9). Segun la teoria
de Gouy - Chapman - Stern [6], debido a su carga y tamafio variable los iones forman una
doble capa eléctrica definida por dos planos llamados a su vez plano interior de Helmholtz
(PIH) y plano exterior de Helmholtz (PEH) cerca de la superficie seguida de una capa difusa

de cargas mas o menos moviles hacia el seno del electrolito.



43

Olfitribuek&n d« c»ga

Figura 9. Distribucion espacial de carga y potencial en la interfase nitruro de

silicio/solucién

Actualmente las técnicas de fabricacion de peliculas delgadas permiten sustituir o afiadir a
la capa de 6xido otros materiales aislantes ceramicos con superiores propiedades fisico-
guimicas. En este trabajo el material aislante expuesto al medio es el nitruro de silicio. Para
este tipo de material, los &tomos de Si y N superficiales tienen la capacidad de hidrolizarse
o liberar protones reversiblemente en funciéon a la densidad de enlaces OH superficiales
(sitios activos) y de la acidez del medio. Especificamente, los posibles enlaces superficiales

para unacapade Si3N4son:

SIOH&SIO'+H*
SIOH + H* & SIOH j (.
SIiNH, + SiXH;

El desarrollo de las ecuaciones termodinamicas de las reacciones anteriores lleva a una
forma simple de la ecuacion del potencial de interfase en funcion del pH la cual indica una

relacion lineal para un amplio rango de pH, es decir se cumple que,

<ho _ a (22)
SpH
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Donde a esta determinada tanto por la temperatura como por la densidad y tipo de sitios

activos que son capaces de hidrolizarse.

2.3.2.1 Aplicaciones de los sensores potenciometricos

En la tabla 7 se presenta algunas aplicaciones consolidadas de los sensores

potenciometricos en la obtencién de informacién quimica.

Tabla 7. Aplicaciones consolidadas de los sensores potenciometricos

que utiliran sefiare polenciomélricos

de aplicrciéon Dtfcmiinrciéon
Fundament Cornetes de estabilidad
BtNios cineti” de enzimaliw
trausirial CcntA-l1 de biomadwes

Anélisis fumwcéutico

Pintas poutoliz®d nu de a”a

Ambienté Monitorimidntte lluvia -¢.ida
Andlisisdecantes
Nutacnie> en aguas suprficialcs
Contamindte, estibeos en ama rcsidtul

~ANisisdeiuek«

Clinico Anidisis de elmrcditOT en wngre
An~ttiide CO,

2.3.3 Sensores amperometricos

La bibliografia especializada refiere a electrodos soélidos de materiales conductores
relativamente inertes, como es el caso del platino, oro y carbono, en contacto con una
solucién de electrolito electroactivo, operando en modo amperdmetrico, es decir, midiendo
la intensidad de corriente que fluye en una celda electroquimica (“circuito cerrado”),
mientras el electrodo de trabajo se mantiene a un potencial fijjo aplicado mediante una
fuerza externa. Estos sensores estan disefiados para medir la corriente generada por una
reaccion electroquimica a un voltaje constante. Existen pocas aplicaciones practicas ya que
son pocas las enzimas capaces de intervenir en reacciones redox, por lo que se necesitan
marcadores electroquimicamente activos. Los electrodos de oxigeno y de H20 2 son los méas
utilizados. Un sistema novedoso consiste en la utilizacion de un polimero con propiedades
de oxido-reduccion [PVP-Os(bipiridil)2CI] ;el cual es co-inmovilizado con anticuerpos
especificos. Si bien estos sensores presentan la desventaja de tener un funcionamiento
indirecto, cuentan con una excelente sensibilidad. Esto se debe a la relaciéon lineal con la
concentracion del analito, comparado con la relacion logaritmica utilizada en los sistemas

potenciometricos.
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2.3.3.1 Electrodos modificados quimicamente

Durante el periodo comprendido entre la invencion por Heyrovsky, en 1922, de la técnica de
polarografia DC y hasta el final de los afios 60 y principios de los 70, los métodos
voltamperométricos de analisis sufrieron un continuo desarrollo, pero fueron siendo
gradualmente desplazados en las aplicaciones de rutina por otros métodos analiticos mas
sensibles y selectivos. No obstante, a partir de los afios 70 se produjo un nuevo impulso en
la aplicacion de los métodos voltamperométricos lo que se debe, segun A.J. Bard [1], a: “El
renacimiento del interés en los métodos electro analiticos en los 70 puede atribuirse a una
serie de factores. Las mejoras y simplificaciones en el disefio de la instrumentacién con el
desarrollo de los conductores en estado sdlido y los amplificadores, proporcionan
instrumentos electroquimicos comerciales versatiles para técnicas tales como polarografia
de impulsos y métodos de redisolucidon. Los avances en la teoria electro analitica, basados
en el trabajo inicial de Heyrovsky y sus colaboradores, pero ampliada por la aplicaciéon de
métodos numéricos y simulaciones digitales, proporcionan un solido fundamento y una guia
para el desarrollo de estos métodos. El interés en la determinacién de bajos niveles de
concentracion de metales y de materiales organicos, y especialmente, el deseo de
determinar la forma real de la sustancia de interés en la muestra, por ejemplo, en analisis
medioambiental, da lugar a un mayor campo de aplicaciones. Ademas, una creciente
apreciacion del potencial de los métodos electroquimicos como complemento de las
técnicas espectroscopicas ha aumentado significativamente el uso de dichos métodos,
como es el caso de la voltamperometria ciclica, en investigaciones quimicas orgénicas e
inorganicas”. Una caracteristica atractiva del andlisis voltamperométrico moderno es la alta

sensibilidad y eficacia que puede obtenerse con instrumentacion de bajo precio.

Debido a que la mayor parte de estos métodos, como es bien conocido, se basan en la
medida de la corriente que fluye a través de un electrodo después de una perturbacion del
potencial, el electrodo puede ser considerado como el corazén del experimento.

Consecuentemente, debe dedicarse especial atencidn a su fabricacion y mantenimiento.

Hasta hace pocos afios el desarrollo del analisis voltamperométrico estaba limitado por los
materiales electrédicos disponibles, dado que so6lo era posible utilizar el electrodo de gotas

de mercurio, un metal o el electrodo de carbono.

