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ASUNTO: Correccion de Solicitud de invencion ‘PHMETRO OPTICO USADO PARA LA CARACTERIZACION DE <
SOLUCIONES CON HIDROXIAPATITA’ A

JEENETH JULLIET GARCIA VALENCIA, mayor de edad, domiciiada en la ciudad de Manizales, identificada
con la cedula de ciudadania No. 1.0563.792 594 de Manizales (Caldas), abogada fitulada, portadora de la tarjeta
profesional No. 205568 del C. S. Dela J., en mi calidad de mandataria judicial de la UNIVERSIDAD NACIONAL
DE COLOMBIA SEDE MANIZALES, con NIT 899999063-3 me permito dar respuesta a lo solicitado en el
requerimiento de correcciones anfe la solicitud de patente de invencion denominada ‘PHMETRO OPTICO
USADO PARA LA CARACTERIZACION DE SOLUCIONES CON HIDROXIAPATITA”, de la siguiente manera:

‘ 1. Cesion (Art. 26 D 486 )

| El documento de ia cesion esta correctamente otorgado, el error se cometio durante ia diligencia del formulario de

i solicitud de la patente, razon por Ia‘oual procedemos a corregir indicando que el titulo de la invencion de que se
frata la solicitud es "PHMETRO OPTICO USADO PARA LA CARACTERIZACION DE SOLUCIONES CON

‘ HIDROXIAPATITA"  En consecuencia, me permito aportar adjunto a este documento el formulario debidamente
corregido.

‘ 2. Resumen (Art. 31 D486)
El resumen quedara como sigue:

La invencion fiene como objeio ei diseflo e impiementacion de una nueva tecnica de medicion del pH de
soluciones acuosas en el rango de pH 7.08 a 9.81 basado en la absorbancia optica de |a solucion tras la
aplicacion de un indicador universal usado para caracterizar las soluciones con hidroxiapatita. La invencion se
basa en la medicion a traves de la luz mediante el fenomeno de absorbancia, en el cual se mide la relacion entre
la energia suministrada a la solucian por una fuente de luz monocromatica v la luz transmitida por la misma, de
modo que la energia absorbida resulta tener una dependencia funcional con el pH de la solucion. En la invencion
se aplica la relacion entre la absorbancia optica y el pH para encontrar el valor del pH desconocido, y la misma
puede aplicarse para medir soluciones acuosas en los campos de la industria quimica, de alimentos y bebidas, en
el campo medico, biologico y farmaceutico, y en la industria cosmética, entre otras. Los limites de funcionamiento
del pH-metro son soluciones muy absorbentes dpticamente, o soluciones cuyo solvente no es agua.
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3. Descrincion (Art. 28 D486)

“PHMETRO OPTICO USADO PARA LA CARACTERIZACION DE SOLUCIONES CON HIDROXIAPATITA”

Objeto de la invencion

La presente invencion se refiere a una nueva tecnica de medicion del pH de soluciones acuosas en el rango de
pH 7.08 a 9.81 basado en la absorbancia Optica de la solucion tras la aplicacion de un indicador universal que se

} usa para caracterizar las soluciones con hidroxiapatita, teniendo en cuenta la curva de calibracion previamente
|| obtenida v cargada en el software del phmetro.
II
\ Estado de la tecnica
II
|II Las tecnologias mas cercanas al invento desarrollado son:
'| * Electrodos de pH: Los electrodos de pH se basan en & método potenciometrico, que consiste en
'| determinar la concentracion de lones hidrogeno presentes en una solucion al medir |a diferencia de
II
| La diferencia de potencial es una funcion de la concentracion de iones de hidrogeno detectados por
|

|

|

|

|

potencial electrico entre dos electrodos, uno de referencia y el otro un electrodo activo o de trabajo .

el electrodo de frabajo, que fiene gran sensibilidad a la espacie electro activa. La reacsion aue
ocurre se conoce como reaccion redox. que se realiza en forma espontanea dentro de la solucion y
que consta de un proceso de oxidacion y uno de reduccion, en los cuales la transferencia de
| electrones no es controlable. Los electrodos suelen tener rangos de medicion especificos, por lo que
es necesario usar diferentes tipos de electrodos segln la solucion a medir, lo que presume un
| conocimiento previo del nivel de acidez de la muestra. Existen cuatro categorias de electrodos para
la medicion del pH, los electrodos de referencia, los electrodos metalicos, ios eiectrodos de vidrio y
los electrocos de oxidos metalicos, cada uno de ellos presenta alguna ventaja/desventaja respecto
| de los demas [Leandro Herrera Z. Instrumentacion de Procesos Industriales — Mediciones de
| Potencial]

