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Resumen

En este trabajo se desarrollé un sistema electronico multicanal de medidas
electroquimicas o multipotenciostato, basado en la técnica de medicién de
voltametria ciclica, controlado desde una computadora que monitorea, a tra-
vés de un circuito electrénico, tanto el voltaje generado desde la PC y sumi-
nistrado a una celda electrolitica, como la corriente que circula a través de
los electrodos de trabajo de dicha celda. Se utilizé la instrumentacién virtual
para disenar el software de aplicacion y la interfaz de usuario, asi como los
modulos de adquisicion de datos NI 9263 y NI 9203 de National Instruments ®
para la comunicacién entre el circuito multipotenciostato y el software dise-
fado. El sistema se prob6 para una sustancia con una propiedad redox cono-
cida y también se utilizé para la discriminacién y clasificacion de muestras
de café.

Abstract

To carry out this project an electronic multichannel system of electrochemical mea-
surement or multipotenciostat was developed. It is based on the cyclic voltammetry
measurement technique, controlled by a computer that monitors, by means of an
electronic circuit, both the voltage generated from the Pc and supplied to an electro-
lytic cell, and the current that flows through the electrodes of it. To design the ap-
plication software and the user interface, Virtual Instrumentation was used. On the
other hand, to perform the communication between the multipotenciostat circuit and
the designed software, the National Instruments N19263 and NI19203 acquisition
modules were used. The system was tested on a substance with a known REDOX
property, as well as to discriminate and classify some samples of coffee.
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Introduccion

La combinacién de los conocimientos desarrollados so-
bre areas del saber especifico tales como la quimica, la
electronica y el desarrollo de la tecnologia informatica
han contribuido al avance cientifico y tecnolégico con la
aparicion de nuevos sensores, materiales e instrumen-
tos de medicién, que utilizan interesantes técnicas de
control y monitoreo, como son la nariz electrénica (Per-
saud y Dodd, 1982; Gardner et al., 2000; Natale et al.,
2001) y la lengua electrénica (Lvova et al., 2002; Win-
quist ef al., 1997; 1999). El interés por este ultimo siste-
ma ha crecido notablemente, no solo por su potencial,
variedad en los usos, y por que los resultados no son
esencialmente aplicables a la sensacidn del gusto, sino
también pueden estar relacionados con una propiedad
de calidad de la muestra.

Las lenguas electronicas se estan convirtiendo en
dispositivos de analisis cualitativo y cuantitativo para
soluciones complejas, ya que pueden llegar a catalogar
diferentes tipos de muestras, detectar sustancias que
alteren la calidad de determinados alimentos, como
contaminantes, impurezas y sustancias toxicas (Vlasov
et al., 2002; Parra et al., 2006a).

Las lenguas electronicas estan formadas por un sis-
tema automatico de control, una matriz de sensores
quimicos, un sistema de adquisiciéon de datos y un soft-
ware con el algoritmo apropiado para el procesamiento
de la sefial obtenida y, segun se requiera, un analisis
cualitativo o cuantitativo de la muestra analizada (Ji-
ménez et al., 2002). El principal criterio de aplicaciéon y
desarrollo del conjunto de sensores para una lengua
electronica es su alta sensibilidad y selectividad cruza-
da, esta ultima se puede entender como la capacidad
que tiene un sensor de responder de manera reproduci-
ble a un nimero de compuestos diferentes de una solu-
cién (Jiménez et al., 2002; Vlasov, 1988).

Para mejorar las aplicaciones analiticas de los senso-
res electroquimicos, investigadores a nivel internacional
han desarrollado matrices de sensores con sofisticadas
técnicas de procesamiento para interpretar los resulta-
dos. Parte de estos estudios se han realizado en los poli-
meros conductores como el polipirrol, gracias a su buena
conductividad eléctrica, estabilidad del medio ambiente,
buena solubilidad, propiedades redox y la relativa facili-
dad de oxidaciéon del mondémero (Arrieta y Tarazona,
2008). Ejemplo de ello son los trabajos realizados por Pa-
rra, Arrieta, Fernandez, Garcia, Apetrei, Rodriguez y De
Saja. Ademas del interés cientifico, los polimeros con-
ductores son especialmente estudiados por la variedad
de posibles aplicaciones, como la discriminacién y clasi-
ficacidon de muestras de café (Arrieta y Osorio, 2010),

vino (Parra ef al., 2006b), cerveza (Rudnitskaya et al.,
2009), entre otros.