Los electrodos de pasta de carbono y de pelicula de mercurio significan el comienzo de una
nueva era en electroandlisis y pueden considerarse como precursores de los electrodos de
superficie modificada. Utilizando un electrodo modificado se intenta ejercer un mayor control
sobre sus caracteristicas e influir no s6lo en el potencial aplicado sino también en la
reactividad superficial, pudiendo preseleccionar o anticipar la respuesta del electrodo

modificado hacia especies externas.
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Asi, el material modificador se elige de tal manera que sea o0 bien selectivo (e incluso
especifico) a un analito en particular, o bien capaz de mediar reacciones redox que son
lentas, o incluso imposibles, sobre el electrodo sin modificar. De esta forma, los procesos
redox que ocurren entre el electrodo y el analito en disolucién estan fuertemente influidos
por las caracteristicas del modificador empleado. La gama de especies modificadoras
utilizadas es muy amplia, variando desde depdsitos metalicos o capas de 6xidos metalicos,

hasta el uso de materiales orgénicos, enzimas o polimeros.

La capa de modificador debe permitir la comunicacién electroquimica entre el material del
electrodo y la disolucidon que contiene el analito, lo cual se asegura normalmente gracias a
la presencia de un grupo electro activo en dicha capa modificadora o, en algunos casos,
mediante el empleo de polimeros conductores. La unién de estos centros mediadores al
material base del electrodo puede conseguirse de muy diversas formas tanto fisicas como

guimicas.

Los métodos mas importantes utilizados para la modificacion de superficies electrédicas

pueden esquematizarse de la siguiente manera (ver tabla 8)

Tabla 8. Métodos més importantes utilizados para modificacion de superficies.

o, Silanizacion

Fijacion

Covalente L .
Unioén directa
Electroadsorcién

Adsorcién

Adsorcion directa no especifica

A patrtir del polimero formado previamente
E-G4i- Y _f

Por métodos no electroquimicos

Recubrimientos . . .
Polimerizacion iniciada electro o foto

Polimericos . . L
A partir del monémero quimicamente

Preparacion electroquimica de polimeros

conductores

Como ocurre con cualquier otro tipo de sensor, la aplicacion con éxito de los electrodos
modificados con fines analiticos depende principalmente de su capacidad para transducir la

identidad o la concentracion de analito con las siguientes propiedades: estabilidad,
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reproducibilidad, respuesta bien definida y bien comprendida, posibilidad de observar el

parametro de interés en un elevado intervalo de concentracion y ausencia de interferencias.

Las principales aplicaciones de los electrodos modificados en el area del electroanalisis son:

pre concentracién, electro catélisis y eliminacién de Interferencias.

2.3.3.2 Preconcentracion

La preconcentracion empleando electrodos modificados quimicamente presenta una cierta
analogia formal con el andlisis de trazas mediante la técnica electroquimica de adsorcion-
redisolucién (stripping). Las especies de interés se acumulan, a partir de una disolucion
diluida, sobre la superficie del electrodo y, a continuacion, se oxidan o reducen aplicando un
barrido de potencial. Sin embargo, la “quimica" de la pre concentracién depende del tipo de
modificador utilizado y de la técnica de inmovilizacion empleada. Puede deberse
simplemente a un proceso fisico de adsorcion o puede producirse por intercambio i6nico si
el modificador es, por ejemplo, una resma como la Amberlita LA2 [2], o por formacion de
complejos o compuestos de coordinacién estables cuando se emplean como modificadores
sustancias tales como dimetilglioxima, para la determinacién de trazas de Ni (Il) [3,4],0 2,2"-

bipiridina, en la determinacion de Fe(ll) [5],

Por otro lado, la posibilidad de efectuar la deteccibn amperométrica de un analito de interés
depende de la reaccidon redox que sufra dicha especie. Sin embargo, con frecuencia, las
cinéticas electrodicas hacen que tales procesos ocurran a potenciales mucho mas positivos
0 negativos que lo predicho por la termodinamica. La modificacion de la superficie de una
manera adecuada puede reducir o incluso eliminar esos sobre potenciales o desplazar el
potencial redox a un valor al que pueda determinarse la especie de interés sin
interferencias. Ademéas de este desplazamiento en el potencial formal operaclonal, la
reaccion redox a menudo se produce a una velocidad mayor que la obtenida sobre el

electrodo sin modificar.

2.3.3.3 Electrocatalisis

La naturaleza del soporte al cual esta enlazado el centro catalitico puede variar desde
matrices poliméricas hasta metales, grafito o pasta de carbono. En cuanto a los mediadores
redox existe una gran variedad de compuestos organicos e inorganicos utilizados con este
fin. A este respecto, cabe destacar la revisidon realizada por Wring y Hart [6] sobre la
determinacion de compuestos de importancia biolégica utilizando electrodos de carbono
modificados con especies mediadoras organicas e inorganicas (compuestos
organometalicos), la de Kulesza y col. [7] que se centra principalmente en el empleo de
peliculas inorganicas de ftalocianinas, porfirinas y zeolitas, entre otras, la de Labuda [8]
sobre las aplicaciones analiticas de la electrocatéalisis con electrodos modificados en

métodos voltamperométricos y cromatograficos y la mas reciente, de Lyons [9], sobre el



48

desarrollo de materiales poliméricos que pueden utilizarse como electrocatalizadores y

como sensores amperometricos.

2.3.3.4 Eliminacion de interferencias

Por dltimo, muchas veces se desea evitar el contacto entre el electrodo y determinadas
especies que pueden encontrarse en la disolucidon de la muestra, bien porque se adsorban o
bien porque sean electroactivas (jnterferentes) pero, a la vez, permitir el transporte de las
especies deseadas hasta la superficie del electrodo. Con este proposito, se han empleado
diversos tipos de peliculas poliméricas que eliminan dichas interferencias bien por su
tamafio molecular [10].0 por efectos de exclusion de carga [11,12].0tros ejemplos de
aplicaciones de este tipo se encuentran recogidas en la revisibn de Wang sobre el empleo

de electrodos modificados como sensores electroquimicos [13],

Estas tres formas de utilizar analiticamente los electrodos modificados,
preconcentracion.electrocatalisis y eliminacion de interferencias, no son areas aisladas sino
gue a menudo es posible aplicar; mediante una modificacion apropiada, varias de ellas
simultdneamente, es decir, puede disefiarse por ejemplo, un electrodo que combine la
preconcentracion con la eliminacion de interferencias, o con la electrocatalisis. En los
Ultimos afios han aparecido en la bibliografia diversas revisiones generales acerca de los
electrodos modificados quimicamente [14-24].Cabe destacar las de Murray [14], Wallace
[15] y Dong y col. [16], ademas de los trabajos de Wang [25], Baldwin y col. [261 y Wang y
col. [27] sobre la aplicacion de los electrodos modificados como detectores en cromatografia
liquida y/o inyeccion en flujo. Sobre este Ultimo aspecto pueden citarse otros dos trabajos de

menor relevancia [28,29],

2.3.4 Biosensores Electroquimicos

Los biosensores son pequefios dispositivos analiticos que combinan un transductor con una
sustancia activa biolégicamente, de forma que la reaccion quimica de reconocimiento
molecular del segundo se traduce en una sefal eléctrica del primero, siendo dicha sefial
proporcional a la concentracién de la especie o especies quimicas que se quieran detectar
(Turner, 1987). Las principales especies activas biolégicamente suelen ser: enzimas,
bacterias, anticuerpos, etc. Las sustancias que se pueden determinar por estos dispositivos
son; azUcares, aminoacidos, lipidos, alcoholes, etc, con una alta sensibilidad y selectividad.
Por todo esto, se puede decir que sus campos de aplicacién son numerosos, pero tienen
como grave inconveniente la limitada estabilidad de las biosustancias en un ambiente

diferente al suyo natural.
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2.3.4.1 Biosensores basados en enzimas