Sensores de pH de Fibra Optica: El sistema de sensor de pH de fibra optica consiste en una sonda

de fibra optica disefiada para sostener los materiales de tincion colorantes indicadores colorimétricos

. inmovilizados, mas una fuente de Iuz, espectrometro y OOISensors Software. Usted puede

suministrar su propio material indicador, o seleccionar de nuestra linea de peliculas transparentes o

reflectantes. La calibracion consiste en registrar los espectros de muestras de alto y bajo pH, y en al
| menos

un estandar de pH tal como

un buffer NIST.
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(http:/Awniinsolab com.cofequipos /espectrofotometros-espectrometros-espectroradiometros-y-
accesoriosfiibras-opticas-y-sondas/product/236-sensores-de-ph-de-fibra-optica)

Sensores de pH de parche reflectiva: Nuestros parches de pH de pelar v pegar se pieden adherir a
la pared interior de un contenedor transmisivo o linea de proceso, tal como un bioflask o tubo
transparente, y luego el pH en el Beaker se lee de forma no invasiva a través del recipiente
utilizando una sonda de haz de fibra optica. Nuestros parches de pH son los Unicos que, a pesar de
ser una medida basada en el color, son inmunes a la luz ambiental, el color de la muestra, y la
turbidez. Esto se logra mediante el uso de una novedosa malla electroformada recublerta de oro que
actua como una capa permeable a los iones y opticamente reflectante siendo el oro también apto
bioldgicamente y quimicamente inerte. Estos son ideales para aplicaciones tales como monitoreo de

fermentacion v cultivo celular,

(P Pl

(hito ffoceanantics comipraduct-category/reflective- ph-patches/)

Descripcion de la Invencion

La invencion se basa en la medicion a través de la luz mediante el fenomeno de absorbancia, en el cual se mide
la relacion entre la energia suministrada a la solucion por una tuente de Uz monocromatica y la luz transmitida
por la misma, de modo que la energia absorbida resulta tener una dependencia funcional con el pH de la
solucion. En la invencion se aplica la relacion entre la absorbancia optica y ef pH para encontrar el valor del pH
desconocido, v la misma puede aplicarse para medr soluciones acunsas en los campos de la industiria quimica,
de alimentos v behidas, en el campo medico, biologico v farmacéutico, v en la industria cosmetica, entre ofras.

Los limites de funcionamiento del pH-metro son soluciones muy absorbentes opticamente, o soluciones cuyo
solvente no es agua.

Para la medicion de la absorbancia se usa un laser rojo de 650 nm al cual se le confrola su intensidad mediante
control Proporcional-integral-derivativo (PID). La medicion del pH se jogra a traves de una curva de calibracion
previamente obtenida y cargada en el software. Esta curva de calibracion relaciona la absorbancia del indicador
en funcion del pH, obteniéndose una precision de 0.15 pH en las medidas de pH y tiempos de medicion de 20
segundos, 10 segundos para la muestra y 10 segundos para la referencia Medidas con |2 misma referencia, que
es el caso mas comuin solo requieren de 10 segundos. La repetibilidad fue mejor que 0.36% (R.S.D). La medicion
de la referencia es valida hasta por 15 minutos, tras los cuales es necesario medir de nuevo la referencia.

El metodo no requiere del uso de electrodos que invaden fisicamente la muesra, por el contrario fa solucion a la

cual se aplica el indicador universal pH 1-11 de Carlo Ebra en una concentracion de solo 1.23 % en vol umen, solo
es atravesada por la luz laser durante 10 segundos.




