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Resumen

En esta tesis se disefia e implementa un Sistema Electroquimico Integral
para sensores electroquimicos potenciométricos y voltamperométricos. El sistema
es capaz de adquirir las senales de hasta seis sensores por medio de los 12
modulos de acondicionamiento con los que cuenta, seis para sensores
potenciométricos y seis para sensores voltamperomtéricos, y al sistema PXI
formado por el chasis PXI-1033 y la tarjeta de adquisicion de bajo costo PXI-6221

de National Instruments.

El disefio del Sistema Electroquimico se divide en cuatro etapas: la interfaz
de usuario, en la que se elige el tipo de medida, el sistema de potenciometria, el
generador de barridos y los convertidores de corriente a voltaje. Para la primera y
tercera etapa se utilizd LabVIEW® como lenguaje de programacion, y para la
segunda y cuarta etapa se utilizaron amplificadores operacionales de alta precision

y bajo ruido.

Las sefales generadas por el sistema desarrollado fueron caracterizadas
utilizando un osciloscopio digital y las sehales adquiridas en pruebas
voltamperometricas comparadas con un sistema comercial obteniendo factores de
correlacion y factores de forma superiores al 90% lo que indica la exactitud del

sistema.






Abstract

This thesis shows the design and implementation of Electrochemical
Integrated System for Electrochemical Sensors. The system is able to acquire
signals from six sensors through 12 signals conditioning modules, six for
potentiometric sensors and six for voltammetric sensors, and a low-cost
multifunction M Series data acquisition (DAQ) board PXI-6221 optimized for cost-

sensitive applications.

The design of the Electrochemical System is divided into four stages: the
graphical user interface (GUI), wherein the measurement type is selected, the
system potentiometry, generator sweeps and current to voltage converters. The
programming language used for the first and third stages was LabVIEW®, and for
the second and fourth stage used operational amplifiers with high precision and low

noise.

The signals generated by the developed system were characterized using a
digital oscilloscope and voltammetric signals acquired in tests compared to a
commercial system obtaining correlation factors and form factors greater than 90%

which indicates the accuracy of the system.






Capitulo | Introduccion

1.1 Antecedentes y Estado del Arte

La quimica electroanalitica abarca un grupo de métodos analiticos
cuantitativos basados en las propiedades eléctricas de una disolucion de analito
cuando forma parte de una celda electroquimica, es decir se basan en la medicion
de magnitudes eléctricas, tales como la corriente, potencial, o la carga y la relacion
de estos con los parametros quimicos. De forma general, los meétodos
electroquimicos tienen ciertas ventajas sobre otros tipos de procedimientos como
lo son la espectrometria y la cromatografia. En primer lugar, las medidas
electroquimicas son a menudo especificas para un estado de oxidacioén particular
de un elemento. Por ejemplo, los métodos electroquimicos hacen posible la
determinacién de la concentracion de cada una de las especies en una mezcla de
cerio (lll) y cerio (IV), en tanto que el resto de métodos analiticos s6lo pueden
proporcionar la concentracion total de cerio. Una segunda ventaja importante de los

métodos electroquimicos es que la instrumentacion es relativamente econdémica [1].

Debido a que las técnicas electroanaliticas son capaces de proporcionar
limites de deteccion excepcionalmente bajos y una abundante informacion de
caracterizacion, el uso de mediciones eléctricas con fines analiticos ha encontrado
una extensa gama de aplicaciones, incluyendo el monitoreo del medio ambiente, el

control de calidad industrial y el analisis biomédico [2].

Algunas de las técnicas electroanaliticas son: voltamperometria,
potenciometria, columbimetria y conductimetria. De las cuales las mas ampliamente

usadas son voltamperometria y potenciometria (Figura 1).
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Figura 1 Numero de publicaciones de los ultimos cinco afios

Datos tomados de la basqueda en ScienceDirect de “voltammetry”, “potentiometry”,
“conductimetry” y “coulometry”.

Los meétodos potenciometros de analisis se basan en la medida del
potencial de celdas electroquimicas en ausencia de corrientes apreciables. Desde
comienzos del siglo XX, las técnicas potenciométricas se han utilizado para la
deteccion de puntos finales en los métodos volumétricos de analisis. De origen mas
reciente son los métodos en los que las concentraciones de los iones se obtienen
directamente del potencial de un electrodo selectivo a iones (ISE por sus siglas en
inglés). Tales electrodos estan relativamente libres de interferencias y proporcionan
un medio rapido y conveniente para estimaciones cuantitativas de numerosos

aniones y cationes [1].

El potencial del ISE es medido respecto a un electrodo de referencia (RE).
Para medir potencial se requiere un voltimetro o potencidmetro con una alta

impedancia de entrada debido a la alta impedancia eléctrica de los ISE’s



especialmente de los de membrana de vidrio, superior a 108Q (Figura 2). La
impedancia de la celda (Zcg) esta determinada por la impedancia de la interface del
ISE en serie con la impedancia de la solucion entre el ISE y el electrodo de
referencia. Si el potencidmetro no tiene una impedancia interna (Zint) lo
suficientemente grande, al menos 10 veces la impedancia de la celda, se producen

errores notables como consecuencia de la caida de potencial en esta [3].
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Figura 2 Celda para realizar medidas de potencial utilizando un ISE
(a) Celda electroquimica, (b) Diagrama eléctrico simplificado del sistema.

Por otra parte, la rama de la electroquimica que ahora llamamos
voltamperometria fue desarrollada a partir del descubrimiento de la polarografia en
1922 por el quimico checo Jaroslav Heyrovsky, por la que recibioé en 1959 el Premio
Nobel de Quimica. Los primeros métodos voltamperométricos experimentaron una
serie de dificultades, que los hizo menos que ideales para uso analitico de rutina.
Sin embargo, en las décadas de 1960 y 1970 se realizaron importantes avances

que aumentaron la sensibilidad y ampliaron el repertorio de métodos analiticos. La



coincidencia de estos avances con el advenimiento de los amplificadores
operacionales de bajo costo también facilitd el rapido desarrollo comercial de la

instrumentacién relativamente barata [4].

El sistema de voltamperomatria mas sencillo consta de tres electrodos
(Figura 3): el contador o electrodo auxiliar (CE), el electrodo de referencia (RE), y
el electrodo de trabajo (WE), todos inmerso en un liquido y conectados a un
potenciostato. El potenciostato permite mantener estable la distribucion de potencial
aplicada entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia. El electrodo de
referencia debe de colocarse cerca del electrodo de trabajo para minimizar la caida

de potencial entre ambos electrodos [5].

(a) (b)

CE

RE
oCE WE [i

Potenciostato

Figura 3 Celda electroquimica de tres electrodos para voltamperometria
(a) Celda electroquimica, (b) Diagrama esquematico del potenciostato [5].



Respecto a los avances instrumentales para las técnicas electroquimicas
existen pocos reportes que incluyan caracteristicas como portabilidad y/o
versatilidad. Algunos de los primeros trabajos que pueden asociarse con los inicios

de esta vertiente instrumental son:

El desarrollo por parte de M. Nakamura et al. de un instrumento virtual de
electroanalisis para voltamperometria de onda cuadrada en el aio 2002, donde el
analizador se basa en un potenciostato miniatura alimentado por dos baterias de
9V. El programa de control electroquimico fue desarrollado en LabVIEW 5.1™ y es
capaz de generar la sefial de modulacion de onda cuadrada (SW), escanea el
potencial del electrodo de trabajo, adquiere la corriente y muestra los resultados en
forma de un voltamperograma. El disefio final utiliza una tarjeta de adquisicion de
datos PCI 6025E [6]. Un afio después Nakamura desarrolla una técnica para medir
el potencial en nano volts de materiales organicos conductores, este sistema

emplea un preamplificador de alta impedancia comercial [7].

En 2005 V. Beni et al. [8] desarrollaron un sistema de electroanalisis portatil
para la voltamperometria de redisolucion de metales. El hardware incluye partes
analdgicas y digitales alimentadas a partir de dos fuentes de tensién. La parte
analdgica proporciona control potenciostatico de la sefial de estimulacién aplicada
(la forma de onda voltamperometrica) y la medicién de la corriente. La parte digital,
que consiste en un microcontrolador ADuC812 (Analog Devices) y una interfaz
digital para el control de hardware proporciona la conexién a un PC a través del
puerto de comunicaciones RS232. Ademas, se genera la forma de onda
voltamperométrica aplicada a la celda a través del convertidor digital a analdgico
(DAC) y recoge la sefial experimental a través del convertidor analdgico digital
(ADC). Tanto el DAC y el ADC estan contenidos dentro del microprocesador
ADuC812. La parte digital del instrumento también lleva a cabo el tratamiento

preliminar de datos para la auto-calibracion. El sistema incluye el microcontrolador



y el software necesario para controlar, procesar y analizar las senales

electroquimicas.

Otro instrumento electroquimico basado en un microcontrolador fue
desarrollado en 2007 por K. Christidis et al. [9] para la realizacion in situ de
mediciones voltamperometricas con el objetivo de determinar metales pesados en
el suelo. El sistema genera la sefial de excitacién en forma binaria y es convertida
a su forma analodgica a través DAC del microcontrolador. Esta sefial es aplicada al
electrodo de referencia y al electrodo auxiliar a través de un potenciostato. La
corriente del electrodo de trabajo es convertida a voltaje, digitalizada con el ADC de
16 bits del microcontrolador y almacenada en la memoria para su procesamiento
posterior. Ese mismo afio P. A Serra et al. desarrollaron un sistema de telemetria
para aplicaciones de sensores amperométricos. Este sistema consta de un
potenciostato-convertidor I/V miniatura de una sola entrada, una microcontrolador,
un transmisor de sefal y una fuente de alimentacion estabilizada. La corriente se
convierte en un valor digital por medio del convertidor analégico digital integrado en
el microcontrolador. Los datos digitales se envian a un ordenador personal mediante
un transmisor de amplitud modulada a una frecuencia de 433,92 MHz con un
intervalo lineal de hasta 30 m. El receptor de radio esta conectado a un PC a través
del puerto USB. Software personalizado desarrollado, escrito en C y Basic, permite
que el PC grabe, trace y gestione los datos recibidos [10]. Este sistema fue
modificado para lograr un sistema de telemetria bidireccional y completamente
automatizado en el 2007 [11]. A finales de 2007 se presenta el disefo, la
construccion y la evaluacion preliminar de un instrumento miniaturizado de

electroquimica basado en un microcontrolador Zilog Encore FO82A [12].

También en el afilo 2007 en la Republica de Corea Yoon et al. construyeron
una sonda miniaturizada a partir de un electrodo de oro de tamafo nanométrico y

un potencidmetro de alta impedancia de entrada utilizando un amplificador

10



operacional con ultra-alta resistencia de entrada (LMCG6001AIN, National
Semiconductor; fuga de corriente de entrada < 10 fA a 25 -C) para reducir la
corriente electroquimica y el gradiente de concentracion de electrolito cerca de la
superficie de la sonda durante el experimento. Conectaron los componentes
electronicos directamente al amplificador operacional para evitar la corriente de fuga
y la interferencia en una placa de circuito impreso [13]. Mientras que en Espana
Daniel Calvo et al. implementaron un sistema de analisis por inyeccion secuencial
(SIA) dividido en dos partes: un sistema de fluido y un sistema de medicion. El
sistema de fluido consistia en una Crison 2030 microbureta automatico (Crison,
Espana), equipado con una jeringa de 5 ml (Hamilton, Suiza) controlado por un
ordenador utilizando un instrumento virtual desarrollado en Labview. El sistema de
medicion estaba compuesto por el sistema de deteccion (la matriz de 5 sensores
colocados en serie), un electrodo de referencia de doble unién Ag / AgCI (Orion
900200) y un multipotenciométrico de ocho canales conectado al ADC PCL-812PG
multifuncion I/O (Advantech, Taiwan), que también fue controlado por el instrumento

virtual disefiado [14].

En 2010 S. I. Ravelo desarrollé en el CINVESTAV un sistema portatil para
realizar titulaciones voltamperométricas con biosensores enzimaticos del tipo
serigrafico. El sistema basa su funcionamiento en el dsPIC30f6014 el cual tiene
almacenada en forma binaria el barrido. La sefial es convertida a su forma analdgica
a través del DAC del dsPIC. El sistema cuenta con una interfaz grafica GUI

programada en Matlab® para el analisis de la sefal adquirida [15].

Otros desarrollos de sistemas potenciométricos son los presentados por
Shirmardi-Dezaki y Cuartero en el ano 2012. El sistema presentado por el grupo de
trabajo de Shimardi consta de sistema de conmutacion programado combinado con
un conjunto de siete sensores potenciométricos conectados directamente a un

pH/potenciometro y un ordenador (PC) para adquirir secuencialmente el potencial

11



correspondiente a las muestras de agua. Los potenciales adquiridos fueron
grabados y guardados en el PC y se utilizaron como variables de entrada para una

red neuronal artificial [16].

Cuartero et al. utilizan la potenciometria dinamica diferencial (DDP) como
una herramienta para la caracterizacion de drogas utilizando un potenciémetro
casero de doble canal, un multiplexor, un convertidor analdgico/digital, un PC
conectado en serie y software elaborado por ellos y utilizado para controlar
simultaneamente el potencial de cualquiera de los dos electrodos selectivos a iones
(ISE) inmersos en la misma solucion con respecto a un electrodo de referencia
comun [17]. Un ano mas tarde, en 2013, modifican el sistema para poder graficar la
respuesta de cada uno de los electrodos y la diferencia de potencial entre ellos y lo

utilizan para obtener la respuesta de electrodos selectivos a aniones [18].