La transduccidon electroquimica es muy indicada para el desarrollo de biosensores
enzimaticos, ya que se acopla muy bien con los biocatalizadores. La mejor integracion se
consigue con transductores amperometricos y enzimas que catalizan reacciones redox. No
nos debe extrafiar, pues, que la mayoria de jmplementaciones comerciales actuales de
dispositivos biosensores se basen en esta forma de transduccién. En la tabla 9 se resume
las ventajas principales de la utilizacion de estos materiales como elementos de
reconocimiento molecular en el desarrollo de biosensores y, en particular, de los de tipo

electroquimico.

Tabla 9. Propiedades de las enzimas como elemento de biorreconocimiento en el

desarrollo de biosensores electroquimicos.

Propiedades de las enzimas en los biosensores

Alta selectividad para un substrato (o familias de substratos).

Mecanismo de accién bien caracterizado.

Mecanismo catalitico rapido y sensible, amplificador de la sefial.

Posibilidad de integracion a distintos modos de transduccion.

Posibilidad de transduccién directa y continua.

Disponibilidad de materiales enzimaticos de distinta clase, origen, actividad y estabilidad.

Posibilidad de determinar grupos de sustancias mediante enzimas selectivas a dichos grupo o
mediante la inhibicion enzimatica que producen determinados grupos sobre algunas enzimas.

Procedimientos de inmovilizaciéon bien establecidos.

Reutilizables

Precio moderado

Produccién masiva

2.3.4.2 Biosensores potenciometricos

Este tipo de biosensor, generalmente integra material enzimatico con electrodos selectivos
de iones potenciometricos de gases. Las enzimas utilizadas, hidrolasas o de otro tipo,
producen productos de reaccién idéneos para ser detectados con este tipo de electrodos; es

decir, H+, NH/, NH3+ C02 CN/, etc.

La figura 10, ilustra el mecanismo de respuesta de un biosensor de esta clase. A causa de
la cinética enzimatica sobre la respuesta termodinamica del electrodo interno
potenciométrico, la sensibilidad de estos dispositivos no sigue la ley de Nernst. Ademas, hay
gue tener en cuenta la capacidad amortiguadora del medio de trabajo, que compite con el

equilibrio acido-base del producto detectado y que también modula la actividad enzimatica,
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interviniendo ambos aspectos en el intervalo de respuesta. Normalmente las curvas de

calibrado tienen una forma sigmoidal.

Como todos los biosensores electroquimicos, los biosensores potenciometricos son de
coste moderado. Ademas, hay que tener en cuenta que el aparato de medida (pH/mV
metro) esta presente en todos los laboratorios. Con respecto a los biosensores
amperometricos, que se detallara a continuacion, los de tipo potenciometricos presentan un
perfil muy bajo de interferencias, gracias a la selectividad del sensor interno. H
inconveniente que presentan facilmente deducible de la observacion de la figura 10 es su

dilatado tiempo de respuesta, de varios minutos.

elafodo  membranaentirnatiu

Figura 10. Mecanismo de respuesta de un biosensor enzimatico basado en un electrodo
potenciometricos de gases. 1) El substrato (S) es transportado ( por conveccién) a la superficie
sensora. 2) S difunde a través de la membrana permselectlva hacia la membrana enzimatica (la
enzima esta retenida por una membrana permselectiva ). 3) S reacciona con un sitio activo de la
enzima. 4) parte del producto (P) de la reaccién, que es gaseoso, difunde hacia la membrana selectiva
de iones, a través de la membrana permeable a gases. 5) P genera un potencial de membrana, y 6) P
difunde a la solucién a través de la membrana permselectlva.la respuesta de potencial es estacionaria,
en la practica controlada por la difusion de S, y depende pseudonernstianamente de la concentracion

de S en la solucién.

Cabe destacar que en algunos casos, dependiendo del tipo de reaccion catalizada, existen
distintas alternativas de sensores potenciometricos internos. Este es el caso del biosensor

de urea, cuya reaccion en la membrana sensora es (23):

CO(NH;)j+ 2 H,0 + H* —*HCOt- + 2 (23)
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2.3.4.3 Biosensores amperometricos

La primera publicacion cientifica sobre un biosensor amperometricos se remonta a 1962,
por Clark y Lions, para la determinaciéon de glucosa en sangre [30]. Desde entonces, estos
dispositivos, especialmente los utilizados para la determinacion de glucosa, han sido de los

mas estudiados [31].

Los biosensores combinan la elevada selectividad de los enzimas con la simplicidad de los
transductores amperometricos. En la figura 11 se muestra el funcionamiento béasico de este
tipo de dispositivos. El analito difunde, primero a través de la soluciéon (TJy después a través
de la membrana (i) (en el caso de existir), hasta entrar en contacto con el centro activo del
enzima, donde reacciona generando un producto, generalmente con propiedades redox (iii).
Este es oxidado o reducido sobre el electrodo (iv), generando un producto que difunde de

nuevo a la solucién (v) [32],

Figura 11 Esquema de un biosensor de glucosa, (i) Difusion del analito y del cofactor al
interior de la membrana; (ii) reaccién enzimatica; (H) difusion de los productos hacia el
electrodo y fuera de la membrana; (iv) reaccion electroquimica; (v) difusion de los productos

de la reaccion electroquimica hacia la muestra.

La intensidad recogida es proporcional a la concentracion del analito segun la ley de

Faraday (24) estando limitada por los pasos (i) (ii) (iii).
| = (NFADO/5)C 0 (24)

Donde A es el area del electrodo de trabajo, DOy CO son el coeficiente de difusion y la
concentracion del analito, F es la constante de Faraday ( 96500 Cmol"]) y 6 es el espesor de

la capa de difusién de Nernst.
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La reacciéon electroquimica suele ser mucho mas rapida que la enzimatica, por tanto no se

puede considerar un paso limitante del mecanismo global.