La principal ventaja de esta invencion es la no invasion mecanica de la muestra, a diferencia de los tradicionales
electrodos que entran en contacto con la solucion, trayendo algunas desventajas como contaminacion de la
muestra, desgaste del elecirodo y transferencia de calor, entre ofras Otra ventala de la invencion es el corto
fiempo de respuesta. alcanzando medidas fiables en tan solo 10 segundos, que resulta muy poco en comparacion
con los electrodos que llegan a tardar mas de 1 minuto para una medida

El invento pertenece al sector tecnolagico de la Instrumentacion y la Metrologia, especificamente al campo de las
mediciones opto-fisicas y al sub campo de los sensores de pH.

Las tecnologias anteriores a la Invencion requieren para la medicion de [a invasion fisica de la muestra por medio
de electrodos o elementos que contienen indicadores en su cabezal. Al entrar los indicadores en contacto con la
solucion, esta cambia alguna propiedad fisica del sensor la cual es convertida en una sefial elécliica. En el
peachimelro inventada solo 1a luz atraviesa la solucion y el indicador aplicado no afecta el pH de la muestra nor lo
que garantiza una menor invasion de la muestra. Adicionalmente la absorbancia es un fenémeno casi instantaneo
lo cual permile tiempos de medicion menores a los requeridos en ofros métodos de medicion como 10s

potenciometricos en los cuales la estabilizacion del potencial producido por los iones H+ requiere mayores
tiempos de respuesta.

La ejecucion de ia invencion del pHmeiro dptico consiste me medir ei pH de una muestra de tipo alcaiina, en el
rango de pH 7.08 a 9.81 basado en la absorbancia optica. La muestra acuosa es colocada en una recipiente
tetragonal de material cuarzo y sobre ella incide un rayo laser rojo de 850nm de longitud de onda, previamente el
haz del laser es dividido, donde ina comnonente atraviesa la muestra acuosa v la ofra componenie del ravo sirve
de referencia. La desviacion del rayo laser es proporcional al pH de la muestra. La medicién de la desviacion del
laser se realiza por medio de un fotodetector sensible a la posicion. El instrumento posee una curva de calibracion
obtenida mediante un pHmetro de electrodo de alta resclucion, obteniéndose una precision de 0.15 pH en las

medidas de pH y tiempos de medicion de 20 segundos, 10 segundos para la muestra y 10 segundos para la
referencia. La repetibilidad fue superior a U 36% (R.S.0).

1.1 Diagrama de bloques del pH-metro optico de absorbancia: La figura 1 muestra en diagrama de

blogues del pH-metro dptico de absorbancia, el cual sirve para entender su funcionamiento el cual se
detalla en la seccion 3 3.

1.2 Ensamble: El peachimetro y sus componentes de hardware se ilustran en |a figura 2.

1.3 Planos de ensamblaje: en la figura 3 se muestra el plano de ensamblaje de los componentes del pH-

metro, las distancias estan en cm, se muestran en la imagen la posicion relativa entre los componentes y
los rayos incidente, ransmitido v realimentado.

1.4 Plano 3D isométrico

1.5 Componentes y Funcionamiento:
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1. Arduino: es una plataforma de hardware libre, basada en una placa con un microcontrolador y un entorno

de desarrollo, disefiada para facilitar el uso de fa electronica en proyectos multidisciplinares. Se usa la
placa Arduino uno, y en & peachimelro cumple la funcion de controlar la infensidad de emision de un
laser usando control realimentado PID Fspecificamente la placa Arduino aplicara una sefial PWM a una
fuente de corriente controlable por PWIM, de modo que, la corriente que produce la fuente depende del
ancho del pulso cuadrado de entrada La Placa Arduino se encarga también de adquirir la sefial de
veltaje proveniente de un sensor de intensidad luminica que realimenta la sefial de fuz emitida por el laser
para su respectivo control.

2. Controlador Laser se trata de una fuente de corriente controlable por PWM y que entrega un valor de
corriente segun el disefio, que depende del porcentaje del ciclo de trabajo de la sefial cuadrada PWM. En
la figura 5 se muestra el esquema del circuito de esta Fuente

El disenio del circuito impreso se muestra enla figura 6.

Una foto de la fuente de corriente controlable por PWM se ilustra en la figura 7. Los conectores R, Gy V son
para los laseres Rojo, Verde y Violeta respectivamente, los conectores V, R y G son para conectar las
sefiales PWM provenientes de Arduino que controlan la potencia que irradian los respectivos laseres. El
conector + - es para la fuente que alimenta al circuito con 6V. La tierra que esta junto con los conectores
V.R G es para conectar la tierra del Arduino.