En comparacion con los analizadores electroquimicos comerciales, los
instrumentos presentados tienen caracteristicas de bajo costo, tamafo reducido,
uso simple y consumo reducido de energia. Sin embargo todos estan disenados
para generar solo un tipo de sefal de barrido y ninguno incluye la funcionalidad de

manejar potenciometria y voltamperometria en el mismo instrumento.

12



1.2 Planteamiento del Problema

Aunque el desarrollo de instrumentacion electroquimica ha tenido un
estrecho lazo con el desarrollo de sensores electroquimicos, los sistemas portatiles
de medida propuestos hasta el momento solo emplean métodos simplificados de
analisis que distan mucho de las capacidades que un equipo no portatil es capaz de
realizar. Este hecho es mas evidente en las técnicas voltamperométricas en donde
dependiendo del patron de excitacion del potenciostato es posible tener diferentes
respuestas del mismo electrodo de trabajo por lo que se pueden mejorar los niveles

de deteccion y la selectividad.

En este sentido, el disefio de los equipos electroquimicos actuales se ha
enfocado sobre todo en incrementar las caracteristicas de portabilidad valiéndose
del uso de dispositivos electronicos dedicados de bajo costo. Sin embargo, en la
busqueda por disminuir el tiempo de analisis asi como el uso de equipo sofisticado
de laboratorio se ha dejado de lado la versatilidad y precision en las determinaciones
quimicas de dichos sistemas. Por ello, las virtudes de los sistemas de medida deben
ser reinterpretadas para favorecer no solo la portabilidad, sino también considerar
capacidades tales como la comunicacion de datos y la reprogramacion sin un
detrimento significativo de la precision debido a la simplificacion de medida en los

métodos electroquimicos.

Por ello, se vuelve primordial el disefio y construccién de un Sistema
Electroquimico Integral (SEI) que permita realizar tanto medidas potenciométricas
simples como voltamperométricas (basadas en al menos dos tipos de barrido) de

un arreglo de sensores electroquimicos para uso en laboratorio.
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1.3

Objetivos
1.3.1 Objetivo General
Desarrollar un sistema modular de seis canales capaz de realizar
analisis electroquimicos utilizando arreglos de sensores

potenciométricos y voltamperométricos.

1.3.2 Objetivos Especificos.

Disefiar un sistema electronico modular basado en el sistema de
potenciometria existente en el laboratorio 11 de la seccidn de bioelectronica.
Disefar un generador de sefales de excitacion para voltamperometria.
Disefar y construir un potenciostato.

DiseAar una interfaz grafica para controlar el tipo de medida electroquimica
(potenciométrica o voltamperomeétrica), capaz de seleccionar el numero de
canales deseados asi como manipular la generacion de barridos de

excitacion para sensores voltamperométricos.
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14 Estructura de la Tesis

La presente tesis se encuentra dividida en cinco capitulos. En este primer
capitulo se han expuesto las desventajas de los sistemas actuales, y se han

establecido los objetivos de este trabajo.

En el segundo capitulo se mencionan las técnicas electroquimicas de
potenciometria, voltamperometria y también se realiza una descripcion de los
amplificadores operaciones y las configuraciones utilizadas en la instrumentacién

quimica junto con los lenguajes de programacion comunmente empleados.

El tercer capitulo contiene la descripcion y disefio del sistema propuesto
dividido en las diferentes secciones que lo componen: voltamperometria,

potenciometria e interfaz de usuario.

El cuarto capitulo comprende la presentacion de los resultados obtenidos y
la discusion de los mismos, y por ultimo en el quinto capitulo se presentan las

conclusiones sobre el desarrollo del trabajo y las lineas de trabajo futuro.

En los apéndices se incluyen los diagramas eléctricos y los programas

empleados para la construccion del sistema
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Capitulo Il Marco Teodrico

Las ventajas de los métodos electroquimicos son que las sefiales que se
miden son eléctricas y pueden ser analizadas directamente para extraerles
informacion analitica. Algunos de estos métodos son bastante especificos y por lo
tanto pueden ser utilizados para detectar solamente las especies quimicas de
interés. Sin embargo, otros métodos no son lo suficientemente especificos, pero
pueden utilizarse ventajosamente para detectar sélo ciertos tipos de compuestos

tales como especies idnicas [19].

Todos los métodos electroquimicos se basan en la interaccidn de la energia
eléctrica y la materia. Las mediciones se realizan en una celda electroquimica donde
se colocan la muestra y al menos dos electrodos. Una celda electroquimica posee
una gran variedad de caracteristicas fisicas dependientes de la concentracion que
pueden ser explotadas para el analisis quimico. Los métodos se utilizan
principalmente en el analisis de muestras acuosas, pero también son aplicables a
las soluciones y gases no acuosos. En la mayoria de los métodos un parametro
eléctrico como tension, corriente, resistencia, o la carga, es dependiente de la
concentracion y se mide mientras que los otros se mantienen constantes o
manipulados para recibir la respuesta deseada que se correlaciona con la

composicion de la muestra [20].

2.1 Celdas electroquimicas

Una celda electroquimica de corriente continua consta de dos conductores
eléctricos, llamados electrodos, sumergidos, cada uno de ellos, en una solucion
diferente de electrolitos. Para que circule una corriente en la celda es necesario: 1)
que los electrodos se conecten externamente mediante un conductor metalico, 2)

que las dos soluciones de electrolito estén en contacto para permitir el movimiento
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de los iones de una a otra y 3) que pueda tener lugar una reaccion de transferencia

de electrones en cada uno de los electrodos. En la Figura 4 se muestra un ejemplo
de una celda galvanica sencilla.

Si se remplaza el medidor de alta impedancia de la Figura 4.a por una
carga, como se muestra en la Figura 4.b, empieza a circular corriente, por lo que el

voltaje de esta celda es una medida de la tendencia de la reaccidon neta, que tiene
lugar en la celda, hacia el equilibrio.

(@)

Voltimetro

Puente Salino

Electrodo de | =]
cobre (Cu) ¥ Electrodo de
plata (Ag)

Solucion de . "~ Solucién de
Sulfato Cuprico Nitrito de Plata

e- Puente Salino
Solucidn satur de KCI
: = J=
Electrodo de
cobre (Cu) Electrodo de
plata (Ag)
|
Solucién de Solucidn de
Sulfato Clprico

Nitrito de Plata

Anodo Catodo

Figura 4 Celda Galvanica
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Por otro lado si se conecta una fuente de voltaje entre los electrodos, Figura
5, se forma una celda electrolitica. Las celdas electroliticas consumen energia
eléctrica mientras que las celdas galvanicas, Figura 4.a y Figura 4.b, producen

energia eléctrica.

Por definicion, el catodo de una celda electroquimica es el electrodo en el
que tiene lugar la reduccion, y el anodo es el electrodo en el que tiene lugar la

oxidacion.

Ampermetro

Puente Salino

Electrodo del

cobre (C
(Cu) i Electrodo de
J plata (Ag)
Solucion de __| Solucion de
Sulfato Cuprlco__\. Y / Nitrito de Plata

Catodo Anodo

Figura 5 Celda Electrolitica

Las celdas de tres electrodos (Figura 6.a) se utilizan comunmente en
experimentos de potencial controlado, generalmente consisten en un vaso de
precipitados cubierto conteniendo la muestra y en donde se sumergen los tres
electrodos (de trabajo, de referencia, y auxiliar). El electrodo de trabajo es el
electrodo en el que la reaccion de interés ocurre, el electrodo de referencia
proporciona un potencial estable y reproducible (independiente de la composicién

de la muestra), contra el que se compara el potencial del electrodo de trabajo [21].
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WE

RE ® .
| Electrodo Auxiliar
—_— (CE)

CE

il i "

Electrodo de referencia |
(RE)

| | T | E rat ®

CC ) Ry

Electrodo de trabajo
(WE)

Figura 6 Celda electroquimica de tres electrodos

Cuando se sumerge cualquier electrodo en una solucion de electrolito se
forma una regidn interfacial llamada “doble capa”. Las propiedades eléctricas de
una capa de este tipo son importantes, ya que afectan de manera significativa las

mediciones electroquimicas.

En un circuito eléctrico utilizado para medir la corriente que fluye en un
electrodo de trabajo en particular, la doble capa se puede ver como un condensador.
La Figura 6.b ilustra esta situacion en la que la celda electroquimica esta
representada por un circuito eléctrico y el condensador Cd corresponde a la
capacidad diferencial de la doble capa. Para obtener el potencial deseado en los
electrodos de trabajo, el condensador de doble capa debe ser primero
adecuadamente cargado, lo que significa que una corriente capacitiva, no

relacionado con la reduccién u oxidacion de los sustratos, fluye en el circuito
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eléctrico. Si bien esta corriente capacitiva lleva alguna informacion relativa a la doble
capa y su estructura, en algunos casos se puede utilizar para fines analiticos, en

general interfiere con las investigaciones electroquimicas [2, 22].

2.2 Técnicas electroquimicas

Los métodos electroanaliticos se dividen en métodos interfaciales y
métodos del seno de la solucién. Los primeros se basan en fendmenos que tienen
lugar en la interface entre las superficies de los electrodos y la delgada capa de
solucion adyacente a estas superficies. Por el contrario, los segundos se basan en
fendmenos que ocurren en el seno de la solucién, en los que se hacen todos los

esfuerzos para impedir los efectos interfaciales.

Los métodos interfaciales se pueden dividir en dos grandes categorias,
estaticos y dinamicos, en funcion de si hay o no corriente en las celdas
electroquimicas. Los métodos estaticos que implican medidas potenciométricas,
son de particular importancia debido a su rapidez y selectividad. Los métodos
dinamicos, en los cuales las corrientes en las celdas electroquimicas desempefan
una parte esencial, son de varios tipos, por ejemplo: la coulombimetria,
voltamperometria y electrogavimetria. La Figura 7 muestra un resumen de los

meétodos electroquimicos comunes.
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Métodos
Electroanaliticos
Métodos Métodos del seno
interfaciales de la solucién

Titulaciones
conductimétricas

Métodos dindmicos Conductimetria

Métodos estaticos

Titulaciones
potenciométricas

Potencial
controlado

Potenciometria

Coulombimetria a . .
Titulaciones

coulumbimetricas

Titulaciones
amperometricas

Electrogravimetria

potencial de voltamperometria
elctrodo constante

Electrogavimetria

Figura 7 Resumen de los métodos electroquimicos comunes

2.3 Potenciometria

En potenciometria la informacion sobre la composicion de una muestra se
obtiene a través del potencial que aparece entre dos electrodos. Es una técnica
analitica clasica desarrollada en el siglo XX. Sin embargo, el desarrollo de
electrodos selectivos y de componentes electronicos mas sensibles y estables ha
expandido la gama de aplicaciones de analisis de mediciones potenciométricas. La
velocidad a la que este campo se ha desarrollado es una medida del grado en el
que las mediciones potenciométricas satisfacen las necesidades de la quimica

analitica para el analisis exacto, rapido y de bajo costo [23].

22



Para realizar medidas electroquimicas basadas en métodos
potenciométricos se requiere un electrodo de referencia, un electrodo indicador y un

dispositivo para medir el potencial (Figura 8).

Medidor digital

Electrodo de [ |

referencia,

Electrodo

metdlico
7 indicador, £y

Puente salino;

E,

1= Solucidn de ™ |
analito
Membrana —_—

porosa B =iy = Eig ¢ E:

Figura 8 Celda para mediciones potenciométricas

Una consideraciéon fundamental en el disefio de un instrumento para medir
potenciales de celda es que su impedancia debe ser grande respecto a la celda por
lo cual los voltimetros convencionales no son utilizados. Se puede demostrar con
facilidad que para reducir el error de carga a 1%, la resistencia del dispositivo de
medicion de voltaje debe ser alrededor de 100 veces mayor que la resistencia de la
celda; en el caso de un error relativo de 0.1%, la resistencia debe ser 1000 veces
mayor. Como la resistencia eléctrica de las celdas que contienen electrodos
selectivos de iones puede ser de 100MQ o mas, los dispositivos para medir el
potencial que se utilizan con estos electrodos tienen generalmente una resistencia

interna de por lo menos 10'2Q.

El potencial del electrodo indicador se mide frente a un electrodo de

referencia, que debe proporcionar un potencial altamente estable durante un
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periodo prolongado de tiempo (Erer). El electrodo indicador, en contacto directo con
la solucién de analito, produce un potencial, Eind, que normalmente es directamente

proporcional al logaritmo de la actividad del analito en la solucion [24].

Para evitar errores causados por la contaminacién de la muestra con iones
de fuga se emplean electrodos de referencia de doble unién (Figura 9). Estos
electrodos estan formados por dos camaras una adentro de la otra. La camara
interior contiene un electrodo de plata-cloruro de plata (Ag/AgCl) sumergido en un
electrolito de referencia. La camara interior es conectada con la otra camara a través
de un puente salino hecho de un material poroso. La camara exterior contiene un

electrolito que consta de iones diferentes de los que se desea medir [3].

Camara |
Interna

Céamara

Externa = Electrodo de

Ag/AgCl
Solucion de
il referencia interna
Solucion de
referencia externa
Puente salino
or—
fl \ interno

Figura 9 Diagrama de un electrodo de referencia de doble union
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En cada uno de los extremos del puente salino se forma un potencial. Estos
dos potenciales tienden a anularse mutuamente si las movilidades del catidn y del
anion en la solucion del puente son aproximadamente iguales. Debido a esto la
diferencia de potencial neta en el puente salino, Ej, se reduce a unos pocos milivolts

o menos. El potencial de celda se obtiene mediante la ecuacion:
1
Ecer = (Eind - Eref) + Ej )
2.3.1 Sensores potenciométricos

Estos sensores utilizan el efecto de la concentracion en el equilibrio de las
reacciones redox que ocurren en la interfaz electrodo-electrolito en una celda
electroquimica [25]. Basan su funcionamiento en el potencial eléctrico que se
genera en esta interfaz debido a la reaccion redox que tiene lugar en la superficie
del electrodo [26].