Se han desarrollado diferentes métodos para la transferencia de electrones entre el enzima
y el transductor amperométrico, lo que permite diferenciar tres generaciones de biosensores

amperometricos (Figura 12).

Figura 12. Esquema de las tres generaciones de biosensores basados en oxireductasas. a)

Primera,(b)Segunda y (c) Tercera generacion.

2.3.4.3.1 Primera generacion de biosensores amperométricos
Estan basados en la medida de uno de los productos o del cofactor de la reaccion
enzimatica. Por tanto, es necesario que la sustancia analizada tenga propiedades

electroquimicas.

El electrodo de Clark pertenece a este grupo. Consiste en una membrana, compuesta por
Glucosa oxidasa (GOx), inmovilizada sobre un electrodo que determina las variaciones de
oxigeno en el medio. La concentracion de glucosa presente en el medio es cuantificada
mediante la reduccion del oxigeno en el catodo de platino a -700 mV, de acuerdo con el

siguiente mecanismo (25) y (26),
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Glucosa + 02  -—-----mmmmmmmmmme ~ Ac. GIUCONICO + KjOa (25)

................... *  2H,0; (26)

En 1973, Guilbault y Lubrano [33], desarrollaron un nuevo tipo de biosensor de primera
generacion basado en la oxidacién del agua oxigenada generada por la reaccion enzimatica
(27),

HjOj — —---mm- » 0;,+ 4H*+2a’ 27)

En el caso de biosensores basados en deshidrogenasas, enzimas que facilitan el paso de
protones de una especie a otra; es necesaria la presencia del cofactor nicotamida adenin
dinucledtido (NAD+). El seguimiento de la reaccion catalitica se realiza mediante la
oxidacion de NADH (28).

NN =TT I » NAD++ H++ 2¢' (28)

El inconveniente de estos cofactores es la necesidad de aplicar sobrepotenciales muy altos,
gue pueden oxidar o reducir a su vez otros analitos que haya en el medio (interferentes).
Ademas, en este tipo de reacciones se dan procesos de polimerizacion de los productos de
reaccion, que suelen pasivar la superficie del electrodo. Todo esto condujo a la utilizacién de
mediadores, lo que dio paso a la segunda generacion de biosensores amperometricos
[34,35],

2.3.4.3.2 Segunda generacion de biosensores amperometricos
La segunda generacion de biosensores incorpora un mediador que se encarga de la
transferencia electronica entre el centro activo del enzima y la superficie del electrodo.

El mediador debe reaccionar de manera rapida con el centro activo, minimizando asi la
competicion con el cofactor natural del enzima [31]. Es necesario también que tenga buenas
propiedades electroquimicas, por ejemplo un potencial redox préximo a cero, con lo que se

consiguen eliminar las reacciones redox de posibles interferentes [36].
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Los mediadores mas utilizados, libres en disolucién o inmovilizados junto con los enzimas,
son entre otros el par ferri/ferrocianuro, 1,4-benzoquinona, derivados del ferroceno, TTF,

TCNQ, Meldola's blue y azul de metileno [32],

El primer biosensor de segunda generacion data de 1984, fue desarrollado por Cass y

Davis, con ferroceno como mediador [37],

2.3.4.3.3 Tercera generacion de biosensores amperometricos

Aqui, la transferencia electrénica entre el centro activo del enzima y la superficie del
electrodo se realiza de forma directa (Figura: 12(c)). Este tipo de biosensores muestra una
mayor selectividad, puesto que trabajan a potenciales muy préximos a los intrinsecos del
enzima, quedando menos expuestos a posibles jnterferentes [38]. En los ultimos afios se
han desarrollado diferentes trabajos basados en este tipo de transferencia electronica [39-

40],

Una de las mayores dificultades en la construccion de este tipo de biosensores es como
optimizar la transferencia electrénica entre el centro activo del enzima y la superficie del
electrodo. La gran mayoria de enzimas tiene el centro activo en su interior y hace imposible
un contacto directo entre éste y la superficie del transductor. Uno de los enzimas mas
viables para su utilizacion en este tipo de biosensores es la Horse Radish Peroxidasa

(HRP), ya que su centro activo no esta en el interior [41,42],

2.3.5 Aplicaciones de los Biosensores en la actualidad

En la tabla 9 se detallas la utilizaciéon de los biosensores en diversos campos y crecimiento

anual de usos

Tabla 9.Utilizacion de los biosensores en diversos campos Yy crecimiento anual de

uso en ellos

Tasa de crecimiento anual (%)
Porcion de mercado (%)

Campo M U i
Diagnostico clinico 53 25

Control de procesos
industriales

n 50

Instrumental medico n 30
Veterinaria/Agricola 8 60
Defensa 6 45
Medio Ambiente 5 35
Investigacion 3 50
Robdtira 2 30

otros 1 30
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3. APLICACIONES DE SENSORES EN LA ACTUALIDAD

3.1 Sensor de Sn02dopado con ceria, el cual aumenta la selectividad para el etanol en

aire humedo [73].

3.1.1 INTRODUCCION

Sensores de gases de Sn02 se utilizan ampliamente para la deteccion de gases
combustibles y contaminantes. Sus ventajas son debido a su bajo costo, disefio simple y de
baja temperatura de trabajo, por lo tanto de baja potencia de calefaccion adecuado para el
desempefio [44], Bl 6xido de estafio es un material de tipo n que a las temperaturas tipicas
de trabajo, es decir, 200 a 450 °C, su resistencia aumenta debido a la adsorcién de oxigeno
en fase gaseosa en la forma de las especies de oxigeno como el aniéon 020 O que a su vez
crea un electron empobrecido en la zona. Por lo tanto, la reducciéon de los gases como el
metano, el mondxido de carbono y el etanol puede reaccionar con estas especies de
oxigeno y crear vacantes de oxigeno que a su vez dan lugar a una disminucion de la
sensibilidad.