Otra caracteristica importante de los sistemas de
lenguas electronicas es que se basan en diferentes técni-
cas de mediciones electroquimicas, tales como la poten-
ciometria (Lvova et al., 2002; Toko, 1998; Verrelli ef al.,
2007), la amperometria (Verrelli et al., 2007; Pividori,
2002) o la voltametria (Winquist et al., 1997; Ivarsson et
al., 2001; Parra et al., 2005). En la técnica voltamétrica se
emplea un sistema de tres electrodos, uno de trabajo,
uno de referencia y uno auxiliar. El electrodo auxiliar
Unicamente permite la circulacién de la corriente hacia
el electrodo de trabajo. El electrodo de referencia debe
conectarse a una entrada de alta impedancia del siste-
ma de medicién de forma que no se produzca circula-
cion de corriente por el mismo. El electrodo de trabajo
es el electrodo sobre el que se quieren realizar las medi-
das. El objetivo es poder aplicarle un potencial contro-
lado (V) en funcién del tiempo (t) y medir la corriente
(I) que circula por él. La técnica se puede describir como
una funcién de V, I y t, observandose en un grafico re-
sultante corriente-potencial llamado voltamograma
(Kounave, 1997).

Para la utilizacién de las diferentes técnicas electro-
quimicas, es indispensable contar con un sistema electro-
nico capaz de generar las sefnales de voltaje, aplicar estas
sefiales a la celda electroquimica, recoger los datos de
corriente que se generan y almacenarlos para su poste-
rior tratamiento. Basicamente, se emplean instrumentos
comerciales, denominados potenciostatos, modificados
o desarrollos realizados en laboratorios que siguen los
modelos comerciales, como se reporta en los trabajos
realizados por Parra, Arrieta, Fernandez, Garcia, Ape-
trei, Rodriguez y De Saja, donde las mediciones electro-
quimicas se llevaron a cabo con el potenciostato gal-
vanostato comercial (Parra et al., 2006). Una de las princi-
pales virtudes de desarrollar el sistema de medida es que
permite tener mas control sobre las prestaciones del ins-
trumento y manejar mejor el acoplamiento con la red de
sensores y el software de control y tratamiento de datos,
llegando a ser mas flexible, portatil, de facil manejo para
el usuario y econdmico, ademds de que posea la preci-
sion y exactitud de los equipos comerciales, de tal mane-
ra que la medida que se obtenga posea la misma calidad
y confianza.

La incursion de nuevas tecnologias como la instru-
mentacion virtual y las tarjetas de adquisicion de datos
(DAQ, Data Acquisition Systems) llevan a cabo esta tarea
de una forma mas sencilla gracias a sus caracteristicas y
prestaciones. Entre las que se encuentra la facilidad de
crear una interfaz hombre méaquina “HMI” (Human
Machine Interface), manejo de funciones de analisis y
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procesamiento de sefiales, cddigos eficientes para el al-
macenamiento de datos, la comunicacion con otros
equipos y la adquisiciéon de sefiales. Lo que posibilita
disefnar un dispositivo versatil, como lo reporta Lopes
C. Juliana (Lara y Pelegri, 2007; Calobozo, 2004).

En este trabajo se presentan los resultados de disefio
e implementacion de un sistema de medicion electréni-
co multicanal o multipotenciostato, manipulado desde
una computadora, que utiliza la combinacién de un
hardware y software para realizar las medidas tanto de
voltaje suministrado a una celda electroquimica, como
la corriente que circula a través de los electrodos de tra-
bajo de dicha celda, a través DAQ. Para el desarrollo del
software se escogio la programacién en Labview 2009 ®,
que utiliza aplicaciones conocidas como Instrumentos
Virtuales VI (Virtual Instruments) (Lajara y Pelegri,
2007), para manipular las variables de voltaje, corriente
y registrar los voltamogramas requeridos. La técnica
electroquimica utilizada fue la voltametria ciclica, en
un rango de barrido entre -2 Vy +2 V.