0x+Zi_=Red (2)

Donde Ox denota el oxidante, Z; es el numero de iones que participan en la reaccién

redox, y Red el producto reducido.

En condiciones de cuasi-equilibrio termodinamicas, la ecuacion de Nernst
es aplicable y se puede expresar como
RT C; (3)
E=Ey+—In—
Y Cr
Donde Co" y Cr" son las concentraciones de Ox y Red, respectivamente, n
es el nimero de iones transferidos, F es la constante de Faraday (96446 C-mol™),

R es la constante de los gases (8.314 J-K1-mol'), T es la temperatura absoluta, y
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Eo es el potencial normal del electrodo, que es el potencial que corresponde a las

condiciones estandar de la celda [25].

Electrodos Selectivos a lones

La selectividad es una de las ventajas mas importantes de sensores
potenciométricos por lo que el electrodo indicador es clave en las mediciones
potenciométricas [27]. De los diferentes electrodos indicadores los Electrodos
Selectivos a lones (ISE, lon Selective Electrode) son de los mas importantes debido
a las diferentes ramas de aplicacién: estudios geomorfolégicos [28], medioambiental

[29], alimentos [30], deteccién de drogas [31] y farmacéutica entre otros [32].

La Tabla 1 enlista algunas de las ramas en las que se aplican los electrodos
selectivos a iones asi como las muestras tipicas que se utilizan para la

determinacién de los compuestos.

Tabla 1 Algunas aplicaciones de ISEs

Rama de aplicacién Muestras tipicas
Ardlsis aliies Sgero §angumeo, plasma, sangre, saliva,
orina, linfa
Industria agricola Suelo, verduras, frutas, leche, carne

Soluciones de chapado de metal, soluciones
de blanqueo de papel, fertilizantes

Industria manufacturera

Industria farmacéutica Medicamentos, ungientos, mezclas
Industria alimentaria Zumos, bebidas, pasta, pasteleria, vinos
Control de gases Aire en fabricas
Liquidos y tejidos médicos y biolégicos,
Control de actividad enzimatica suelos y plantas contaminadas con
pesticidas

Aguas residuales, suelo, plantas, tejidos
animales y humanos

Monitoreo ambiental
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El ISE es un tipo de sensor electroquimico basado en membranas que
presentan respuesta selectiva a una familia de iones con propiedades similares. El
reconocimiento de las especies se basa en la reaccion de equilibrio quimico entre
la superficie de la membrana y la disolucién debida a la interaccion del analito con
el elemento de reconocimiento que se encuentra confinado en el seno de la

membrana [33].

Al poner en contacto la superficie de la membrana con una disolucién que
contenga el ion al cual el ISE es sensible, se produce un intercambio de iones que
provocan una separacion de cargas a lo largo de la interfaz disolucién-membrana;
esto crea un potencial de interfaz comunmente llamado potencial de membrana en

el cual se establece un equilibrio entre el ion y el elemento de reconocimiento [34].

La cantidad de iones presentes en la solucion determina las condiciones de
este equilibrio y por tanto la magnitud de potencial de membrana. Este potencial es
descrito por la ecuacion (4), donde Emem €s el potencial de membrana y aiext), ai(nt)

son las actividades del ion a cada lado de la interfaz.

RT  Qicext) (4)

E =—In——-
T ZiF T Qe

Si sustituimos en la ecuacién (1) el potencial del electrodo indicador (Ei) por

el potencial de la membrana (Emem) y €l potencial en el puente salino (E;j) por el

potencial de la unién liquida (Eu), que se origina entre la disolucién por analizar y la

disolucion interna del electrodo de referencia, tendremos que el potencial presente

en la celda (E) se puede representar como sigue:

5
E=Enem — Eref + Ey (5)
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El convenio de signos de esta ecuacion viene dado teniendo en cuenta que
el electrodo indicador se considera siempre como el catodo y el electrodo de

referencia como el anodo de la celda electroquimica.

Teniendo en cuenta que aint), Eref y Eu sOn constantes, se puede observar

que el potencial medido solo depende la actividad del ion en el seno de la solucion.

RT 6
E = Eo’ + —1In ai(ext) ( )

ZiF

Comunmente, para cada analito existe un cierto numero de sustancias
perturbadoras que causan interferencias. El ion interferente 'simula' la presencia de
una determinada concentracidn de iones de la muestra. Esta distorsidon no es
constante sino que afecta en funcion de la concentracién de la muestra. Para
superar este problema, se han descrito diferentes intentos [35], siendo el enfoque
mas conocido la ecuacién Nikolskii o ecuacion de Nikolskii-Eisenman (ecuacion ( 7
))- Esta ecuacion considera la muestra del ion i, que esta en competencia con el ion
interferente j. El grado de interferencia se expresa en términos del coeficiente de
selectividad Ki. El numeros zi y z; son los numeros de carga de los iones de la

muestra y los interferentes, respectivamente [27, 36].

Zi

RT 7 (7)
E:EOI+Zi—F11’1 ai+ZK£.O -aj’
]

El coeficiente de selectividad expresa la relacion de sensibilidad entre el ion
interferente y el ion de la muestra. Como un ejemplo, el valor Kjj=102 significa que
el interferente debe estar presente en un exceso de 100 veces en comparacion con

la muestra para producir un efecto igual en el sensor.

28



De las expresiones anteriores resulta evidente que el potencial del electrodo
varia con los cambios de actividad i6nica y no con la concentracion [37]. Esta
caracteristica adquiere una importante relevancia en muchos estudios, tanto
tedricos como aplicados, en los cuales se necesita conocer la actividad de los iones.
Sin embargo, normalmente el dato de interés cientifico es la concentracion del
analito, y la determinacion de esta cantidad a través de mediciones
potenciométricas requiere los datos de coeficientes de actividad. El valor de la
actividad es asimilable al de la concentraciéon cuando el analito esta en presencia
de un exceso de electrolito soporte inerte, que permite ajustar la fuerza iénica de la

disolucion.

La relacion del potencial con la actividad i6nica es semi-logaritmica, lo cual
permite determinar la cantidad de una especie idnica en un amplio intervalo de
actividades manteniendo la misma precisidén ya sea en disoluciones concentradas

como diluidas.

La interpretacion grafica de la ecuacion de Nikolskij cuando solo existe la

presencia del ion principal, permite observar tres zonas principales (Figura 10):

)

E(mV) 4

L4

I .

S
Limite de Deteccion Log a

Figura 10 Respuesta de la membrana potenciométrica ideal
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1. Zona A. ldentificada como la zona plana. En esta zona no existe
respuesta respecto del idn principal y por tanto la medida esta determinada por la

contribucion de los iones interferentes.

2. Zona B. Esta zona corresponde a una situacion en que la contribucién de
iones interferentes y el i6n principal es similar. Esta zona presenta una respuesta

residual del idn principal por lo que recibe el nombre de zona sub-Nernstiana.

3. Zona C. Conocida como zona Nernstiana. Corresponde a una situacion
en donde la contribucion de los iones interferentes es despreciable, de forma que
es posible deducir la actividad del idn principal en una muestra por comparacion con

patrones adecuados y de ajuste de la ecuacién de Nernst.

El rango de trabajo y la curva de respuesta de un ISE se determinan
directamente de la curva de calibracién. El rango de trabajo se caracteriza por la
deteccidn de los limites superiores e inferior del ISE. Tradicionalmente, estos limites
se definen por la IUPAC [38] y Buck y Lindner [39] como los valores de las
concentraciones (actividades) del analito donde el error del analisis es igual a 100%.
Esta definicion implica que la concentracién medida (actividad) es dos veces mas

grande o dos veces menor que el valor objetivo.

Existen dos razones que ponen en tela de juicio la definicion tradicional de
la IUPAC del limite de deteccidn. La primera son los avances en la mejora del limite
de deteccion inferior [40, 41] y superior [42] donde la definicidn tradicional del limite
de deteccidn no es aplicable. Sin embargo, la respuesta ISE dentro de este rango
ampliado, por lo general, no es lineal, y la curva de calibracion contiene una parte

super-Nernstiana (Figura 11).
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Figura 11 Respuesta super-Nernstiana de un ISE

La otra razén es que la definicidn de la IUPAC del limite de deteccion no es
consistente con las respectivas definiciones utilizadas en otras ramas de la ciencia,
donde se fija el limite de deteccion para una cierta proporcion del valor de lectura
sobre el error de medicién estandar. Sin embargo, la definicion tradicional sigue

siendo ampliamente reconocida y utilizada [43].

24 Voltamperometria

La voltamperometria se basa en la medicion de la corriente que se
desarrolla en una celda electroquimica en condiciones de polarizacion. Se aplica
una sefial de excitacién de potencial variable a un electrodo de trabajo en una celda

electroquimica.

La celda consta de tres electrodos sumergidos en una solucién que contiene
al analito y también un exceso de un electrolito no reactivo llamado electrolito
soporte. Uno de los tres electrodos es el de trabajo, cuyo potencial se hace variar
linealmente con el tiempo. Sus dimensiones se conservan de tamano reducido con

el objetivo de intensificar su tendencia a ser polarizado. El segundo electrodo es
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uno de referencia, casi siempre uno de calomel saturado o de plata-cloruro de plata,
cuyo potencial permanece constante durante todo el experimento. El tercero es un
contraelectrodo o electrodo auxiliar, que a menudo es una espiral de alambre de
platino que simplemente conduce la electricidad desde la fuente de la sefial, a través

de la solucion, hasta el electrodo de trabajo.

La seinal de excitacion causa una respuesta de corriente caracteristica, que
es la cantidad mensurable en este método. En la se Figura 12 muestran las formas
de las senales de excitacion mas comunes en voltamperometria, aunque la clasica

es el barrido lineal que se muestra en la Figura 12.a.

a) Barrido lineal b) Triangular
Potential Potential
3 Eend 3 Evix1
24 2+
14 1
& 07 3 0-
= 3 Ebegin
31 317
& 2 £ 2
34 34
4+ 4+
5 (Fbegin_ ; ‘ : -5 ; Evix2 :
00:00:000 00:00:020  00:00:04.0 00:00:07.1 00:00:00.0 00:00:05.0 00:00:10.0  00:00:14.2
Time Time
¢) Onda cuadrada d) Pulso diferencial
Potential Potential
E 4

2.5

Amplitude
Amplitude

p
Estep -3
0-] — 4
begin
0.5 T T T T 1 5 T T T 1
00:00:00.0 00:00:00.1 00:00:00.2 00:00:004 00:00:00.0  00:00:020  00:00:04.0 00:00:071
Time Time

Figura 12 Sefiales voltamperométricas mas comunes
a) el barrido lineal es el mas sencillo de todos inicia en un potencial Ebegin y termina en Eend.
b) para el barrido triangular es necesario indicar el potencial de inicio (Ebegin) asi como los
potenciales de inversion (Evtx1y Evtx2). c) barrido de onda cuadrada donde Eamp es la amplitud
del pulso, Estep el tamafio del escaldn, Fre la frecuencia de los pulsos y Eend la amplitud final
del barrido. d) muestra el barrido de pulso diferencial donde Epuls es la amplitud de los pulsos,
tpuls la duracion del pulso y Ebegin el voltaje inicial.
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La sefal de salida procedente de la fuente se alimenta a un circuito
potenciostatico (Figura 13). La resistencia eléctrica del circuito de control que
contiene el electrodo de referencia es tan grande (>10''Q)) que practicamente no
pasa corriente por él. Por tanto, toda la corriente de la fuente circula del electrodo
auxiliar al electrodo de trabajo. Ademas, el circuito de control ajusta esta corriente
de manera que la diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo
de referencia es idéntica al voltaje de salida procedente del generador de voltaje
lineal. La corriente resultante, que es directamente proporcional a la diferencia de
potencial entre el par electrodo de trabajo-electrodo de referencia, se convierte
entonces en un voltaje que el sistema de adquisicion de datos registra en funcion
del tiempo y por tanto, en funcién del voltaje aplicado. Es importante destacar que
la variable independiente en este experimento es el potencial del electrodo de
trabajo respecto al electrodo de referencia, y no el potencial entre el electrodo de
trabajo y el electrodo auxiliar. El electrodo de trabajo estd a un potencial virtual

comun durante todo el curso del experimento.

Fuente de la senal

Generador |

de barrido
lineal

CE

L—e<B |
~[RE\

— -

Circuito de control O
P"ik‘l](ll‘\[\ilu'll WE —.—J; !I',\.I .
| c >

— Sistema de

P ;
/N Celda

adquisicion
Convertidor de corriente de datos
[

en potencial

Figura 13 Potenciostato con amplificadores operacionales.
La celda de tres electrodos tiene un electrodo de trabajo (WE), un electrodo de referencia (RE)
y un electrodo auxiliar o contralelectrodo (CE).
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241 Voltamperometria Lineal

La sefal de excitacion clasica en voltamperometria es el barrido lineal, en
la que el potencial de corriente continua aplicado a la celda aumenta linealmente

(normalmente en el intervalo de 2 a 3 V) en funcién del tiempo.

En la Figura 14 se ilustra la apariencia de un voltamperograma de barrido
lineal tipico para una electrélisis en la que hay reduccion de una especie del analito
A para dar un producto P en un electrodo de pelicula de mercurio. En este caso se
supone que el electrodo de trabajo esta conectado al polo negativo del generador
de barrido lineal de manera que los potenciales aplicados se dan con signo negativo
tal como se muestra. Por convencion, las corrientes catdédicas se tratan siempre

como positivas y las corrientes anddicas se dan con signo negativo.