Sin embargo, la selectividad a los gases en particular y la estabilidad de los sensores son
dos de los principales retos que deben abordarse adecuadamente. Las mejoras en la
sensibilidad y la selectividad se puede observar por diferentes técnicas como el uso de
filtros fisicos y quimicos [44], un método de preparacion adecuada y su sucesor al
tratamiento térmico. Agregar dopantes adecuados para Sn02 ha demostrado afectar la
sensibilidad y la selectividad. Por ejemplo, cerio se ha utilizado para mejorar la sensibilidad
y la selectividad en etanol [43] y de mondxido de carbono [45], Adicion de 2.0% en peso de
Ce02a Sn02ha mejorado considerablemente la sensibilidad y la selectividad del sensor
hacia el etanol en presencia de CO, GLP y gases de CH4 [43]. La selectividad méxima de
etanol se observd en 300 ° C, el cual es la temperatura de funcionamiento del sensor.
Sensores de etanol tienen amplias aplicaciones asi como en alcoholimetros, en la
elaboracion del vino, los procesos médicos y la industria alimentaria. En un estudio anterior,
muestran como un sensor de Sn02 dopada al 2% en peso con ceria fue selectivo para el
etanol en la presencia de CO, CH4y el GLP. Sin embargo, el estudio no tuvo en cuenta el
efecto de la humedad del ambiente en el rendimiento de los sensores. Para la mayoria de
las aplicaciones reales, los sensores son expuestos a la humedad de la atmoésfera, por lo
tanto, la investigacion de su efecto era muy necesaria.
Por otra parte, parecia que la alta sensibilidad del sensor al etanol podrian ser atribuidos a
la presencia de grupos hidroxilo que también estan presentes en el caso de la humead de

la atmoésfera [46],
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En este estudio, la humedad relativa se cambia de 0 a 80% para las diferentes temperaturas
del medio ambiente que van 30, 40 y 50 °C y la respuesta del sensor es investigado en un

rango de temperatura de 250 a 450 °C.

3.1.2 Procedimiento Experimental

El peso de 2.0. % de polvo de Ce02Sn02fue preparado por el método sol-gel. Los detalles
se han reportado en otras investigaciones [43], El polvo fue calcinado a 600 °C y se aplica
sobre los tubos de aluminio previamente puestos contactos de oro con el espaciado de 1,5
mm. El sensor se coloca en un soporte de vidrio que se sumerge en un bafio de sales, la
temperatura de los cuales podria ser controlada con precision por un controlador de
temperatura PID. El sensor se conectd a un circuito eléctrico con electrodos de platino. La
medicion eléctrica se efectu6 mediante un voltaje aplicado de 4.00V.en una resistencia
conocida en serie con el sensor. El voltaje a través del sensor se leyd utilizando un
convertidor A/ D y los datos se transfieren al ordenador para su posterior procesamiento.
Este sistema fue a una precision de+ 1.0mV. La respuesta del sensor se midié a diferentes
temperaturas, en presencia de etanol de 200 ppm, 250 ppm de monéxido de carbono y
1000 ppm de CH4 de en el aire con diferentes niveles de relacion humedad. La figura 13
muestra el esquema de la estacibn de prueba. Para preparar un nivel controlado de
humedad, se empled un sistema que se describe de la siguiente manera. Un flujo de aire
medido se probd a través de un burbujeo de agua en un bafio de agua, temperatura que
podria ser monitoreado y controlado por PID. El burbujeo fue suficiente para garantizar la
saturacion de la corriente de aire con agua a la temperatura del bafio. Esta corriente, es
decir, el flujo de aire flujo (2) de la figura. 13, se mezclé con otro flujo de aire seco que
contiene 1000 ppm de etanol, 5000 ppm de metano o 1250 ppm de monéxido de carbono.
La humedad relativa de la mezcla se ajusté al nivel deseado por un tercer flujo de aire seco,
es decir, el aire (1). Por lo tanto, la corriente paso6 el sensor contenia 200 ppm de etanol,
metano 1000 ppm o 250 ppm de monoxido de carbono. Para impedir la condensacion de la
mezcla humeda, el tubo de conexién de la toma del burbujeo a la entrada del sostenedor de
cristal (camara) se celebr6 en la temperatura del burbujeador por una cinta de
calentamiento, la temperatura de la cual era controlada por un PID (ver Fig.13).
La humedad relativa fue cambiado de 0 a 80% para los diferentes temperaturas ambiente

de 30, 40 y 50 oC.

La humedad relativa del aire se define de acuerdo a la siguiente ecuacion:
% HR = P vapor/ P sat * 100
donde

Pvapor- = presion parcial del vapor de agua en el aire, y
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Psat. = presion parcial del vapor de agua en el aire si el aire se saturado a una temperatura
dada.

La respuesta del sensor se define aqui como la resistencia del sensor en aire seco (Ra),
dividido por que, en presencia del aire que contiene componentes diferentes, incluyendo el
vapor de agua (Rg). Repetimos la medicién de la respuesta del sensor en varias
condiciones. Se dieron cuenta de que las mediciones en cada condicion fueron

reproducibles dentro de + 5%.
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Fig. 13. Esquema de la estacion de prueba

3.1.3. Resultados y discusién

La figura 14 muestra la respuesta del sensor a distintas temperaturas para el aire a un 80%
de humedad relativa a diferentes temperaturas ambientales de 30, 40 y 50 °C. Como se
observa a 250 °C, la respuesta del sensor es de 9 a 80% de aire humedo a 30 y 40 °C,
mientras que alcanza cerca de 18,5 a 50 °C de aire hiumedo. A medida que la temperatura
del sensor aumenta, alrededor de 4 a 450 » C. La influencia del vapor de agua sobre la
resistencia

de sensores de Sn02 basado ha sido investigada por diferentes grupos de investigacion

[46,47] para los cuales se han propuesto diferentes mecanismos.
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De acuerdo con un mecanismo que es aceptado en su mayoria, el vapor de agua aumenta
la conductividad de la superficie del sensor [47J.El agua es adsorbida en dos formas: (a) la

adsorcion fisica de H20 molecular, y (b) la adsorcion quimica en forma de grupos hidroxilo.

Dependiendo de la temperatura de funcionamiento del sensor, a temperaturas mas bajas,
ocurre la quimisorcion disociativa del H2 y luego toman los lugares a temperaturas mas
altas, los grupos OH'desorbidas [50,51], Para Sn02 puro, se inicia la desorcion de cerca de
400 >C [50], Parece que la adicidon de cerio provoca un cambio de temperatura de desorcion
de iones hidroxilo de la superficie a temperaturas mas bajas, es decir, alrededor de 300 ° C.
La desorcion de los iones hidroxilo de la superficie provoca una disminucién de la
sensibilidad.

Por lo tanto, como se observa en la figura 14, la respuesta del sensor disminuye con la

temperatura.