Materiales y métodos

Para el disefio del sistema multicanal se integran tres
elementos: la implementacién del multipotenciostato
basico, la adquisicion de datos y la instrumentacion
virtual.

Multipotenciostato y etapa de adquisicion de datos

El potenciostato es un instrumento de monitoreo elec-
troquimico que controla la diferencia de potencial entre
un electrodo de trabajo y un electrodo de referencia
ubicados dentro de una celda electroquimica. Basica-
mente, estd constituido por un bloque de control de
voltaje y uno de medida de corriente. El primer bloque
debe garantizar que no circulara ninguna corriente por
el electrodo de referencia, para ello se utiliza un ampli-
ficador de alta impedancia en configuraciéon seguidor
de voltaje, conectado al electrodo de referencia. Ade-
mas este bloque es el encargado de aplicar, entre el elec-
trodo de referencia y trabajo, el voltaje establecido por
la técnica electroquimica a utilizar. El segundo bloque
debe generar un voltaje que sea proporcional a la co-
rriente que circula por el electrodo de trabajo y debe
garantizar que no haya circulaciéon de corriente por el
electrodo de referencia (Kounave, 1997). El multipoten-
ciostato tiene el mismo principio, pero cuenta con va-
rios electrodos de trabajo y por ello presenta mayor
eficiencia en las medidas tomadas.

El funcionamiento de la aplicacion realizada depen-
de de la técnica seleccionada, en este caso la voltametria

ciclica. El usuario debe establecer en la HMI, disenada
para la aplicacion, parametros como la velocidad de ba-
rrido y los valores inicial, maximo y minimo de la sefial,
junto con el resto de datos necesarios para configurar
cada ensayo que se quiera hacer. Los valores de voltaje
se transmiten por el puerto USB al equipo de medida,
este aplica la senal al electrodo de trabajo y muestrea
las sefiales de corriente, las cuales se envian a la compu-
tadora donde son representadas graficamente y se al-
macenan.

El esquema simplificado del sistema multicanal di-
sefado se muestra en la figura 1.

Figura 1. Diagrama esquematico del sistema multicanal

EQUIPO

<¢—— ELECTRONICO DE
MEDIDA

El equipo electrénico de medida esta constituido por
los médulos de adquisicién de datos y un multipoten-
ciostato basico, este tltimo conformado por amplifica-
dores operacionales que realizan el control de voltaje
de la técnica electroquimica utilizada. La sefal prove-
niente de la computadora se lleva al equipo de medida
a través del mddulo de adquisicion y este lo entrega al
bloque analdgico de los amplificadores operacionales,
que a su vez, lo lleva a la celda electroquimica, donde se
encuentran los electrodos de referencia, auxiliar y elec-
trodos de trabajo. Una vez aplicada la sefial de voltaje a
la celda, se inicia la reaccion quimica y el equipo, a tra-
vés del mddulo de adquisicion empieza a capturar las
sefales de corrientes generadas de la reacciéon quimica,
las cuales son proporcionales a la concentracion de la
sustancia y se entregan a la PC para almacenarlas. Con
el voltaje generado de la técnica de voltametria ciclica y
la corriente detectada, en el software de aplicacién dise-
fiado se generan las respectivas graficas de los voltamo-
gramas para cada electrodo de trabajo.

Como las sefales analdgicas de voltaje y corriente se
manejan en una computadora, fue necesario elegir y di-
seflar una circuiteria que realizara los ajustes para el
acoplamiento de las sefales. Se utilizaron los médulos
NI CompactDAQ USB de National Instruments, que pre-
sentan una circuiteria compacta y robusta, con todo lo
necesario para el correcto acoplamiento de sefiales ana-
logicas digitales sin necesidad de circuiteria externa. El
bloque de los moédulos de adquisicion de la National
Instruments utilizado estd conformado por el modulo
NI cDAQ-9174, DAQ NI9263 y DAQ NI9203 (figura 2).
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Figura 2. Médulos de adquisicién de datos

El NIcDAQ-9174 es un chasis NI CompactDAQ USB 2.0
de alta velocidad, de resolucién 32 bits, con 4 ranuras,
disefiado para sistemas pequefios y portatiles de prue-
bas de medidas mixtas. Se puede combinar con hasta
cuatro modulos de E/S para un sistema de entrada ana-
logica, salida analdgica, E/S digital (National Instru-
ments Datasheet, 2009a). Este modulo recibe la sefial de
la técnica voltametria ciclica generada de la computa-
dora y lleva la sefial de corriente generada en la celda
electroquimica a la PC.