+100.0

Corriente limitante
+80.0 — A +ne" =P
+60.0

+40.0

Corriente, LA

+20.0

0.0

Eip,

-20.0 | I~ | . '
00 -02 -04 -06 -08 -1.0

E,p. V contra electrodo de calomel saturado

Figura 14 Voltamperograma de barrido lineal
La corriente limitante iy es proporcional a la concentracion del analito y se usa en el analisis
cuantitativo. El potencial de semionda Ei2 se relaciona con el potencial estandar de la
semireaccion y a menudo se usa en la identificacion cualitativa de especies. El potencial de
semionda es el potencial aplicado al cual la corriente i es iy2.[1]

En general, los voltamperogramas de barrido lineal adquieren la forma de

una curva sigmoidea y se denominan ondas voltamperométricas. La corriente
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constante que aparece después del aumento de la pendiente se llama corriente de
difusién limitada o simplemente corriente limitante i porque la velocidad a la cual el
reactivo puede llegar a la superficie del electrodo por un proceso de transporte de
masa limita la corriente. Por lo regular, las corrientes limitantes suelen ser

directamente proporcionales a la concentracion de reactivo.

24.2 Voltamperometria Ciclica

En voltamperometria ciclica (VC) la respuesta de corriente en un electrodo
estacionario colocado en una solucion no agitada es provocada por una sefial de
potencial de forma de onda triangular (Figura 12.b). Los voltajes extremos a los
cuales tiene lugar la inversion, potenciales de inversion, son elegidos para un
experimento dado y en su intervalo tiene lugar la oxidacion o la reduccion

controladas por difusién de uno o mas analitos.

La direccion del barrido inicial puede ser negativa o positiva, lo cual depende
de la composicion de la muestra. Un barrido en la direccién de potenciales mas
negativos se denomina barrido directo y uno en la direccidén opuesta se llama barrido
inverso. En general, los tiempos del ciclo oscilan desde 1 ms o menos hasta 100 s

0 Mas.

El analisis y la metodologia para la extraccion de parametros caracteristicos
obtenidos a partir de voltamperogramas ciclico se muestran en la Figura 15 . Una
linea de corriente cero tiene que ser elegida como linea de base para la
determinacién de la corriente de pico catddica. Para los datos de barrido inverso se
extiende una linea discontinua con decaimiento que sirve como linea de base para
la determinacién de la corriente de pico anddico[5]. Este procedimiento puede ser

dificil y una expresion aproximada para el analisis basado en las corrientes de pico
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y la corriente en el potencial de conmutacién ha sido propuesta como una alternativa
[44].

En la Figura 15 se observa una pequefiisima corriente anddica (punto A),
potencial inicial de +0.8 V, que inmediatamente llega a cero cuando continua el
barrido. No se observa ninguna corriente entre un potencial de +0.7 y +0.4 V ya que
no hay especie reducible ni oxidable en este intervalo de potencial. Cuando el
potencial alcanza valores menos positivos que +0.4 V, se empieza a formar una

corriente catodica (punto B).

Catddica

Corriente, pA

Anddica

—20 | | | | |

0.8 0.6 0.4 0.2 0 -0.2

Potencial, V contra electrodo de calomel saturado

Figura 15 Voltamperograma ciclico

En la region entre B y D tiene lugar un rapido aumento de la corriente a
medida que la concentracion superficial se hace cada vez menor. La corriente del
pico se debe a dos componentes. Uno es la corriente inicial transitoria necesaria
para ajustar la concentracion superficial de reactivo a su concentracion de equilibrio

dada por la ecuacion de Nernst. El segundo es la corriente controlada por la difusion
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normal. La primera corriente disminuye rapidamente (puntos D a F) a medida que
la capa de difusion se extiende mas y mas lejos de la superficie del electrodo. En el
punto F (-0.15V) se invierte la direccion del barrido. Pero la corriente continua siendo
catddica aun cuando el barrido se dirige a potenciales mas positivos porque los
potenciales actuales son todavia lo suficientemente negativos para producir la
reduccién del analito. Una vez que el potencial se hace mas positivo, la reduccién
del analito ya no ocurre con el paso del tiempo y la corriente cae a cero, entonces
llega a ser anddica. La corriente anddica resulta de la reoxidacion del material
acumulado cerca de la superficie durante el barrido directo [45]. Las variables
importantes en un voltamperograma ciclico son el potencial catédico pico Epc, el
potencial anddico pico Epa, la corriente catodica pico ipc, Yy la corriente anddica pico

ipa.

243 Voltamperometria de Onda Cuadrada

Se trata de un tipo de voltamperometria de pulsos que ofrece la ventaja de una gran
velocidad y una elevada sensibilidad. La voltamperometria de onda cuadrada se
utiliza comunmente con electrodos de mercurio de gota colgante y con otros
electrodos y sensores. La Figura 12.c muestra la sefal de excitacion en
voltamperometria de onda cuadrada que se obtiene al superponer un tren de pulsos
sobre una seinal en escalera. La longitud de cada etapa de la escalera y el periodo
de los pulsos t son idénticos y casi siempre de unos 5 ms. El escalon de potencial
de la escalera Estep €s normalmente 10 mV. La magnitud del pulso 2Eamp €s a
menudo de 50 mV. Al operar en estas condiciones, que corresponden a una
frecuencia del pulso de 200 Hz, un barrido de 1 V requiere 0.5 s. En una reaccion
de reduccion reversible, el tamafio de un pulso es lo bastante elevado para que
durante el pulso inverso tenga lugar la oxidacion del producto formado en el pulso
directo. Debido a la velocidad de la medicion, es posible y también practico

aumentar la precision de los analisis al promediar las sefales de varios barridos
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voltamperomeétricos. Se han publicado limites de deteccién para voltamperometria
de onda cuadrada de 10" a 108 M.

244 Voltamperometria Diferencial de Pulsos

En la Figura 16 se muestran las dos sefiales de excitacion mas comunes
que se utilizan en los instrumentos comerciales de voltamperometria diferencial de
pulsos. La primera (Figura 16.a), que se utiliza en los instrumentos analdgicos, se
obtiene al superponer un pulso periddico sobre un barrido lineal. La segunda forma
de onda (Figura 16.b), que se utiliza por lo regular en instrumentos digitales, es la
suma de un pulso y una sefal de escalera. En ambos casos se aplican pulsos

pequenos, casi siempre de 50 mV, durante los ultimos 50 ms del periodo de la sefal

de excitacion.

(a) (b)

Pulso en el barrido lineal Pulso en el barrido en escalera
[

— 50 ms X
= 50 mV - S
o B s,
L 2 -
(- a Sy | S

3 Periodo Periodo |
I del pulso S del pulso
Tiempo Tiempo

Fioura 16 Sefiales de excitacion en voltamperometria diferencial

Se toman en forma alternada dos mediciones de la corriente, una (en S1),
antes de aplicar el pulso de cd y otra (en S2) al final del pulso. La diferencia de
corriente por pulso (i) se registra como una funcion del voltaje de excitaciéon que
aumenta linealmente. Asi se obtiene una curva diferencial en forma de pico (Figura

17) cuya altura es directamente proporcional a la concentracién.
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Figura 17 Voltamperograma de barrido diferencial de pulsos

Una ventaja del voltamperograma del tipo derivada es que se pueden
observar los maximos de picos individuales en el caso de sustancias que tienen
potenciales de semionda que difieren en tan sélo 0.04 o 0.05 V; en cambio, la
voltamperometria clasica o la normal de pulsos requieren una diferencia de
potencial de casi 0.2 V para distinguir las ondas. Pero lo mas importante es que la
voltamperometria diferencial de pulsos aumenta la sensibilidad de la
voltamperometria que se puede atribuir a dos origenes. El primero es el aumento
de la corriente faradica y el segundo es la disminucién de la corriente de carga no

faradica.

Por lo regular, la voltamperometria diferencial de pulsos proporciona picos
bien definidos a un nivel de concentracion 1000 veces menor en comparacion con
la voltamperometria de barrido lineal. Asimismo, observe que la escala de corriente
esta en nanoamperes. En general, los limites de deteccion con la voltamperometria
diferencial de pulsos son de dos a tres érdenes de magnitud mas bajos que los de

la voltamperometria clasica y quedan entre 107 y 108 M.
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Capitulo Il Desarrollo

En este capitulo empezaremos por describir la solucién propuesta, asi como
cada una de las etapas de su desarrollo: interfaz de usuario, sistema

potenciométrico, sistema voltamperométrico y fuente de alimentacion.

El sistema propuesto es un Sistema Electroquimico Integral (SEI) que
permite realizar tanto medidas potenciométricas simples como voltamperométricas

de un arreglo de sensores electroquimicos para uso en laboratorio.

3.1 Solucién Propuesta

El SEI propuesto en esta tesis (Figura 18) utiliza de un chasis PXI-1033,
una tarjeta PCIl Express para maquinas de escritorio y un modulo de adquisiciéon

PXI1-6221 todos de la marca National Instruments.

La plataforma PXI es robusta y estd basada en PC para sistemas de
medidas y automatizacion, combina caracteristicas de bus eléctrico PCl con
paquete Eurocard modular de CompactPCl y afade buses de sincronizacion
especializada y caracteristicas clave de software. Esta plataforma fue desarrollada
en 1997 y se introdujo como un estandar abierto de la industria para satisfacer las
crecientes demandas de los sistemas complejos de instrumentacién. Lo sistemas
PXI se componen de tres componentes basicos: chasis, el controlador y los modulos

periféricos [46].

El chasis proporciona los buses de energia, enfriamiento, y la comunicacién
de PCIl y PCI Express para el controlador y los mddulos. Los chasis pueden tener

caracteristicas de bajo nivel de ruido, resistencia a temperatura alta o gran numero
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de ranuras. Todos los chasis PXI contienen una ranura de controlador del sistema
situada en la ranura del extremo izquierdo del chasis (slot 1). Este controlador puede
ser remoto (computadora de escritorio, estacion de trabajo, servidor o computadora
portatil) o bien estar embebido en el chasis con un sistema operativo de Microsoft
(Windows 7 / Vista / XP) o un sistema operativo de tiempo real (LabVIEW Real-

Time).

Debido a sus caracteristicas un sistema PXI es una plataforma que ofrece
un alto rendimiento por lo que es ideal para el desarrollo de un Sistema
Electroquimico Integral para pruebas de laboratorio con fines de investigacién en
el estudio de muestras quimicas complejas de menor costo en comparacién con un

sistema comercial.

Para la adquisicidon de sefales se utiliza el moédulo PXI-6221 el cual tendra
conectado en sus entradas analdgicas las salidas de los médulos de
acondicionamiento de sefal para los sensores potenciométricos y
voltamperométricos. Cuando se utilicen sensores voltamperométricos se generara

una sefal por medio de la PXI-6221 que alimentara al potenciostato (Figura 18).

[ SISTEMA ELECTROQU/MICO INTEGRAL DE LABORATORIO | [ LENGUA ELECTRONICA |

DAQ

NI PXI-6221

ELECTRODO DE
REFERENCIA

—— | POTENCIOMETRO

6
ELECTRODOS DE
-— TRABAJO

L' CONVERTIDOR IV

—>| POTENCIOSTATO

PC

CONTRA-
ELECTRODO

DAQ
NI PXI-6221

Figura 18 Sistema Electroquimico Integral propuesto

42



Ya que tanto el PXI como el SEIl son instrumentos modulares pueden ser
reconfigurados facilmente lo que adiciona versatilidad para afiadir posteriormente
modulos que permitan hacer pruebas de alta corriente, corrosion o de frecuencia

superior como lo hacen algunos sistemas comerciales.

3.2 Desarrollo del Sistema Electroquimico Integral

3.2.1 Interfaz de Usuario

LabVIEW, abreviatura de Laboratory Virtual Instrument Engineering
Workbench, es un entorno de programacion en que se crean los programas
utilizando una notacion grafica (conectando nodos funcionales a través de cables
por los que fluyen datos); en este sentido, se diferencia de los lenguajes de
programacion tradicionales, como C, C ++ o Java, que se programan con el texto.
Sin embargo, LabVIEW es mucho mas que un lenguaje de programacién. Se trata
de un sistema de desarrollo y ejecucién. Es un programa interactivo disefado para
personas, como cientificos e ingenieros, que tienen que programar como parte de
su trabajo. LabVIEW funciona en equipos con Windows, Mac OS X o Linux y puede
crear programas que se ejecutan en estas plataformas y en una variedad de
plataformas integradas, incluyendo Field Programmable Gate Arrays (FPGAs),

procesadores de senal digital (DSP) y microprocesadores [47].

Utilizando un lenguaje de programaciéon comunmente llamado "G" (para
graficos) LabVIEW puede aumentar su productividad en érdenes de magnitud ya
que estad disefado especificamente para tomar mediciones, analizar datos y
presentar los resultados al usuario. Debido a que LabVIEW cuenta con una interfaz

grafica de usuario versatil es facil de programar.

LabVIEW ofrece mas flexibilidad que los instrumentos normales de

laboratorio, ya que estd basado en software. LabVIEW junto con el hardware, en
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nuestro caso un PXI, comprenden un instrumento virtual completamente

configurable para cumplir las tareas requeridas [48].