3 Laser: se uso un laser rojo de 650 nm referencia YDO50
especificaciones son:

* Diodo laser de color rojo

e Formadel laser: Punto

Lepebov LR 1Y

650-1 que se muesira en ia figura 8. sus

e Longitud de onda: 650 nm
e Potencia 5mW
° Voltaje de operacion: 5V
° Consumo de corriente: 27 mA aprox. (@ 5 V)
* Polanidad: Cable rojo + cable azul -
° Temperatura de operacion: -10°C a +40°C
* El modulo incorpora el diodo laser, lente, resitencia limitadora de 91 Q, carcaza y cables de
conexion
¢ (arcaza metalica
° Diametro de la carcasa. 6 mm
La intensidad del laser es funcion de la corriente que fluye a fravés de su diodo laser. Se determino una
curva que relacionaba la intensidad de emision con la corriente para su funcion de control.
4. Divisor de rayo: para la division del rayo se uso un vidrio de 1 mm de espesor, 3 cm de largo y 3 ¢m de

ancho que cumple la funcicn de un espejo semitransparente dvidendo el rayo para controlar la

intensidad del rayo laser.
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Solucion: fas soluciones de referencia y de muestra se depositan en un portamuestras de 13 ml de

capacidad. Las paredes frontal y trasera del portamuestras es hecha de vidrio de 1 mm de espesaor
mientras que las paredes y el fondo son de acrilico de 3 mm de espesor.

Medidor de potencia dntica” equipo de medida de marca Thorlabs referencia PM100D que se muestra en
la figura 9. El dispositivo es conectado al computador por puerto USB y su control se hace a través de un
SubV! hecho en LabVIEW. Este equipo esta disefiado para medir la potencia optica de luz laser u otras
fuentes de luz monocromaticas o casi monocromaticas y la energia de fuentes de Iuz pulsada. El equipo
liene una serie de opciones en el sensor, en este caso contamos con un fotodiodo de referencia $121C a
base de silicio, de Y.5 mm de diametro y capaz de medir potencia optica entre 500nW y 500mw para [uz
entre 400y 1100nm.

Este equipo tiene la opcion de ser automatizado a través de una terminal USB. Usando los drivers para
LabVIEW que vienen con el dispositivo, se cred un subVi que hace una lectura instantanea de I3 potencia
optica, en lafigura 10 se muestra el panel frontal de este programa.

f.

w

Lente convergente: lente que converge los rayos hacia e sensor de modo que el punto reduce su area y
cae dentro del area del sensor

Sensor de intensidad de luz: En la etapa de realimentacion se uso el sensor TSL257T. un conversor |uz-
a-voltaje de bajo ruido y alta sensibilidad que combina un fotodiodo y un amplificador de transimpedancia
en un lnico circulio Iintegrado GMOS monaiitico. El voliaje de saiida es directamente proporcional a Ia
intensidad de luz (imadiancia) sobre el fotodiodo.

La respuesta en voltaje del sensor fue filtrada mediante un circuito de acondicionamiento, el sensor y
circuifo de acondicionamiento se muestran en la figura 11

Circuito de acondicionamiento. La respuesta en voltaje del sensor de intensidad de Iuz fue estabilizada
mediante un circuito de acople consistente de una resistencia de 10K en paralelo con un condensador
electrolitico de 22uF. El efecto de este circuito es el de evitar los cambios bruscos de voltaje en el sensor
los cuales pueden tener frecuencias muy altas y que descontrolan al controlador PID. El filtro evita la

aparicion de esos picos ¥ hace que la lectura tenga una consistencia ¥ una continuidad favorable a la
medicion.

- Computador: se requiere de un computador con dos puertos USB uno para la placa Arduino y ofro para el

medidor de potencia optica. Se deben instalar los drivers para el medidor de la potencia optica y para el
Arduino, ademas se requiere de tener instalado el LabVIEW version 2009 o posterior para correr el
software desarrollado. El software de nombre Laser pH meter V5.0 es un algoritmo que incluye el control

PID, el lector de potencia, el calculo de [a absorbancia y del pH y el almacenamiento y presentacion de
los datos medidos.