Figural4d. Las variaciones de la respuesta con la humedad a diferentes temperaturas
ambiente con temperatura de funcionamiento

La Figural5 presenta la respuesta del sensor a 50 » C de aire humedo con diferentes
humedades relativas que contiene 200 ppm de etanol con respecto a la temperatura de
funcionamiento. El sensor muestra una maxima respuesta a 300 ° C después de que la
respuesta cae agudamente y se convierte en casi igual en todas las lecturas a la
temperatura en el rango de 400 a 450 ° C. Es evidente en la figura 15 que la respuesta al
aire seco que contiene 200 ppm de etanol es mas alto que el de aire acondicionado-himedo
contenido de etanol en el rango de 250 a 300 »C. En este rango de temperatura parece
que el etanol y el agua compiten para ser absorbidos en la superficie del sensor. En la
competencia por la adsorcion, el vapor de agua es absorbido mas en comparacion con el

etanol. Este caso es debido a una mayor volatilidad del etanol. Por otra parte, en este rango
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de temperaturas, la respuesta del sensor de agua es mucho menos que al etanol. De este

modo, el sensor muestra una mayor respuesta de etanol en aire seco.

Figura 15. Sensor de respuesta a C2H50H 200 ppm en 50 » C del aire ambiente, con

diferentes niveles de humedad en comparacién con la temperatura de funcionamiento

La ceria es conocida por ser un catalizador de oxidacién. A mayor temperatura, es decir,
superior a 300 » C, la ceria cataliza la oxidacion de etanol y lo convierte en didxido de
carbono. Por lo tanto, a mayor temperatura, la presencia de etanol en forma de grupos
hidroxilo adsorbidos y otras formas de especies de oxigeno como el 02'disminuye, que a

su vez conduce a la menor respuesta en el orden de la respuesta del sensor en el agua.

La Figuralé muestra la respuesta a 250 ppm CO a 50 °C air a diferentes humedades
relativas. La mé&xima respuesta se produce en alrededor de 350° C después de que una
fuerte disminucién de la respuesta se observa. La figura también indica que la respuesta al
CO en aire seco es muy baja. Diferentes mecanismos de deteccion de CO en presencia del
agua se ha sugerido [48,49], De acuerdo con un mecanismo, CO y vapor de agua no
compite por adsorcion en la superficie. Ellos son adsorbidos en los diferentes sitios de
adsorcion [6], Por lo tanto, la respuesta del sensor de CO aumenta en presencia de agua.
Sin embargo, a altas temperaturas, en este caso superior a 350 °C, el grado de adsorcion
de agua disminuye por un lado y por otra parte, debido al efecto catalitico de la ceria como
la oxidacion catalitica. Moléculas de CO reaccionan con especies de oxigeno
guimiabsorbidos en la superficie del 6xido de cerio, que se cree que se presente como una
fase de segregacion [43], y se convierte en C02, y deja la superficie. De hecho, el CO se
guema en la superficie del cerio y es transformado por lo tanto en C02 sin causar sefial
eléctrica [52], Ambos fendmenos conducen a una disminucidn en la respuesta a altas

temperaturas (> 350 ° C) en comparacion con las temperaturas mas bajas.
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Figura 16. Sensor de respuesta al CO de 250 ppm en 50 °C del aire ambiente, con

diferentes niveles de humedad en comparacién con la temperatura de funcionamiento

En la figura 17, se presenta la respuesta del sensor a 1000 ppm de CH4en 50 °C del aire
con diferentes niveles de humedad. El comportamiento es similar a la del CO. Una vez mas
la contribucion de metano en la respuesta es bastante bajo en comparacion con la del agua.
La maxima respuesta esta en alrededor de 350 °C después de que un fuerte descenso se
observa, que se puede atribuir a la desorcién de agua y de metano de la superficie. Cabe
mencionar que, contrariamente para el caso de CO, en el 350 a 450 C de temperatura el
metano es poco probable que alcance su oxidacidon catalitica [53] y es mas probable que

ocurra su desorcion de la superficie.

Figura 17. Sensor de respuesta a 1000 ppm de CH4 a 50 °C del aire ambiente, con

diferentes niveles de humedad en comparacién con la temperatura de funcionamiento

La figura 18 ilustra la proporcion de las respuestas a etanol y CO en diferentes niveles de

humedad del aire a 50° C. Esta relacion se considera que la selectividad del sensor para el
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etanol en presencia de CO en aire humedo. La selectividad maxima se produce a 300 ° C,
qgue disminuye a mayor humedad relativa. Es interesante que la relaciéon entre la
selectividad es varios pliegues a 300 ° C para todos los niveles de humedad relativa del aire.

De este modo, el sensor es muy selectivo a etanol en presencia de CO en aire himedo.

E250C
E300C
E350C

400C
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30% 50% 80%
Relative Humidity

Figural8. Relacion entre la respuesta a C2H50H y CO a 50 °C de temperatura ambiente con

una humedad relativa diferente.

La Figura 19 representa la proporcion de las respuestas a etanol y metano en diferentes
niveles de humedad de 50 °C aire. Una vez mas la selectividad maxima es de 300 °C y
disminuye a mayor porcentaje de humedad relativa. También en este caso el sensor

muestra una buena selectividad al etanol en presencia de CH4 en el aire humedo.

30% 50% 80%

Relative Hum idity

Figura 19. Relacion entre las respuestas para C2H50H y CH4a 50 °C de temperatura

ambiente con una humedad relativa diferente.
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3.2 Sensor de nano pilares de ZnO para gases de hidrégeno y etanol [74]

3.2.1 Introduccién

Los sensores semiconductores de Oxido metédlico se han estudiado ampliamente debido a
su sencillez y sensibilidad a las condiciones ambientales [54-59]. El oxido de zinc (ZnO), es
un semiconductor de 6xido metalico del tipo n con una brecha de banda ancha (Eg = 3.37
eV a 300 K), ha sido objeto de amplias investigaciones debido a su alta estabilidad quimica,
bajo costo y buena flexibilidad en la fabricacién. Y tiene una sensibilidad pronunciada a
gases como el NH3 03, NO02 CO, H2 etanol y otras especies [56-58], En los ultimos afios
han sido testigos de grandes intereses para mejorar la sensibilidad de un gas especifico asi
como la selectividad y reducir la temperatura de trabajo. La mayoria de los estudios hasta
ahora se centran en las particulas sinterizadas o dispositivos de peliculas delgadas, pero los
informes sobre las propiedades de lo nano materiales de 6xido de zinc en la deteccién de
gas de una sola dimensiébn son poco frecuentes. Varios grupos han propuesto
recientemente que los nano cables o nano cintas de 6xidos semiconductores son sensores
muy prometedores, y algunos de sus resultados han demostrado que los dispositivos
basados en nano estructuras unidimensionales tienen un gran potencial en la superacién de
las limitaciones fundamentales de los tradicionales sensores semiconductores de Oxido
sobre la base de las particulas gruesas sinterizado o peliculas, como la baja sensibilidad,

mala estabilidad y una temperatura de trabajo muy alto [59-62].