Para graficar LabVIEW cuanta con dos herramientas basicas Waveform
Graph y Waveform Chart. Un Waveform Graph acepta matrices de datos en
diversas formas, por ejemplo, arreglos, forma de onda, o datos dinamicos. A
continuacion, dibuja todos los puntos recibidos a la vez. Un Waveform Chart
recuerda y muestra un cierto numero de puntos, almacenandolos en una memoria
interna. Cuando la memoria se llena, el grafico comienza a sobrescribir los puntos
mas antiguos con los nuevos. Como los puntos de datos estan disponibles, el grafico

muestra los datos recibidos, ademas de los puntos ya existentes.

En el Sistema Electroquimico Integral se utiliza un Waveform Chart para
graficar las sefales de potenciometria, mientras que para graficar los
voltamperogramas es necesario un XY Chart el cual no estéa incluido en LabVIEW,
por lo que se programd. La manera de hacer esto fue almacenando los valores de
iteraciones anteriores. Sin embargo cuando la cantidad de valores es muy grande
el sistema presenta retardos en el despliegue del voltamperograma debido al

redimensionamiento del buffer donde se guardan los datos.

La Figura 19 muestra la interfaz de usuario, en ella se ven dos pestafas
para seleccionar la técnica electroquimica a realizar: potenciometria o

voltamperometria.

Potenciometria

La interface para potenciometria, Figura 19, contiene los controles para
visualizar cada uno de los canales y para seleccionar el nombre y ruta del archivo
donde se guardaran los datos. Ademas contiene un botdn de calibracion del sistema

y uno para detener la aplicacion.
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Figura 19 Interfaz de usuario.
La interface tiene un tab control (pestafias) para seleccionar las diferentes técnicas (1). En el caso
de la interface para potenciometria se tienen seis controles para visualizar los diferentes canales
(2), un control para definir el nombre y la ruta del archivo que contendra los datos (3), un botén
de calibrar (4) y un botén de stop(5).

Para calibrar el sistema de potenciometria se deben conectar los canales
de entrada a tierra y activar el boton calibrar antes de iniciar la ejecucion del
programa. El sistema adquirira sefales durante 5s y al termino de estos mostrara
un mensaje de que el sistema esta calibrado. Una vez que se detenga podra correr

de nuevo el programa para realizar las mediciones de potencial.

Voltamperometria

Para utilizar las diferentes técnicas voltamperométricas se debe seleccionar
la pestafia Voltamperometria. La interfaz, Figura 20, muestra entre otros elementos

pestafias para poder seleccionar cada una de las diferentes técnicas asi como
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botones para activar cada uno de los canales a utilizar. También contiene un

recuadro con los diferentes controles para configurar el pretratamiento de la celda.
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Figura 20 Interfaz para voltamperometria
La interface para voltamperometria consta de controles para el pretratamiento (1), pestafias para
seleccionar los diferentes tipos de voltamperometria (2), el control para definir el nombre y la ruta
del archivo que contendra los datos (3), una grafica donde se muestra el voltamperograma (4) y
botones para seleccionar los cales a utilizar(5).

3.2.2 Sistema Potenciométrico

Para realizar técnicas potenciométricas se utilizd, del sistema presentado
por J.M Gutierrez en 2008 [49], la unidad de acondicionamiento de senal para

procesar las sefiales provenientes de un arreglo de electrodos selectivos a iones.

Cada tarjeta esta constituida por un amplificador de instrumentacion INA116
y un filtro activo UAF42 ambos de firma BurrBrown (Figura 21). El amplificador de

instrumentacién elegido posee una entrada FET-monolitica con entrada de baja
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corriente de 3fA e impedancia de 1x10'°Q en paralelo con 0.2pF que permite acoplar
la impedancia del electrodo. El amplificador fue configurado con una ganancia de
x16, lo que permite tener una relacion de rechazo en modo comun de 84dB (medida
desde CD hasta 60Hz), a la salida de éste le sigue un filtro pasa bajas de segundo

orden tipo Butterworth de frecuencia de corte de 2Hz, en configuracion inversora.

Dado que las sefiales potenciométricas poseen una baja frecuencia préxima
a la de CD, cualquier perturbacion debida al ruido puede provocar errores de
medicion que se veran reflejadas en determinaciones erroneas de concentracion. A
fin de evitar esto, el INA116 posee conexiones adyacentes a las de entrada para

formar un circuito de guarda que protege de perturbaciones a la sefal de interés.

Las etapas de adquisicion y comunicacion y control desde la PC del sistema
desarrollada por J.M Gutierrez fueron reemplazadas por la tarjeta de adquisicion

PXI-6221 de National Instrument y el software de control basado en LabVIEW®.

Figura 21 Modulo de acondicionamiento de sefiales potenciométricas
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3.2.3 Sistema Voltamperométrico

Como se menciona en la seccion 2.3 un sistema de voltamperometria
consta de un generador de barrido, un potenciostato, un circuito convertidor de
corriente a voltaje y un sistema de adquisicion de datos. El sistema construido,

Figura 22, integra el generador de barridos y la adquisicion en la PXI-6221.

SISTEMA VOLTAMPEROMETRICO MULTICANAL CELDA ELECTROQUIMICA

CONVERTIDORES

POTENCIOSTATO

—

\'I II J

Figura 22 Sistema de voltamperometria
El PXI funciona como generador de barridos y sistema de adquisicién

Generador de barrido

El generador de barrido fue implementado con el médulo PXI6221 de
National Instruments el cual es un dispositivo de adquisicion de datos de la serie M.

Los dispositivos de la Serie M con salida analdgica tienen dos o cuatro canales de
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salida analégica (AO) que son controlados por un solo reloj y son capaces de la

generacion de formas de onda.

La Figura 23 muestra el diagrama a bloques de salida analdgica de los
dispositivos de la Serie M, hay que recordar que el modulo utilizado unicamente
cuenta con dos salidas analdgicas por que unicamente tendra dos convertidores
digital-analogico (DAC) los cuales convierten los codigos digitales a voltajes

analogicos.

El bloque AO FIFO permite la generacién de formas de onda de salida
analdgica. Se trata de un buffer de memoria tipo FIFO (first in first out) entre el
ordenador y los DACs que permite descargar los puntos de una forma de onda en

el dispositivo de la Serie M, sin la interaccion del ordenador.

El reloj de muestreo de la salida analdgica (AO Sample Clock) lee una

muestra de la DAC FIFO y genera la tension de la salida analdgica.

Por ultimo los bloques de nivel de offset y seleccidon de referencia (AO Offset

y AO Reference Selection) permiten cambiar el rango de las salidas analdgicas.

A00 —< DAcO |-
A0 pAct |
AO FIFO AO Data

AQ 2 "N L

AQ 3 A\ DAC3

Figura 23 Circuito de salida analdgica de los dispositivos de la Serie M
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En el médulo NI-6221 no se puede modificar el rango de las salidas

analdgicas, es decir, el offset de la salida analégica (AO Offset) y la referencia (AO

Reference) siempre son los mismos: 0 y 10 V respectivamente. Por lo tanto, para el

NI-6221, el rango de las salidas analdgica (Range AO) es + 10 V con una resolucion

20V

de 16 = 305uV.

Para obtener los diferentes barridos se elaboraron programas en

LabVIEW® colocando en el panel frontal (Figura 20) los controles necesarios para

configurar cada uno de los barridos. Estos controles se encuentran divididos en dos

grupos: pretratamiento (pretreatment) y medida (measurement).

Los controles de pretratamiento son seis (Figura 24) y se describen a

continuacion:

Pretreatment

Econd (V)

-

tcond (5)

Figura 24 Controles para el pretratamiento

Econd (V): Voltaje aplicado antes de la depositacion.

cuando tcond €s mayor a 0.
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e Edep (V): Voltaje aplicado durante la depositacion. Unicamente es significativo
cuando tdep €s mayor a 0

e Ebegin (V): Potencial cuando comienza el barrido (-4.4 V a +2.7 V)
e tcond (S): Tiempo de acondicionamiento
o tuep (S): Tiempo de depositacion

o tequil (S): Tiempo de equilibrio. Durante este tiempo Ebegin €s aplicado

Mientras que los controles de medida dependeran de la técnica
voltamperométrica seleccionada (Figura 25): voltamperometria lineal (LSV),
voltamperometria ciclica (CV), voltamperometria de onda cuadrada (SWV) o

voltamperometria diferencial de pulso (DPV).

Lsv CV | SWV | DPV Lsv SV | swv | DPV
Evbd Srate (V/s)
Eend (V) Srate (V/s) o | 1o ]
— " = \ J \
=110 |} = 0 !‘ Evba2 N scans
[0 [0
Estep (V)
LSV | cv SWV | ppv Lsv | cv | swv  Dpv
Eend (V) Freq (Hz) Eend (V) Srate (V/s)
=1[] | =[] =110 - 10
|- s - | S—— e - o »
Est
Estep (V) — ep (V)
M= 1 =ilo
o (E
) : Epuls (V) tpuls
Eamp (V) =T =
&Er ] =1[0 =110
Ao | J =

Figura 25 Controles para configurar los diferentes barridos
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En la Tabla 2 se describen cada uno de los controles para la configurar los

diferentes barridos.

Tabla 2 Controles utilizados para la configuraciéon de la sefial de barrido

Técnica o
Control LSV cVv SWV DPV Descripcién
Eena(V) v N4 Potencial donde el barrido se
detiene.
Srate(V/s) v Velocidad del barrido.
= N4 Potencial donde la direccion del
barrido se invierte.
Potencial donde la direccion del
[ N4 barrido se invierte de nuevo o
donde el barrido se detiene si
Evtx2=Ebegin.
Nscans v Numero de barridos.
Estep 4 Amplitud del escalon.
Eamp v Amplitud de la sefial cuadrada.
Freq v Frecuencia de la sefal cuadrada.
Tpuis v Duracion del pulso.
Epus V' Amplitud del pulso.

La secuencia de aplicacion de los potenciales es como sigue:

1. Econd durante tcond sSegundos.
2. Edep durante taep sSegundos.
3. Ebegin durante tequil Segundos.

4. El barrido desde Ebegin hasta Eend.
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Potenciostato y Convertidor de Corriente a Voltaje

El objetivo principal del potenciostato es mantener un voltaje entre el
electrodo de referencia y el electrodo de trabajo para controlar la reaccion electro-
quimica y ofrecer una sefial de salida proporcional a la corriente del electrodo de
trabajo (WE).

El rendimiento del potenciostato depende en gran medida de los parametros
eléctricos de los amplificadores seleccionados. El disefio de un potenciostato
usando un amplificador de corriente de alto sesgo sin especificaciones de precision
impactara en la sensibilidad del sensor y aumentara la variacién de su sefnal. Un
amplificador de precisién, de corriente de polarizacion de entrada ultrabaja, tal como
el LMP7702 de Texas Instrument, mejora el rendimiento del circuito potenciostatico
[50].

En el potenciostato, la corriente de polarizacion de entrada del amplificador
de control es una de las especificaciones criticas. La entrada inversora esta
conectada al electrodo de referencia (RE), y no se puede extraer ninguna corriente
significativa desde el electrodo de referencia. Un amplificador de corriente de
polarizacion de entrada ultra baja asegurara que el electrodo de referencia

mantendra el potencial constante.

La Figura 26 muestra el diagrama del potenciostato armado, como se dijo
anteriormente su funcion principal es asegurar el seguimiento del voltaje aplicada
en condiciones de carga variable. La retroalimentacion negativa del operacional
crea una tierra virtual en el electrodo de trabajo por lo que el voltaje de la celda viene

dado por:

8
Veeu = —Vize (8)
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De acuerdo a la Figura 26 el potencial del electrodo de referencia es
adquirido por el amplificador operacional OP1 asegurando que no pase corriente a
través del electrodo de referencia. La retroalimentacion negativa del amplificador
operacional OP2 (que se conecta a través de la celda) fuerza el nodo x a tierra. El
voltaje en el nodo x es un medio de la suma de V,,.. y V. De ello se deduce que el
voltaje en el nodo x sélo es igual a cero (tierra) cuando V,,. = —Vgg 0 por la ecuacion
(8), cuando V,,.. = V,.;;. Por lo tanto, la retroalimentacion negativa del potenciostato

garantiza que el voltaje de la celda sea igual al voltaje de la fuente [51].

AE
RA
nodo x
RE
: '\ R1
OP1 AN 5 =
vcell =
WE 2 Vsrc
Rf
AVAVAY
OP3 L Vout

—

Figura 26 Circuito del potenciostato

El amplificador OP3 de la Figura 26 esta configurado como un amplificador
de transimpedancia. La corriente del sensor fluye a través de Rr(conectada atierra

virtual) por lo que:

9
Vour = _Rflf (9)
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Se utilizé un convertidor de corriente a voltaje por sensor. Cada tarjeta
(Figura 27) esta constituida por un amplificador de precision LMP7701. A la salida
de estos le sigue un filtro pasa bajas de segundo orden tipo Butterworth de
frecuencia de corte de 2 KHz, en configuracion inversora. Para el calculo de los
componentes del filtro se utilizé el programa FILTER42 de BURR-BROWN® [52].

Fiaura 27 Mé6dulo convertidor de corriente a voltaie

Adquisicion de Datos

La adquisicion de las senales, tanto voltamperometricas como
potenciometricas, se hace a través de los canales analdgicos de entrada de la
tarjeta PXI-6221. La Figura 28 muestra los principales bloques de las entradas
analdgicas de los dispositivos de la serie M de National Instruments. Como se
muestra en la figura el rango de entrada es configurable y en este caso se utilizé

+5V, obteniendo una resolucion de 160uV.
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Figura 28 Diagrama a bloques de las entradas analégicas del PXI 6221

3.24 Fuente de Alimentacion

Como los amplificadores operacionales utilizados tanto para el sistema de
potenciometria como para el de voltamperometria requieren de fuentes de voltaje
simétricas y la tarjeta PXI-6221 unicamente nos proporciona terminales con voltaje

de salida positivo se requirio la utilizacion de convertidores DC-DC.