1.6 Funcionamiento secuencial:

T

Se aplica el indicador de pH 1-11 de Carlo Ebra a la solucion muestra en una concentracion de 1 23% (3
gotas para 12 mL de solucion)




2. Sedepositan la muestra y la referencia en dos portamuestras del sistema respectivamente
3. Seenciende el laser mediante una corriente predeterminada y el rayo laser de 650 nm se dirige al Divisor
del rayo

4 Fnel Divisor del rayo parte de la sefial se refleja hacia el Sensor de intensidad de luz este sensor junto
con el Circuito de Acondicionamiento conforman el 1azo de realimentacion de un sistema de control de
intensidad PID del laser. El control PID garantiza la estabilidad del rayo durante el tiempo que se mide la
absorbancia de la muestra.

5. Elrayo que alraviesa el Divisor del rayo se dirige hacia la solucion, donde se presenta el fenomeno de
absorbancia. La potencia transmitida por la solucion es medida por el medidor de potencia optica.

6. A parlir de las medidas de potencia transmitida por la referencia y por la muestra se obtiene una medida
de la absorbancia de la muestra, esta absorbancia es convertida a pH en base a una curva de calibracion
presente en forma de ecuacion en el software del sistema,

7. Hl pH meddo se presenta en |a interfaz de usuario del sistema de medicion y es almacenado en un
archivo de texto con fecha, hora, nombre de la solucion y comentarios ingresados por el usuario.

1.7 Curva de calibracion

Se encontro que fa absorbancia en funcion del pH puede ser modeiada a fraves de una funcion de caiibracion
cubica en la region alcalina y longitudes de onda en el rojo (figura 12). La calibracion se hace a través de

saluciones buffer en todo el rango de pH y la aplicacion del indicador universal liquido Carlo Ebra pH 1-11.
l.a ecuacion de calibracion obtenida es:

pll = 5.6+ 129.1xAbs — 1346.4XxAbs? + 4827.1xAbs? (1]
Donde, Abs es la absorbancia obtenida a 650 nm con el pH-metro optico de Absorbancia
Ei sistema se basa en un laser rojo (650 nm) cuya intensidad fue conirolada en iazo-cerrado con PiD para

mantener constante la intensidad de luz durante las mediciones El tiempo de respuesta fue muy corto de solo 20

segundos, la concentracion del indicador era tan baja como 1,23% y la diferencia maxima obtenida cuando se
compara con un electrodo de vidrio era de 0,15 unidades de pH

1.8 validacion de la tecnica

La validacion de la tecnica se hizo mediante un pH-metro de mesa marca Oakton 700. En |a grafica de la figura

13 se muestra la comparacion entre las medidas hechas con un electrodo de vidrio y con &l nuevo sensor en
cinco soluciones buffer en el rango de medicion
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Al tomar los datos del electrodo en funcion de los datos arrojados por el sistema optico se obtiene una relacion
casi lineal con un R-cuadrado = 098876 que garantiza la fidelidad de las mediciones (ver figura 14).

Mediciones buscando comprobar la repetibilidad fueron realizadas con muy buenos resultados, |a reproducibilidad

fue mejor que 0,36% (RSD) sin calibracion para cada medicion. Una grafica de esta prueba se muestra en la
figura

Descripcion de graficos y dibujos

La Invencion incluye fres calegorias de dibuios:

1. Esquemas de circuitos: son los planos de los circuitos desarrollados ¥ que cumplen una funcion
especifica, se incluyen las imagenes de los circuitos impresos

2. Imagenes de software grafico. Para desarrollar el programa computacional de control se utilizo el
paquete de software LabVIEW, el cual se basa en programacion G (grafica) y cuyo codigo se
representa a traves de imagenes de flujo de datos.

3.

Planos del montaje fisico: son pianos 2D y 3D de la posicion de ios distintos componentes de ia
Invencion como sensores, laser, portamuestras, etc.

Estas imagenes se referencian en las diferentes secciones de este documento.