El mddulo DAQ NI9263 es un médulo de adquisi-
cion de datos de salida analdgica, de 100 kS/s (kilo
muestras por segundo), con un rango de voltaje de
#10V, cada canal tiene un convertidor digital analégico
(National Instruments Datasheet, 2009b). Se utiliz6 uno
de los cuatro canales para proporcionar la sefal de vol-
taje de la técnica de voltametria ciclica utilizada, a la
celda electroquimica. Este mddulo lleva la sefial de vol-
taje proveniente de la PC al bloque analdgico integrado
por amplificadores operacionales. En la figura 3 se
muestra el diagrama interno del NI 9263, especificado
en el Datasheet “Operating Instructions And Specifications
NI 9263”.

|

i

- |isolatec DACY— ShortCirout |—&"°

i Protection i

i Amplifier i

' L Jcom

Figura 3. Salida del circuito para un canal de la N19263
(National Instruments Datasheet, 2009b)

El modulo DAQ NI9203 contiene ocho canales de
entrada analdgica de corriente con intervalos progra-
mables de +20 mA, las senales son almacenadas, acon-
dicionadas y muestreadas por un convertidor analogico
digital (ADC) de 16 bits de resolucion y una velocidad
de muestreo total de 200 kS/s (National Instruments
Datasheet, 2008). Este médulo se encarga de capturar la
corriente generada en la celda electroquimica, y a tra-
vés del NIcDAQ-9174 los datos son llevados a la PC. En
la figura 4 se muestra el diagrama interno del NI 9203,
especificado en el Datasheet “Operating Instructions And
Specifications NI 9203”.

]

I
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- Isclated !
N MUX !
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1 I

: NI 92031

Figura 4. Salida del circuito para un canal de la N19063
(National Instruments Datasheet, 2008)

Las variables tratadas por el sistema multicanal son
analodgicas por lo que es necesario implementar un cir-
cuito utilizando dispositivos apropiados y con caracte-
risticas especiales para poder controlar y medir
apropiadamente las variables en cuestiéon. Los amplifi-
cadores operacionales (AO), gracias a sus caracteristi-
cas y prestaciones, son los dispositivos utilizados en
esta clase de instrumento. El circuito multipotenciosta-
to basico implementado esta conformado por dos AO
de referencia OP77 (Analog devices, 2010) y se muestra
en la figura 5.

Dentro del funcionamiento de un potenciostato, se
debe garantizar que no habra circulacién de corriente
por el electrodo de referencia. Gracias a las caracteristi-
cas de impedancia de entrada infinita e impedancia de
salida casi nula de la configuracion de seguidor de vol-
taje del OP77 (2) (figura 5), se evita que la corriente que
empieza a circular en la celda electroquimica lo haga a
través del electrodo de referencia y lo pueda polarizar,
ocasionando inestabilidad entre el potencial del electro-
do de referencia y el electrodo de trabajo.

Ademas, el potenciostato debe aplicar, entre los
electrodos de referencia y trabajo, el voltaje establecido
de la voltametria ciclica. En la figura 5 el amplificador
OP77 (2), proporciona la diferencia de voltaje entre el
electrodo de referencia y el electrodo de trabajo y la lle-
va al amplificador OP77 (1), el cual toma la informacién
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100KQ
O——AAA—

Sefial de voltaje

al potencial del electrodo de refe-
rencia. Con esto se puede conside-
rar que al aplicar la sefial de voltaje

de la técnica electroquimica al elec-
trodo de referencia es como si se
aplicara entre el electrodo de refe-
rencia y el de trabajo.

Entre los parametros mas im-

+Voe Electrodo Auxiliar portantes a tener en cuenta a la hora

8.~ |3 »O Electrodo Referencia de escoger los amplificadores ope-

1 oP77 racionales estan: ganancia en lazo
(2) 2 . . . .