La fuente de alimentacion fue colocada en la tarjeta del principal junto con
un conmutador de carga TPS22960 de Texas Instruments que conecta a la terminal
de voltaje de la tarjeta PXI-6221 (PXI 8), +5V, al sistema voltamperométrico o al
potenciométrico de acuerdo a la seleccion realizada. EI TPS22960 soporta una
corriente maxima de 500 mA y tiene una resistencia de encendido, ron, de 342 mQ.
El convertidor DC-DC AM2D-0505DZ de la marca Aimtec convierte +5V en voltajes
de salida de 5V y es capaz de suministrar una corriente maxima de +200 mA

suficiente para la alimentacion de todos los circuitos integrados empleados.
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3.3 Generalidades

El sistema completo compuesto por la PC, el PXl y los sistemas de
acondicionamiento de sefales potenciométricas y voltamperomeétricas se observan
en la Figura 29. Los diagramas eléctricos y las placas de circuito impreso de cada
seccion pueden consultarse en el Apéndice A y los programas realizados en el

apéndice B.

Figura 29 Sistema Integral de Laboratorio
A) Sistema completo, B) Sistema de acondicionamiento de sefiales voltamperométricas y
potenciométricas.
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Capitulo IV Resultados y Discusion

A continuacién se presentan los resultados obtenidos. Primero se describen
los resultados para el sistema potenciométrico seguidos de las caracteristicas del
sistema voltamperomeétrico comenzando por la caracterizacion las del generador de
barridos, continuando con las caracteristicas de sensibilidad, resolucion, precisiéon

y exactitud del sistema.

4.1 Sistema Potenciométrico

El funcionamiento del sistema potenciométrico (SP) se comprobé utilizando
un generador de funciones arbitrarias marca Agilent modelo 33220A y un
osciloscopio Tectronix modelo TDS2014 (Figura 30). El generador se configurd
para entregar a la salida sefiales senoidales de 100mVp y 10mVp con una
frecuencia de 1Hz. Las sefiales adquiridas se compararon con la senal medida en
el osciloscopio. Posteriormente se varié la amplitud de la sefal senosoidal para

obtener la amplitud a la que se satura el sistema potenciométrico.

Figura 30 Equipo utilizado para la caracterizacion del sistema potenciométrico
A. Generdor, B. Osciloscopio, C. PXI, D. Tarjetas de acondicionamiento de sefial
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Como ya se menciond el SP cuenta con un botén para calibrar. Para utilizar
esta funcion primero se deben conectar los canales a tierra, después presionar el
boton calibrar y el sistema empezara a medir el valor promedio de la seial, el voltaje
de corriente directa. Una vez que se desactiva este botdn el sistema realizara la

resta del voltaje promedio al voltaje medido (Figura 31).

Potenciometria | Voltamperometria

Waveform Chart
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Figura 31 Calibracion del Sistema Potenciométrico

Una vez que el sistema termina la calibracion se muestra el mensaje “Sistema
Calibrado” y un boton de confirmacion “OK” (Figura 32). Cuando se presiona el

boton “OK” del mensaje el boton de calibrar se desactiva automaticamente.
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Figura 32 Mensaje de calibracion del sistema

La Figura 33 muestra la senal obtenida del generador en el osciloscopio, y
la obtenida por cuatro de los canales del sistema potenciométrico, el canal 5 no se
conecto al generador para ver la sefal de ruido presente, sefial de color verde, el
cual tiene una amplitud de 0.2mVpp y el canal 6 no se activo para ver el correcto
funcionamiento del sistema. La Figura 34 muestra las sefales de todos los canales

cuando fueron conectados a la sefal del generador.
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Figura 33 Medicion de una sefial con el sistema potenciométrico.
La sefal es obtenida de un generador configurado para una onda senoidal de 1Hz y 10mVp.
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Figura 34. Caracteristicas de la sefial medida con el sistema potenciométrico
La sefial tiene un periodo de 1s y una amplitud de 0.01Vp.
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4.2 Sistema Voltamperométrico

Para caracterizar cada una de las sefales generadas se utilizé un

osciloscopio modelo TDS2014 marca Tektronix.

Como se menciond en el Capitulo Il el barrido lineal aumenta tipicamente
hasta 2V. La Figura 35 muestra la configuracién en el sistema disefiado para un
barrido lineal donde el voltaje inicial (Ebegin) se configuré en -2V, el voltaje final
(Eend) de 2V, y la tasa de muestreo (Srate) de 1V/s. Por lo que el barrido debe tener
una amplitud de 4V y una duracion de 4s como se muestra en las imagenes del

centro y la derecha respectivamente.

v | cv | sw | oy |

Eend (V) Seate (V/5)

Figura 35 Medicién del Barrido Lineal.
Se utiliza un osciloscopio TDS2014 de Tektronix para comprobar que el barrido coincida con los
parametros programados en la interfaz. La imagen del centro muestra la medicién de la amplitud
de la sefial (4.04V) y la de la derecha la duracién del barrido (4s).

Los parametros de un barrido ciclico son elegidos para un experimento dado
y en su intervalo tiene lugar la oxidacion o la reduccion controladas por difusién de
uno o mas analitos. La Figura 36 se configurd, de acuerdo a experimentos
realizados en otros trabajos [53], con un voltaje inicial de 0V, el primer voltaje de
inversion (Evtx1) de -1.1V, y el segundo voltaje de inversion (Evtx2) de 1.3V con
una velocidad de 1V/s e incrementos de voltaje de 0.0036V. Con estos parametros
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la duracién de un barrido es de 4.8s. Para los cuatro barridos (Nscan) la duracién

total es de 19.2s.

LSV cv|5wv|m=\r|

Bt Srate (V/s)
p sae(ia
[B[a1] B ]
Evba N scans
Ehs ain
Estep (V)
(B oo

Figura 36 Medicion del Barrido Ciclico.
Se utiliza un osciloscopio TDS2014 de Tektronix para comprobar que el barrido coincida con los
pardmetros programados en la interfaz. En la imagen del centro se mide la amplitud del barrido
que es de 2.4V. La imagen de la derecha muestra la duracién de 4.8s del primer barrido.

Las sefnales para voltamperometria de pulsos se muestran en la Figura 37
y en la Figura 38. Ambos barridos presentan las mismas caracteristicas: voltaje
inicial de -2V, voltaje final de 2V, amplitud del pulso de 0.1V e incrementos de 0.05V.

Las diferencias radican en la velocidad del barrido y la frecuencia del pulso.

Para el barrido de onda cuadrada se programé una frecuencia de los pulsos

de 5Hz. Al operar en estas condiciones el barrido requiere aproximadamente 16 s.
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Figura 37 Medicién del Barrido de Onda Cuadrada.

El primer oscilograma muestra la amplitud del barrido igual a 4.12 V (Eend-Ebegin). Los otros
tres muestran las caracteristicas de la sefial cuadrada un escalén de 48 mV (Estep), una amplitud
del pulso (Eamp) de 116 mV y una frecuencia de 5.2 Hz.

Como se menciond en el Capitulo Il en el barrido de voltamperometria de
pulso diferencial se aplican pulsos pequefios durante el segundo semiperiodo de la
sefal de excitacion. Para el barrido diferencial programado la frecuencia es de 50Hz
(tpuls=0.01s) y la duracion del barrido diferencial, que depende directamente de la

velocidad (Srate), de 4s.

La Figura 38 muestra los parametros de configuracion de la senal para
voltamperometria diferencial de pulso, asi como la senal obtenida con el
osciloscopio donde se mide la duracion del barrido, la amplitud y duracién de los

pulsos asi como el incremento entre cada pulso.
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Pretreatment

Econd () frondia)
Bl Elfo
Edep(V) tdep(s)
Efo l Efo
Ebegin (V) tequil (5)
B

v | ov | swv DW|

Eend (V) State (V/s)

Ut tous

Bl 1| Bl ]

Figura 38 Medicion del Barrido Diferencial de Pulsos.

Las caracteristicas de las sefales generadas en el sistema electroquimico

integral de laboratorio para lenguas electronicas (SEI) se enlistan en la Tabla 3 y se

comparan por los proporcionados por Metrohm para su sistema PGSTAT128N MBA

[54].
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Tabla 3 Principales parametros de los diferentes barrido

Rango
Barrido Parametro
SEI PGSTAT128N MBA
Eend -44a27V -—-
LSV
Srate (min) 0.001 V/s .001V/sa5V/s
Evtx1 -44a27V
Evtx2 -44a27V o=
CVv
Nscans 1a5 —
Srate (min) 0.001 V/s .001V/sa5V/s
Eend -44a27V -—
Estep .001a1V
SWvV
Eamp .010a2V 1 mV a 250 mV
Freq 0.1 a 500 Hz 1 Hz a 400 Hz
Eend 44Vaz27V -
DPV Epuls 0.010a2V o=

tpuls 1a200 ms 1a200 ms
--- no proporcionados por el fabricante

Las caracteristicas principales de todo instrumento de medicién son:

» Sensibilidad: es la relacion entre la respuesta del instrumento y la magnitud
de la cantidad que se mide. En otras palabras podemos entender la
sensibilidad como el cociente que resulta del cambio en la indicacion del

instrumento dividido por el cambio en la variable medida que causa al primero

» Resolucion: Es el menor incremento de la variable bajo medicion que puede

ser detectado con certidumbre por dicho instrumento.
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» Precisién: Grado de concordancia entre las indicaciones o valores medidos
obtenidos por mediciones repetidas sobre los mismos o similares objetos en

condiciones especificadas.

» Exactitud: Grado de concordancia entre el valor medido y el valor verdadero

del mesurando.

La sensibilidad del instrumento esta directamente relacionada con el valor
de la resistencia del convertidor de corriente a voltaje ya que un cambio en la
corriente medida proporcionara un cambio en el voltaje de salida del convertidor y
por ende en la lectura realizada, entre mas grande sea la resistencia menor sera el
cambio de corriente necesario para poder cambiar la cantidad de voltaje medido. En
el sistema 100 pA provoca un cambio de 1V en la medicion por lo que la sensibilidad

sera:
1V
Sensibilidad = — = 0.01 —

La resolucion esta determinada por la resolucion del sistema de adquisicion
la cual como se mencion6 en el capitulo 3 es de 160uV. Si se convierte este voltaje
a corriente, tomando en cuenta que en el convertidor |-V la resistencia es de 10 KQ,

tendremos que el menor incremento de corriente que se puede detectar sera:

L _vo1e0uv
Resolucion = Al = R TI0KQ£1% 16 £ 0.16 n4
4.2 .1 Evaluacioén del sistema voltamperométrico

Para asegurarnos de la precision del instrumento se realizaron varias

mediciones utilizando voltamperometria ciclica. El barrido se configurd para cuatro
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ciclos (Nscan=4) comenzando desde -1.1V (Ebegin) con voltajes de inversion en -
1.1y 1.3V, Evix1 y Evix2 respectivamente, con pasos, Estep, de 0.001V a una
velocidad Srate de 0.1 V/s.

En la practica suelen descartarse los primeros ciclos del barrido y utilizarse
los ultimos ciclos, esto debido a la estabilizacidon del sistema. En los experimentos

realizados se utilizaron las sefales adquiridas durante el ultimo ciclo del barrido.

La celda electroquimica utilizada consta de un electrodo de referencia de
doble unién Ag/AgCl, de un electrodo comercial de platino utilizado como electrodo

auxiliar y de seis electrodos de trabajo, todos ellos sumergidos en agua bidestilada.

El material composite de los electrodos de trabajo es resina Epo-Tek H77
mezclada con grafito y un catalizador metalico en las proporciones mostradas en la
Tabla 4 teniendo presente que se utilizaron aproximadamente 0.4g de pasta para
cada electrodo [49, 55].

Estos sensores son utilizados en otros trabajos para la cuantificacion de
compuestos oxidables[56], mezclas de aminoacidos [57], compuestos fendlicos
[58], la determinacidn de presencia de metales pesados [49] y el analisis de cavas
[53].

Tabla 4 Composicién de los electrodos de trabajo
Los composites con mezclas entre metales tienen una proporcion 3:2

Electrodo Epoxy (%) Grafito (%) Catalizador (%)
Grafito 80 20
Platino 65 15 20
Oro 65 15 20
Paladio 65 15 20
Pt/Pd 65 15 20
Au/Pd 65 15 20
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En la Figura 39 se observan los voltamperogramas del ultimo ciclo de cada

uno de los sensores en tres pruebas consecutivas.

X 10'5 Ch1Pt40 X 10'5 Ch2 Pt
10 10
5 5
< <
0 0
5 1 I I I I Il 5
1.5 -1 0.5 0 0.5 1 1.5 1.5 -
E(V) vs Ag/AgCI E(V) vs Ag/AgCl
X 10'5 Ch3 Au-Pt X 10'5 Ch4 Au

=0 <0
21 21
_4 L L L L L J _4 L L L L L
-1.5 -1 0.5 0 0.5 1 1.5 -1.5 -1 0.5 0 0.5 1
E(V) vs Ag/AgCI E(V) vs Ag/AgCl
X 10'5 Ch5C X 10'5 Ch6 Pd
. 6 .
2} 4
—_ 2 [
< 0f <
= =0l
2t ol
_4 L L L L L J _4 g L L L L L
-1.5 -1 0.5 0 0.5 1 1.5 -1.5 -1 0.5 0 0.5 1
E(V) vs Ag/AgCI E(V) vs Ag/AgCl

Figura 39 Repetitividad del sistema
Se comparan las sefiales obtenidas en cada sensor para el mismo barrido en tres pruebas
diferentes realizadas consecutivamente para que existan condiciones similares

De las mediciones realizadas se obtuvo el promedio de las desviaciones
estandar de cada uno de los canales siendo la maxima 0.46 pA. Si consideramos
que las mediciones realizadas son del orden de 40 YA esta desviacion representa

el 1.15% lo que da certidumbre de la repetibilidad de las mediciones.
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Recordando que la precisién es el grado de concordancia entre los valores
medidos obtenidos, y utilizando el factor de forma propuesto por L. Moreno para
cuantificar la similitud entre dos sefales [59], podemos utilizar este factor como

indicador del grado de concordancia o de precision.