En este articulo se reporta la preparacion directa de nanobarras de 6xido de zinc utilizando
un método en dos etapas. Las nano barras alineadas de 6xido de zinc crecié en un tubo de
Al20 3 directamente para formar nano pilares del sensor matriz de ZnO con una buena

sensibilidad al hidrégeno y etanol.

3.2.2 Parte Experimental

3.2.2.1 Preparaciéon de nano pilares de ZnO.

Las nano barras de oOxido de zinc alineados fueron sintetizados a través de dos etapas.
Todos los reactivos fueron de grado AR.

Paso 1. Los materiales de partida utilizados fueron 2zZn (AC) 2 y LIOH.
El Zn (AC) 2se disuelve en etanol y agua en primer lugar, el Zn1004 (AC) 12 es formado a
partir de la hidrélisis del Zn (Ac) 2,y luego fue un sol de ZnO que se consiguioé después de la

adicion de LiOH [63-65], Las reacciones quimicas fueron los siguientes:
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10Zn (AC) 2+4 HD ~ Zn1004(AC) 2+ 8 HAc (29)
Znlo04(Ac) ,2+ 120H — 10 ZnO +12Ac +6 HjO (30)
LiOH + HAc” LiAc + H20 (31)

Después de eso, el sol ZnO fue lanzado varias veces en un tubo de AI203
recocido a 350 C durante 60 minutos para obtener un espesor de semillas de cristal de 50
a 100 nm. La pelicula tuvo un derivado de orientacion preferencial c-axial, que fue favorable

para el crecimiento posterior de las nano barras de ZnO.

Paso 2: El tubo de AI2 3 fue recubierto de ZnO, suspendido en una solucidon acuosa de
nitrato de zinc 0,025 M y 0,025 M de hexametilentetramina (C6Hi2N4) a 90 » C durante 3
horas y, a continuacién las nanobarras de ZnO fueron cultivadas directamente en el tubo de
Al20 3segln la siguiente reaccion quimica de Zn(N03)2y C6H-|{2N4a 90 »C:

2Zn (N03)2 + CeHi2N4 + 8H2

0"2Zn0+4NH4NO3+ 6HCOH (32)
Las nanobarras de ZnO preparadas se lavaron con agua desionizada, a oscuras con el aire

limpio se seca durante varios dias para la medicion de la sensibilidad de gas.

3.2.2.2 Caracterizacién de las muestras

La estructura cristalina de las muestras se caracterizd por difraccion de rayos X a una
radiacion incidente monocroma tizada CuKa (A = 1.5418A °) (Rigaku D / 2500PC Max,
Japon). La morfologia de las muestras sintetizadas fue examinada usando un campo de
emision de microscopio electrénico de barrido (SEM) (JSM-6700F, Japon).
Un gas se utilizo con el método estacionario de distribucion para la prueba de deteccion de
gas del sensor. La prueba fue operada en medida en un sistema de prueba de HW-30 de
sensor de gas (Hanwei Electronica Co. Ltd., China). La ilustracion esquematica de la
medicion de la deteccidbn de gas se muestra en la figura 20. En el circuito eléctrico de
medicion,una resistencia de carga se conecta en serie con un sensor de gas. La tension del
circuito Ve es de 10V, y la tension de salida (Vout) fue la tensién en bornes de la resistencia
de carga RI. La temperatura de trabajo del sensor ha sido ajustada variando la tensién de
calentamiento Vh. La resistencia de un sensor de aire 0 gas de ensayo se midi6 mediante el
control de Vout. Con el fin de mejorar la estabilidad y capacidad de repeticion, la deteccién
de gases del elemento fue variando en 5V durante 5 dias en el aire antes de las mediciones.
Los gases de prueba, el etanol (C2H50H) o hidrogeno (H2) se inyecta en una caja de prueba

y se mezcla con el aire en el interior.

La respuesta del sensor a un gas de prueba, Sr, se define de la siguiente manera:
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Sr=Ra/Rg (33)

Donde

Ra es la resistencia de un sensor en el aire, y Rg es una prueba de los gases.

Ve

Fig. 20. El circuito de medicion eléctrica de gas que detecta las caracteristicas

3.2.3 Resultados y discusion

3.2.3.1 Cristal estructural y la morfologia del nano pilar matriz de ZnO

La figura. 21 (a) es un campo tipico de emision de microscopio electrénico de barrido (FE-
SEM) la cual nos presenta una vista superior de la pelicula como preparados, mostrando
uniforme y densamente empaquetadas de nanobarras. Los planos de las nanobarras
cristalograficos, son planos hexagonales que sobresale de la capa de las semillas de cristal,
y sus diametros estan en el rango de 10-30 nm. La Fig. 21 (b) es una vista en seccion
transversal de la muestra, mostrando que las nanobarras crecen casi perpendicularmente

sobre el sustrato, y su longitud es cerca de 1,4 m.
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Figura 21. (a) FE-SEM imagen superior de la pelicula nano barras de ZnO vy (b)

seccion transversal de las nano barras de ZnO alineados.

La figura 22 muestra el patrén de difraccion de rayos X de los nanopilares recién
depositadas sobre un sustrato de silicio. Todos los picos de difraccion se puede asociar a la
estructura hexagonal wurtzita con los siguientes parametros: a = b = 0.3249 nmyc = 0.5205
nm. La fuerte intensidad y la escasa anchura de los picos de difraccion de ZnO indican que
los productos resultantes son de alta pureza y cristalinidad. Segun lo confirmado por la
difraccion de rayos X (DRX), con un notable pico mayor (0 0 2) ver la figura 22, la superficie

de las peliculas es el plano (0 0 1) el cual es la estructura de wurtzita.
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Figura 22. Patrén de difraccidon de rayos X de los nanos barras de ZnO alineados.

3.2.3.2. Detecciodn de las propiedades de los nanopilares ZnO

La Figura 23 (a) muestra la resistencia eléctrica y (b) las respuestas de las peliculas de ZnO
a 50 ppm de etanol obtenido en funcién de la temperatura en el rango de 200 a 440 ° C. La
resistencia eléctrica de la pelicula preparada en un tubo de AI20 3disminuyd con el aumento
de la temperatura, como se muestra en la figura 23(a). Para el tipo de mono cristales de n-
ZnO, hay un electron de transferencia de la banda de conducciéon al oxigeno
guimiabsorbido, debido a que una region de agotamiento se forma en la superficie de la
pelicula y en los limites del grano. Este agotamiento de los electrones conduce a una
disminucién en la conductancia del semiconductor; por otra parte, la conductancia intrinseca
aumenta linealmente cuando la temperatura aumenta. Asi que el cambio de la resistencia

eléctrica de muestras depende de los dos factores opuestos mencionados.