_ Electrodo trabajo abierto alta, una 1Ir}pedanC1a de en

Ve trada alta, una razén de rechazo de
modo comun alta, una razén de re-

chazo a la fuente de alimentacion

Senal de corriente

Figura 5. Multipotenciostato basico

y la compara con el voltaje de entrada para ajustar el
voltaje del electrodo auxiliar. A su vez, en este tltimo
electrodo se genera una corriente que llega al electrodo
de trabajo logrando que el potencial entre el electrodo
de referencia y el de trabajo se igualen al potencial de
entrada.

El OP77 (1) tiene una configuracién de amplifica-
dor inversor con realimentacion negativa, conforma-
da por la impedancia del electrodo de referencia, la
impedancia del electrodo auxiliar, la resistencia de
100 kQ (2) y el amplificador operacional OP77 (2). To-
mando la configuracion de realimentacion negativa y
los AO como ideales, se puede aplicar que para el
OP77 (1) en la terminal negativa existe un corto circui-
to virtual, es decir, un punto de conexion virtual don-
de el voltaje de entrada al terminal positivo es igual al
voltaje de entrada del terminal negativo, en otras pa-
labras a cero voltios, por lo tanto es un punto en el que
se suman las senales de salida y entrada, lo cual per-
mite simplificar el andlisis de circuitos con AO y con-
siderar asi, desde el punto de vista electrénico, que el
electrodo de trabajo también se encuentra a tierra vir-
tual, es decir se encuentra a cero voltios con respecto

alto (es la variacién del voltaje de

offset respecto a la variacién de los

voltajes de alimentacidn, permite

rechazar el ruido de una fuente de
alimentacién), un voltaje de offset bajo y una velocidad
de respuesta alta.

Para los amplificadores operacionales OP77 fue ne-
cesario disefar una fuente de polarizacion de 5 V a
400 mA. Se utilizaron capacitores de 4700 uF cuya fun-
cién es eliminar el voltaje de rizado a la salida del
puente rectificador y mantener el voltaje constante a la
entrada del regulador. También, se utilizaron capaci-
tores de 220 uF LowEsr (Equivalent Series Resistance) de
baja resistencia, capaces de responder mas rapido a
picos de corriente y exigencia de los A.O; condensado-
res ceramicos NP0 (de coeficiente de temperatura ne-
gativo, positivo, cero) especiales para eliminar el ruido
producido por el regulador de voltaje y evitar cual-
quier oscilacién de alta frecuencia y reguladores de
voltaje lineales 7805 y 7905 con salida de voltaje fija +5
Vy -5V, respectivamente.

Gracias a las caracteristicas internas y eléctricas de
los modulos NI 9203 y NI 9263 y al chasis Compact-
DAQ USB 9174 utilizados (tabla 1), se realiza el acopla-
miento de las sefales entre la PC y la circuiteria del
sistema multicanal sin necesidad de la implementacién
de circuitos adicionales.

Tabla 1. Caracteristicas internas y

NI 9263 Moédulo NI 9203 Médulo Compact P p

Especificaciones de salida de entrada DAQ USB 9174 elgit;fas de los mGdulos NI 9263, 9203
Numero de canales 4 8 Chasis de 4 ranuras Y

Tipo de medida voltaje corriente Ent,ra.da / sa!ld.a

analdgica y digital
Rango de entrada +10V +20mA .
programable
Resolucion 16 Bits 16 Bits 32 Bits
Velocidad de muestreo 100 kS/s 200 kS/s -
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Figura 6a. Conexiones del sistema

En la figura 6a se observan las conexiones de todo el
sistema.

Software de aplicacion

En el presente trabajo se desarrolld un sistema multica-
nal para un prototipo de lengua electrdénica, basado en
la técnica de voltametria ciclica. Para la generacidn, al-
macenamiento, manipulacion, procesamiento y presen-
tacion de las variables manejadas (voltaje y corriente) se
desarroll6 un cédigo utilizando el software LabVIEW
2009, se realizo por etapas, las cuales se fueron uniendo
a medida que se lograban realizar y simular correcta-
mente. La primera etapa fue el disefio de la sefal de la
técnica electroquimica, que consistio en generar un vol-
taje con una forma de onda similar a una escalera tipica
de la voltametria ciclica. La figura 6b muestra la forma
de onda generada.