El factor de forma considera el area bajo ambas sefales cuando son
superpuestas y es definido como la relacion de areas entre el area intersectada de
ambas curvas y el area total encerrada por ambas curvas.

ANB

Utilizando teoria de conjuntos esto se puede expresar como f; = S El

rango de este factor es de 0 a 1 segun la similitud, 0 cuando ambas sefales no

tienen similitud y 1 cuando son iguales.

Considerando el valor absoluto de las sefales discretas de longitud M, el

factor de forma se puede expresar como:

_AnB _ ¥iZVmin(|a;l, |b;])
AUB  ¥i=Mmax(|a;], |b;])

fr

Donde a; es i-ésimo punto de la prueba Ay b; es i-ésimo punto de la prueba

La grafica de la Figura 40 muestra los factores de forma entre las sefales
correspondientes a las corrientes de cada uno de los sensores utilizados. En ella se
observa que los factores de forma son mayores a 0.95 (linea roja) lo que indica gran

repetibilidad entre las diferentes pruebas.
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Figura 40 Factor de forma para la determinacion de repetibilidad.
Se calcula el factor de forma entre las sefiales de un mismo canal para diferentes pruebas
aplicando voltamperometria ciclica

Para determinar la exactitud del sistema es necesario conocer el valor
verdadero o bien tener un patrén contra el cual compararlo. Al utilizar una celda
dummy [10, 60] podemos conocer por analisis el valor teérico de la respuesta y
compararlo con el valor obtenido con el sistema, o bien se puede comparar las

mediciones con las realizadas con otro instrumento de mayor exactitud.

En nuestro caso comparamos las mediciones realizadas con el sistema
propuesto y las realizadas con un potenciostato/galvanostato comercial multicanal
de la marca Metrohm AUTOLAB modelo PGSTAT128N MBA de alto rendimiento
para mediciones electroquimicas en celdas pequefias. Los experimentos se llevaron
a temperatura ambiente y los voltamperogramas ciclicos se realizaron bajo
condiciones de reposo. La velocidad del barrido se fij6 en 0.1 Vs con pasos de
3.66 mV. El barrido de potencial fue entre -1.0 y 1.3V. La muestra fue agua
bidestilada.
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La comparacion se realizé obteniendo el coeficiente de correlacion y el
factor de forma entre las sefales obtenidas con el PGSTAT128N MBA vy las
obtenidas con el sistema propuesto. La Figura 41 muestra los voltamperomgramas
obtenidos con el sistema construido (SEl) y el PGSTAT128N MBA.
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i 9°
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1 L L L L L J _2 L L L L L J
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E(V) vs Ag/AGCI E(V) s Ag/AgCI

Figura 41 Comparacion de las sefiales obtenidas
con el sistema propuesto (azul) y el PGSTAT128N MBA (rojo)

Se calculd la desviacion estandar promedio como una medida del error
entre las mediciones del autolab y del sistema propuesto. La Tabla 5 muestra las

desviaciones estandar y los factores de forma promedios por canal.
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Tabla 5 Coeficientes de correlacion y factores de forma promedios

Canal Desviacion estandar Coeficiente de Eactor de forma
promedio correlacion
CH1 0.0243 0.9839 0.9329
CH2 0.0324 0.9844 0.9145
CH3 0.0324 0.9621 0.9127
CH4 0.0393 0.9561 0.8727
CH5 0.0463 0.9884 0.8789
CH6 0.0295 0.9765 0.9047
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Capitulo V Conclusiones y Perspectivas

5.1 Conclusiones

Se ha desarrollado un sistema modular de seis canales capaz de realizar
analisis electroquimicos utilizando arreglos de sensores potenciométricos y

voltamperométricos.

Como ya se menciond en los sistemas electroquimicos el rendimiento de
los circuitos depende en gran medida de los parametros eléctricos de los
amplificadores seleccionados. Por esta razén se utilizaron componentes

electronicos con caracteristicas de precision y bajo ruido.

Para los sensores potenciométricos se utilizaron los mddulos existentes
porque utilizan el amplificador de instrumentacion INA116, el cual es el amplificador
con menor corriente de polarizacion, 3 fA a 25 °C, y tiene un nivel de offset de 2mV.

Estas caracteristicas lo hacen ideal para nuestra aplicacion.

Para el sistema voltamperométrico se utilizé el LMP7701 debido su bajo
voltaje de offset inferior a £ 200 mV junto con la baja corriente de polarizacion de

entrada menor a + 200 fA.
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En cuanto a la interfaz de usuario los lenguajes graficos de programacién
son una herramienta muy util para la creacion de graficas y botones. Su utilizaciéon

es sencilla lo que permitié enfocarse en la l6gica del programa.

Las medidas voltamperométricas ofrecen un método adecuado y utilizado
ampliamente para la determinacion de oxigeno disuelto en soluciones. Sin embargo,
la presencia de oxigeno a menudo interfiera en la determinacion precisa de otras
especies. Se realizaron pruebas en agua bidestilida y se obtuvieron desviaciones
estandar inferiores a 0.43 pA para mediciones en el orden de 40 pA lo que

representa el 1.1%.

5.2 Perspectivas

Para mejorar el retardo que provoca el redimensionamiento del buffer
utilizado al graficar los voltamperogramas se propone el uso de arquitecturas
avanzadas de programacion, como lo es la arquitectura productor-consumidor que
se utiliza cuando dos 0 mas procesos necesitan ejecutarse al mismo tiempo y es

necesario asegurarse que alguno de ellos no haga mas lento a los otros.

Resulta conveniente poder escribir los nombres de los sensores conectados
en cada uno de los canales por lo que el sistema se podria mejorar agregando esta

funcién evitando asi tener que registrar por separado la conexion de los sensores.

Se podria mejorar la portabilidad del sistema sin reducir la versatilidad. Para
lograr esto se podria anadir una tarjeta ExpressCard con la que todos los médulos
PXI aparecen como si fueran tarjetas PCI dentro de la laptop. O bien podria

sustituirse el controlador por uno embebido, por ejemplo el NI PXI-8820, eliminando
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la necesidad de una PC externa debido a que se tiene un sistema completo
contenido dentro del chasis PXIl. Los controladores embebidos incluyen
caracteristicas estandares como un CPU integrado, disco duro, memoria, Ethernet,
video, serial, USB y otros periféricos. Ademas cuentan con sistema operativo, ya
sea Windows o LabVIEW Real Time.

Otra mejora que se podria realizar es sustituir los amplificadores
operacionales por amplificadores de ganancia programable (PGA). Estos
amplificadores ayudarian al incremento tanto del rango de medida como de la

sensibilidad.
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Apéndice A. Diagramas Eléctricos y PCBs

La Figura A.1 muestra la configuracion utilizada para efectuar la fase de
acoplamiento de cada ISE al sistema de adquisicién. El conector SV1 permite llevar
la alimentacion al arreglo mediante las terminales 3 y 4, en tanto que la salida de la

sefal acondicionada es entregada al sistema de adquisicion por la terminal 1.
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Figura A.1 Modelo de Acoplamiento para sefiales potenciométricas.

La Figura A.2 muestra el diagrama de los circuitos convertidores de
corriente a voltaje, el conector SV1 se ocupa de la misma forma que en el sistema
potenciométrico, es decir las terminales 3 y 4 son de alimentacion mientras que la
terminal 1 entrega la senal al sistema de adquisicion. La Figura A.3 muestra ambas

caras de la placa de circuito impreso (PCB) de los convertidores de corriente a

voltaje.
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Figura A.3 PCB del médulo convertidor de corriente a voltaje
(a) Cara superior del PCB y medidas en mm, (b) cara inferior
La Figura A.4 muestra la tarjeta principal del sistema en ella se incluyen el
conmutador de carga (TPS22960), los convertidores DC-DC (AM1D-0505D-N2Z), el
potenciostato (LMP7702), los conectores de los modulos, los conectores para los
sensores y el conector para el cable de la tarjeta PXI-6221. Los conectores X1 a X6
son para los electrodos de trabajo, en X7 se conecta el electrodo auxiliar (CE) y en
X8 el electrodo de referencia (RE). Los conectores marcados como PXI

corresponden al conector de la tarjeta PXI-6221 (Figura A.5).
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Figura A.5 Pines de la tarjeta PXI-6221

Finalmente la Figura A. 6 muestra la placa de circuito impreso de la tarjeta

principal.
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Apéndice B. Programa en LabVIEW

En este apéndice se muestras los diferentes bloques de diagrama de

LabVIEW desarrollados para generar los barridos, adquirir las sefiales y graficarlas.

Para generar el barrido lineal su utilizo el VI Ramp Pattern by Samples y se
calculé el numero de muestras el cual estd directamente relacionado con la
frecuencia de reloj y tasa de muestreo deseada (Srate). Los controles end y start
son los parametros que el usuario introduce. El cédigo para generar la sefial LSV

se muestra en la Figura B.1.

samples G Ramp Pattern

end ; P |
D D B exclude :tnadr;

type

error

Eend (V) Srate (V/s)

' | pe—]
iz +  [oRsh
|
e Gt 1} Waveform
Ebegin (V) 11000} o -V
Shasp ]
s Ramp by Samples ~

Fiaura B.1 Diaarama de bloaues para aenerar el Barrido Lineal (LSV)

Para el barrido utilizado en voltamperometria ciclica se utilizaron tres VI's
Ramp Pattern by Delta. Para ligar dos formas de onda se utilizdé el VI Append
Waveform y para repetir la forma de onda N scans veces se empled un ciclo while.

El diagrama completo se observa en la Figura B.2.

Vi



E——p>
EM‘ While Locp
i .
To— [> M scans -
Ebegin (V)
EiF
e wavefon
B> -#Eﬁmd Waveforms.vil . i
= Sl
||||| * + B
Evbd
[=="H]
[Valuel ‘
Estep
R
e P =
: CES
Ebegin (V) 53
: b Ramp by Delta ~||
Evtd

Figura B.2 Diagrama de bloques para generar el barrido ciclico (CV)

La Figura B.3 muestra el diagrama de bloques programado para generar la
forma de onda necesaria para técnica voltamperometrica de onda cuadrada (SWV).
En él se observa un ciclo for para incrementar la amplitud en cada ciclo, sefal de

escalera, y sumar el pulso generado por el VI Pulse Pattern.

Pulse Pattern.vi

@ b . \_I: E ‘—D—l_' Waveform
Eamp (V) ¥ T }

[E*.’,!E."." v £l
—_— |&£W’] - L b J
[N D :
Estep (V) D B> - +
o0 | =
Freq (Hz)
D

Figura B.3 Diagrama de bloques para generar la forma de onda cuadrada
(SWV)

VI



El barrido diferencial de pulso se forma de la suma de una senal cuadrada

y un rampa. Los VI's utilizados fueron Square Wave y Ramp Pattern by Samples
(Figura B.4).

Square Wave.vi

doc

2] B Epuls (V) !

) DB1 b ' B} ; Waveform
> o FrH
> 2 |
Srate (V/s) > “ |
| DBL ¥
sl

Eend (V)

[(oot b
Ebegin (V)

Lk

Figura B.4 Diagrama de bloques para generar el barrido diferencial de pulso
(DPV)

Ademas de la forma de onda es necesario configurar uno de los canales
analdgicos de salida de la tarjeta PX16221. El diagrama mostrado en la Figura B.5
realiza esta parte del sistema, ademas de la adquisicion de las sefales. Cabe

mencionar que los pasos necesarios para configurar un canal en LabVIEW® son:

Crear un canal virtual

Configurar el reloj de muestreo

Configurar el disparo (cuando sea necesario)
Leer o escribir la muestra

Iniciar la tarea

Liberar la tarea

QahwN =
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Figura B.5 Configuracién de los canales de entrada y salida



Para realizar la calibracion se utilizaron vi's para medir el nivel del voltaje de
corriente directa (Basic DC/RMS), asi como temporizadores (Elapsed Time) para
automatizar la calibracion. El diagrama a bloques implementado se muestra en la
Figura B.6.

EIaEsed Tirme Display Message to User|

CALIBRAR

CALIBRAR
E i - FWal(Sgnl) Boolean

Waveform
DC1
5 Waveform 2
DC2
5 Waveform 3
o DC3
o 5 Waveform 4
a
]
o DC4
5 Waveform 5
DCS
5 Waveform &

Figura B.6 Diagrama a bloques para calibrar.
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RESUMEN

En este trabajo se presenta el disefio de un Sistema Electroquimico Voltamperométrico Multicanal
(SEVM) de laboratorio. La voltamperometria es una de las técnicas electroquimicas més populares
y es ampliamente utilizada en la quimica analitica para realizar analisis cualitativos y cuantitativos
de muestras quimicas complejas. El sistema desarrollado consta de un generador de sefiales, un
potenciostato, un convertidor de corriente a voltaje y un sistema de adquisiciéon. La implementacion
del generador de sefiales asi como del sistema de adquisicion se realizé utilizando el modulo NI-
PXI1 6221 de National Instruments con 16 entradas y 2 salidas analégicas de 16 bits de resolucion y
el software de programacion LabVIEW ™.