Figuras y Dibujos

Figura 1. Algoritmo del programa basado en madquina de estados
Figura 2. Panel frontal de la interfaz de medicion de pH

Figura 3. (3a-3u)Codigo grafico del programa Labview: Diagrama de bloques
rigura 4. Diagrama de blogues del pt-metro éptico de absorbancia

Figura 5. Imagen del pH-metro con todas sus componentes

Figura 6. Plano del pH-metro de Absorbancia (vista de planta)
Figura 7. Plano 3D isométrico

Figuras. Fuente de cormente contro
Figura 9. Circuito impreso del control de lase or

Figura 10. Fuente de corriente controlable por PWM para laseres
Figura 11. Laser rojo y sus dimensiones

Figura 12. Foto del medidor de potencia optica PM100D de Thorlabs
Figuran 13. Panel frontal del subVI disefiado para leer potencia optica
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Figura 15. Longitud de onda donde se realiza la medicion (iza) y curva de calibracion (der)
Figura 16. Comparacion de los resultados obtenidos con un electrodo de vidrio y con el sistema optico

Figura 17. Funcion que relaciona los datos obtenidos por los dos métodos




Figura 18. Pruebas de repetibilidad en la medida de pH




FIGURAS

Imagenes del codigo grafico: Laser PH meter v5.0.vi {Software del peachimetro)

Measuring...

| Figura 1. Algoritmo del programa basado en maquina de estados

2]
=

Nombre del programa: Laser PH meter v5.0.vi, Lenguaje: LabVIEW, icono -

Laser PH meter
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Figura 2. Panel frontal de la interfaz de medicion de pH




' T - LT L LA o 1 B W e
: ! o el o (do o g od A :
1
:
ol i
: i
) |
: : :
' : . :
; v
i i 4
_ i ‘ .
L}
2 ! =3
! : :
Lo i
g i i ;
| i 3
\ ' *
b ‘ fii )] d
: |
] i
[
¥ b
5
|
¥ ;
H - R :

Figura“3a.Cc’Jd go' grafico dei prog”ram.a Léb\fiew

I ok P T e N o e o 2 3, 0 Ml

b
L
Toac

Figura 3b.Codigo grafico del programa Labview
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Figura 3¢.Codigo grafico del programa Labview
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Figura 3d.Caodigo grafico del programa Labview
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REIVINDICACIONES

1. Bl pH-metro dptico usado para la caracterizacion de soluciones con hidroxiapafita, se caracteriza por
contar con un rayo laser rojo con control de potencia optica PID, por la division del rayo en una placa
de vidrio de 1 mm de espesor, ¢l rayo reflejado en la placa de vidrio es concentrado en una lente
convergente y es dirgido hacia un sensor de intensidad que actia como sensor de realimeniacion del
contral de potencia del laser, la parte del rayo que es refractada en la placa del vidrio es drigida
hacia el porta muestras donde se depositan en una primera instancia la referencia o blanco, que por
lo general es agua destilada o el solvente de la solucion, y se obtiene una medida de la potencia, y
en una segunda instancia el blanco es cambiado por fa solucion de pH desconogido ¥ una nueva
medida de la natencia en realizada, de ambas notencias se chtiene la ahsorbandia de la muestra v

finalmente el pH es determinado, al comparar el valor obtenido con una serie de valores de
absarbancia preestablecidos en una funcion de calibracion. Todo el sistema esta automatizado
mediante LabVIEW

El pH-metro optico usado para la caracterizacion de soluciones con hidroxiapatita, de acuerdo con la
relvindicacion 1, caracterizado por un control de intensidad de la potencia optica emitida por un laser
rojo de SUMW y 650 nm de longitud de onda. Este control es un control PID en el cual la sefial de

realimentacion proviene de la reflexion de parte de la sefial que emite el laser que se hace a traves
tie una placa de vidro de 1mm, una lente convergente v un sensor dz luz TLS257T.

El pH-metro optico usado para la caracterizacion de soluciones con hidroxiapatita, de acuerdo con las
reivindicaciones 1y 2, caracterizada por el uso de una medicion de pH a partir de una medcion de
absorbancia y la aplicacion de una ecuacion de calibracion (ecuacion 1 en este documento)
siguiendo los lineamientos que se detallan en la descripcién.




4. El pH-metro optico usado para fa caracterizacion de soluciones con hidroxiapatita, de acuerdo con las

relvindicaciones 1, 2y 3, caracterizada por el Software Laser PH meter v5.0.vi encargado del
| conirol de todo el sistema, la visualizacion de los datos v la interfaz para la interaccion con el usuario.
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