Por lo tanto, la conductividad eléctrica de los nanocristales de ZnO depende en gran medida
de los estados superficiales producidas por la adsorcion molecular que se traduce en
cambios en la capa de carga espacial y la modulacion de la banda. El cambio de resistencia
eléctrica, lleva a que la sensibilidad de la pelicula de ZnO sea diferente a varios gases.
La figura 23 (b) representa la respuesta de la pelicula a 50 ppm de etanol en funcion de la
temperatura de trabajo. El sensor mostro una respuesta bastante grande para etanol;
incluso a baja temperatura de 200 °C. La respuesta de la pelicula de ZnO aumento primero
en las temperaturas cerca de 400 ° C, y luego disminuyé6 a medida que aumento de la

temperatura, ain mas, lo que podria atribuirse a la competencia de desorciéon del oxigeno

guimiabsorbido.
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Figura 23. (a) Resistencias y (b) la respuesta al etanol de 50 ppm del sensor en funcion de
la temperatura de trabajo.

La Figura 24 representa la respuesta transitoria de la pelicula a 350 °C para el etanol y el
hidrégeno variando las concentraciones de 10 a 2500 ppm. El tiempo de respuesta y tiempo
de recuperacion fueron menos de 10 y 20 s, respectivamente. Por otra parte, una
considerable respuesta a la baja concentracion de etanol por ejemplo, 100 ppm, incluso
después de la exposicion al etanol con concentracion de 2500 ppm indica que el sensor
tiene un amplio rango de deteccion. Los resultados también mostraron que el aumento de la

respuesta va con un aumento de la concentracion del gas.
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Testtime / s

Figura 24. Respuesta transitoria de la pelicula para (a) y (b) de hidrégeno con una
concentracion de 10 a 2500 ppm a 350 ° C.

La figura 25 ilustra la respuesta del sensor de hidrogeno (H2) y el etanol (C2H50H) de 10 a

2500 ppm. Las respuestas aumentaron con el aumento de la  temperatura de
trabajo. La respuesta del sensor parael etanoles casi linealen elrango de 250-
2500 ppm, pero la respuesta al hidrégeno no vario6 mucho en el rango de concentracién
de 500 a 2500 ppm. La diferencia en las respuestas puede aumentar la selectividad de
los sensores. Las nanobarras del sensor de ZnO, tenian valores de respuesta del8.294 y
1041 a 100ppmde etanole hidrogeno, respectivamente, lo quees mejor
gue otros sensores de nano materiales de ZnO con valores de respuesta

de 18.04 a etanol de 200 ppm [66,67]. Los valores mas elevados en respuestas se pueden
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atribuir a la mayor superficie efectiva de las nanobarras alineados. El mecanismo de
deteccidon basado en los sensores de ZnO puede describirse de la siguiente manera:

Las moléculas de oxigeno son absorbidos en la superficie del oxido de zinc
y extrae electrones de la banda de conducciéon del ZnO para formar O' 0 02" O' se cree que
el es O'dominante [54-58]:

"W (34)

Cuando el sensor de nano barras de ZnO esta expuesto a un gas reductor como el
hidrégeno vy etanol a cierta temperatura, los gases de prueba reaccionan con las
especies de  oxigeno quimiadsorbido  sobre los electrones de la  superficie  del
semiconductor y los liberan de la banda de conduccion. Esto da como
resultado una disminucién en la cantidad de iones de 02, O'y 02 en la superficie dando
lugar a un aumento en la concentracion de electrones en la banda de conduccién. Esto a la
larga aumenta la conductividad del ZnO. Por lo tanto, a mayor superficie efectiva, mas
cantidades de adsorcién de oxigeno, y por ende cuanto mayor sera la sensibilidad de los
sensores de Oxido de metal [56], Dado que el 6xido de zinc tiene nano barras alineadas
tiene una superficie mayor en contacto con el aire y mayor cristalinidad de sus
estados superficiales que las de las nano particulas de ZnO, las nano barras alineadas del
sensor de Oxido de zinc tienen una mayor respuesta a los gases y una respuesta mas
rapida que las de un sensor de ZnO hechos de dimension cero con diferentes tamafos de

particulas.

Figura 25. Respuestas del sensor a diferentes concentraciones de los gases de etanol y el
hidrégeno a 350 °C.
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La estabilidad es también una de las caracteristicas méas importantes
para los sensores. Latabla de medidas experimentalmente del sensor, dado por la
respuesta frente al tiempo de almacenamiento se muestra en la figura 26. Después de la
primera medicion, el sensor se almacena en el aire seco para posteriores pruebas de
estabilidad de deteccién. Una serie de pruebas se llevaron a cabo en los momentos de las
semanas 1,3, 5,10, 15y 20 después de la fabricacion del dispositivo, con una
concentracion de 50 ppm de etanola una temperatura de trabajo de 350 °C. Se
encontré que pequefias variaciones se detectaron en las respuestas de los sensores, que
muestran que el sensortiene una buena estabilidad a largo plazo después del

almacenamiento inicial.

Figura 26. Las variaciones en la respuesta del sensor de etanol al 50 ppm a 350° C después

del almacenamiento por periodos de tiempos diferentes.
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3.3 CONCLUSIONES

El estudio de los sensores y blosensores representa una oportunidad de combinar
las disciplinas de la quimica con aplicaciones de gran importancia en muchas areas

del quehacer humano.

Se ha mostrado que el sensor Sn02 dopado al 2.0 % en peso con ceria es
selectivo al etanol en presencia de CO y CH4, incluso a 50 °C y con el 80% de
humedad relativa. La selectividad maxima al etanol se produjo a 300° C y con la
disminuciéon de la humedad relativa. Se muestra en vapor de agua para mejorar la
respuesta al CO y CH4 a bajas temperaturas. Sin embargo, a temperaturas mas
altas, es decir, a 400 °C, debido a la desorcién de las diferentes formas de agua
adsorbida en la superficie, el efecto fue menos pronunciado el cual disminuy6 en

gran medida a 450 ° C.

Un particular enfoque en dos etapas fue empleada para sintetizarnanobarras
alineadas de 6xido de zinc en un tubo de AlI20 3 que era viable para la produccién a
gran escala. Las muestras sintetizadasmostraron respuestas relativamente grandes

de 18.29 y 10.41 a 100 ppm de etanol e hidrogeno, respectivamente, lo que resultd
la alta efectividad de la superficie de nanobarras alineadas. Estas nanobarras
alineadas de oxido de zinc demostraron el potencial de una nueva

clase de sensores estables y de alta sensibilidad.
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