El sistema permite aplicar diferentes técnicas voltamperométricas (voltamperometria de barrido
lineal, diferencial de impulsos, de onda cuadrada y ciclica) a una celda electroquimica, en donde a
cada potencial variable de excitacion se mide una intensidad de corriente generada en cada uno de
los electrodos de trabajo. El sistema es capaz de generar sefiales de excitacién a una frecuencia
maxima de 500Hz y una amplitud minima de 10mV y es capaz de medir la respuesta de intensidad
de hasta seis electrodos de trabajo.

El potenciostato y el convertidor de corriente a voltaje se implementaron con los amplificadores
operacionales LMP7702 y LMP7701, respectivamente, que tienen una corriente de polarizacion de
+200fA y bajo ruido, 9nV/\Hz.

PALABRAS CLAVE: voltamperometria multicanal, potenciostato, instrumento virtual.
1. INTRODUCCION

Los sistemas voltamperométricos se basan en la medida de la intensidad de corriente resultante de
la oxidaciébn o reduccibn de una especie electroactiva en la superficie de un electrodo
(comunmente llamado de trabajo), el cual es polarizado a un potencial determinado. La eleccién de
este potencial aporta cierta selectividad electroquimica, ya que promueve la reacciéon de unas u
otras especies quimicas. De manera convencional, en las medidas voltamperométricas se utilizan
sistemas de tres electrodos (1). El electrodo de trabajo (ET) es sobre el cual se mide el paso de
corriente respecto al electrodo auxiliar (EA), en tanto el control del potencial aplicado se lleva a
cabo entre el electrodo de trabajo y el de referencia (ER). Las principales ventajas de la
voltamperometria respecto a otras técnicas electroquimicas tiene relacidon con la mejora en la
sensibilidad y selectividad, velocidad razonable en la medida y en ocasiones el pre-tratamiento
minimo de la muestra (2, 3).

Durante la ultima década, el disefio y prueba de sistemas electroquimicos ha sido un tema de
investigacién constante debido al interés por obtener informacién quimica util en campos de
aplicacién como el industrial, farmacéutico, alimentario, agricola y recientemente el medioambiental
(4-6). Estos trabajos incluyen el desarrollo de analizadores amperométricos que funcionan con
baterias utilizados en la determinacion de glucosa (7), colesterol (8), acido ascérbico (9) y vitamina
B2 (10), asi como de sistemas que utilizan voltamperometria para llevar a cabo el andlisis de trazas
de metales (11) o bien la deteccion de lisozima (12). Sin embargo, el objetivo principal de estos
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disefios esta centrado en ofrecer portabilidad en los equipos, restringiendo enormemente las areas
de aplicacion de los mismos. Asi, aunque los disefios mencionados son capaces de medir datos in
situ, requieren en ocasiones de un procedimiento off-line para visualizar y analizar la informacién
adquirida (8, 9). En este sentido, resulta frecuente el almacenamiento de los datos y su posterior
transferencia a una computadora personal (PC) a través de una conexion RS-232. Finalmente, el
comun denominador en el disefio de los sistemas electroquimicos portatiles, es el uso simplificado
de una Unica técnica voltamperométrica y un solo electrodo de trabajo.

En este trabajo se presenta el disefio de un sistema que es capaz de utilizar seis electrodos de
trabajo a la vez y que permite utilizar cuatro de los métodos voltamperométricos mas comunes
(Figura 1). Este hecho ofrece la posibilidad de mejorar los niveles de deteccion y selectividad de
los electrodos empleados al excitarlos con diferentes patrones de voltaje.

a) Barrido lineal b) Triangular
Potential Potential
34 Eend 3—Evixl
2- 2
1-] 1-|
z 04 % 9 peci
= = egin
£ 44 247
5o 5o
3- -3
4- ) -4
5 begm T T T T S5 T sz T
00:00:00.0  00:00:02.0  00:00:04.0 00:00:07.1 00:00:00.0 00:00:05.0 00:00:10.0 00:00:14.2
Time Time
Voltamperometria de barrido lineal Voltamperometria ciclica (CV)
(LSV)
c) Onda cuadrada d) Pulso diferencial
Potential Potential
3 4
Eend 3

2.5

Arplitude
Armplitude
o

P Estep -3+
0- - 4
05— 5 begin
00:00:00.0 00:00:00.1 00:00:00.2 00:00:00.4 00:00:00.0  00:00:020  00:00:04.0 00:00:07.1
Time Time
Voltamperometria de onda cuadrada Voltamperometria de pulso diferencial
(SWV) (DPV)

Figura 1. Sefiales de excitacion utilizadas en diversas técnicas voltamperométricas.

1. DISENO Y CONSTRUCCION

El sistema de voltamperometria esta conformado por cuatro partes: i) generador de barridos, ii)
potenciostato, iii) convertidor de corriente a voltaje y iv) adquisicion. El disefio desarrollado (vea
Figura 2), integra el generador de barridos de excitacion y la adquisicién de la corriente en la tarjeta
de adquisicion multifuncion PXI-6221 de National Instruments

Esta tarjeta consta de 16 salidas y 2 entradas analdgicas con una resolucién de 16 bits. La
interface entre la PC y la PXI-6221 se basa en la plataforma de programacion grafica LabVIEW™.

2
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SISTEMA VOLTAMPEROMETRICO MULTICANAL ‘ ‘ CELDA ELECTROQUIMICA

CONVERTIDORES

: | POTENCIOSTATO

PXI
PC

DAQ NI PXI-6221

% II'I

Figura 2. Sistema de voltamperometria donde el PXI funciona como generador de barridos y sistema
de adquisicion

1.1 Hardware

Adicionalmente al uso de la tarjeta PXI-6221, el sistema estd integrado por una tarjeta madre,
(Figura 3) en la cual se encuentra un conmutador de carga, un convertidor DC-DC, el
potenciostato y 6 moédulos para voltamperometria. Cada mddulo contiene un convertidor de
corriente a voltaje y un filtro activo.
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Figura 3. Diagrama de la tarjeta madre, el potenciostato basado en el LMP7702 y recibe la sefial de

excitacion a través del pin 22 (PXI 22) de la tarjeta PXI1 6221,

El rendimiento del circuito potenciostatico depende en gran medida de los parametros eléctricos de
los amplificadores seleccionados. El disefio de un circuito potenciostatico usando un amplificador
de corriente de polaridad alta sin especificaciones de precision tendra un impacto en la sensibilidad
del sensor. Por ello un amplificador de precisién de ultra baja corriente de polarizacién mejora el
rendimiento del circuito potenciostatico.

El potenciostato construido en este trabajo, emplea el amplificador dual LMP7702 de la marca
Texas Instruments. Este dispositivo tiene una corriente de polarizacion tipica de 200 fA y un voltaje
de offset de entrada méaximo de+220 pV.

Debido a que los amplificadores operacionales utilizados requieren de alimentacion bipolar y la
tarjeta PXI-6621 sélo provee una fuente de alimentacion de +5 V a 1 A, fue necesario el uso de un
convertidor DC-DC basado en el integrado AM2D-0505DZ de la marca Aimtec que convierte el
voltaje de entrada (+5 V) en voltajes de salida de 5 V, suministrando una corriente maxima de
1200 mA.

Finalmente, el conmutador de carga TPS22960 de Texas Instruments conecta el voltaje de salida
de la tarjeta PXI-6221 (PXI 8), +5V, al sistema de voltamperometria. El TPS22960 soporta una
corriente maxima de 500 mA y tiene una resistencia de encendido, ron, de 342 mQ. Dicho circuito
serd el encargado de conmutar el voltaje de la PXI-6221 entre el sistema de voltamperometria y un
sistema de potenciometria que se pretende integrar posteriormente.

El convertidor de corriente a voltaje fue implementado con el amplificador LMP7701 de las mismas
caracteristicas del LMP7702. El filtro activo se construyé con el UAF42, considerando los datos de
disefio calculados con el programa FILTER42. La topologia del UAF42 empleada corresponde a
una respuesta Butterword de segundo orden con ganancia unitaria y frecuencia de corte de 1 kHz.
La Figura 4 muestra el médulo de voltamperometria final.
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Figura 4. Médulo de voltamperometria

1.1 Software

El control basico del sistema, junto con, el programa de adquisicion y de generacion de sefales se
desarroll6 en LabVIEW 2012. Los programas desarrollados en LabVIEW son conocidos como
instrumentos virtuales (VIs por sus siglas en inglés). ElI VI principal, SV.vi, contiene tres
subprogramas (SubViIs): i) CV.vi, ii) SWV.vi y iii) DPV.vi que crean los arreglos de datos para
generar la onda triangular, cuadrada e impulso diferencial respectivamente.

SV.vi activa una de las salidas digitales de tarjeta PXI-6221 la cual se usa para controlar el
conmutador de carga TPS22960. Después crea el arreglo de datos para el tratamiento previo al
cual se le agrega al final el arreglo generado para la técnica de voltamperometria seleccionada.
Cuando se tiene el arreglo completo los datos se escriben en una de las salidas analdgicas al
tiempo que se leen los datos de las entradas. La frecuencia de muestreo, f;, dependera de la
velocidad de respuesta (slew rate, Srate) especificada, si Srate es 0.001 V/s la frecuencia de
muestreo serd 100 S/s de lo contrario se adquirirdin 1000 muestras por segundo. Los datos
adquiridos se visualizan cada 100 muestras.

Para generar el barrido lineal se requiere especificar el voltaje de inicio (Ebegin) y fin (Eend) asi
como la velocidad de respuesta. El arreglo de datos para este barrido se genera con el VI Ramp
Pattern, integrado en LabVIEW, que tiene tres entradas: end, start y samples. End indica el valor
final, start el valor inicial y samples el nimero de muestras. La determinacién del nimero de
muestras se realizé mediante la siguiente ecuacion:

|end — start|

fs @)

samples =
P slew rate

La forma de onda triangular para voltamperometria ciclica es generada en CV.vi utilizando tres Vis
Ramp, Pattern y una estructura de tipo WHILE para repetir el patrén la cantidad de veces
especificadas en el control Nscans.

En SWV.vi se utiliza el instrumento virtual Pulse Pattern el cual nos permite definir el ancho del
pulso (whidth), la amplitud (amplitude) y el nimero de muestras del patron (samples). El nimero de
muestras se calculd con las ecuaciones 2 y 3 donde f es la frecuencia de la sefial cuadrada y f, la
frecuencia normalizada en ciclos/muestra. El ancho del pulso corresponde a la mitad de las
muestras por lo que el ciclo util de la sefial cuadrada es del 50%.
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samples = 1 3)
TR

DPV.vi entrega el arreglo que contiene la sefial de pulso diferencial. Para construir dicho arreglo se
utilizan Square Wave VI y Ramp Pattern VI. Las entradas utilizadas del VI Square Wave son:
samples, numeo de muestras de la onda cuadrada; amplitude, amplitud pico de la onda y
frequency, frecuencia normalizada de la onda cuadrada que se calculd utilizando la ecuacion (2). El
namero de muestras, samples, se determino con la ecuacion (1).

1. RESULTADOS

En el panel frontal del sistema se encuentran los controles para definir los parametros de pre-
tratamiento asi como para seleccionar y configurar la técnica voltamperométrica deseada. La
validacion del sistema se hizo con una dummy cell que simula la presencia de los electrodos. En la
Figura 5 se muestra la respuesta de una celda dummy resistiva de 1 MQ a una sefial triangular
caracteristica de la voltamperometria ciclica. Los pardmetros del barrido son Ebegin= 0 V, Evtx1l=
0.01 mV, Evtx2= 0.01 mV, Nscans = 3. La corriente obtenida tiene un offset de -145 nA y la
amplitud de la sefial es de +20 nA.
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Figura 5. Respuesta de una dummy cell utilizando voltamperometria ciclica y aplicando la forma de
onda mostrada en (a). El inciso b) muestra la forma de onda de la corriente obtenida en la salida del
maodulo de voltamperometria y el inciso c) el panel frontal del sistema de voltamperometria.
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Las diferentes sefiales generadas por el sistema se midieron con el osciloscopio digital NI-5102 de
National Instruments con una tasa de muestreo de 20 MS/s y un ancho de banda de 15 MHz. Los
parametros para cada uno de los barridos se muestran en la tabla y son comparados con los del
sistema comercial PSTAT mini 920 de la empresa Metrohm.

Rango
Barrido | Parametro SEVM PSTAT mini
920
LSV Eend _ 44227V
Srate (min) 0.001 V/s .001 V/sa5VIs
Evtx1 44227V
Evix2 44227V
cv Nscans lab
Srate (min) 0.001 V/s .001 V/sa5VIs
Eend 44227V
Estep 001alV
SWV Eamp 010a2V 1 mVa250 mvV
Freq 0.1 a500 Hz 1 Hza400 Hz
Eend 44NV a27V
DPV | Epuls 0.010a2V
tpuls 1a200 ms 1a200 ms

| Tabla 1. Principales parametros de los diferentes barridos
1. CONCLUSIONES

En este trabajo se ha desarrollado un equipo electroquimico de bajo costo controlado por
computadora. El sistema en conjunto es capaz de generar cuatro barridos diferentes de voltaje,
mismos que son asociados con técnicas voltamperométricas distintas. Esta situacion, agrega
versatilidad al disefio respecto de otros sistemas reportados. Considerando los parametros medidos
de estos barridos, es posible establecer que el sistema desarrollado posee capacidades similares al
sistema comercial PSTAT mini 920 con una significante disminucion en costo.

Por otra parte, el sistema desarrollado tiene la capacidad de operar hasta 8 electrodos (un electrodo
de referencia, seis electrodos de trabajo y un contra-electrodo) en un rango de medida de corriente
que va desde los nA hasta los pA.
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