Waveform Plot

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tiempo [s]

Figura 6b. Onda voltametria ciclica simulada

En la figura 7 se muestra parte del diagrama de flujo
utilizado para la onda voltamétrica.

326 Ingenieria Investigacion y Tecnologia, volumen XV (nimero 3), julio-septiembre 2014: 321-337 ISSN 1405-7743 FI-UNAM



Arrieta-Almario Alvaro Angel, Tarazona-Céceres Rosa Liliana

Pregunta siell
ndmero total de
cilcos (NTC) es 1

Potencial superiﬁ 777777777777
mayor que

potencial inferior?| | ™
Potencialde’{

equilibrio es igual a
potencial superior?

Potencial de equilibrio S|
es almacenado en un ‘ EO se almacena en Array T ‘

Build Array (Array T)

‘ Velocidad/No. Pasos=Pasos ‘

Determina
numero de
iteraciones del
cilo1 (For
Loop) para la Toma

R1/Pasos= R2
primera parte la
dela| | Parte Floor R2 =FR2

estructura de entera

la voltametria| | de R2| {10 DE CIcLO 1
(forma de CONTADOR N = FR2
onda de =0
escalera)

. EO-Paso=R
Empieza

almacenar los

datos (R) del ‘ Almacena resultado en Array1 ‘
ciclo 1enun
array (Arrar1) O
— Sl Fin de ciclo 1, se envian Y ;
Primera valores de Array1 a Array T ‘ Determina
parte de la Va7 = et uitimo - |numero de
forma de NO valor iteraciones
onda de la almacenad del cilo 2
Forma voltametria Ultimo valor almacenado oen ggga |I'1ada
- en Array1 - Paso = R Z Array1 u
completa y R3/Paso = R4 v —!{parte de la
onda de ¢ Tomala estructura
voltametria Almacenar el dela
resultado en Array1 Floor R4 =FR4 Parte entera voltametria
de R4
(forma de
INICIO DE CICLO 2 onda de
CONTADOR = FR4 escalera)
i=0 -
Segunda
E1f + Paso=R Empieza parte de la
almacenar forma de
los datos onda de
‘Almacena resultado en Array2‘ (R) del voltametria
ciclo 2 en
O Array2
S Fin de ciclo 2, se envian
valores de Array2 a Array T
NO
‘ Ultimo valor almacenado en Emvia (;'atos i
+ =
Array2 + Paso = R Array T a estructura
de DAQ

Almacenar el
resultado en Array2

L]

Figura 7. Parte del diagrama de flujo utilizado para la onda voltamétrica
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La segunda etapa fue el disefio de la comunicacion en-
tre los médulos de adquisicion de datos, DAQ NI9263,
DAQ NI9203 y la PC. En las figuras 8 y 9 se observa el
cddigo utilizado para cada mddulo.

Los datos de corriente adquiridos por el mddulo
NI9263 se almacenan con los datos de voltaje generados
de la técnica voltamétrica. El usuario tiene la posibili-
dad de guardar un reporte de estos datos en un archivo
de hoja de calculo formato Excel®. En las figuras 10a y
10b se muestra la estructura disefiada para la opcion de
guardar los datos en formato Excel (.xIs).

Se cre6 una HMI para que el usuario configure los
parametros necesarios en el experimento del analisis
electroquimico y pueda visualizar los voltamogramas
de las senales de interés. En la interfaz se establecen

10,00 ey

Analog DBL
1Chan 15amp

AQ Voltage =

Figura 8. Cédigo de comunicacién para el médulo DAQ NI9263

controles, parametros y registros. Los parametros son
los valores de los potenciales en que se dara el analisis
electroquimico, como son: Eo, Ei, Ef, nimero de ciclos
—que se refiere a cudntas veces se repite la forma de
onda generada de la voltametria ciclica, tiempo de
equilibrio— que es el tiempo de espera para que el po-
tencial Eo se estabilice y en el cual inicializa el experi-
mento. Otros parametros importantes son la velocidad
de barrido o pendiente de la rampa dada en voltios por
unidad de tiempo (V/s), el nimero de pasos o escalones
que se dan por voltio, que tiene unidades de pasos por
segundo y una base de datos para el electrodo de refe-
rencia con su respectivo potencial. En la tabla 2 se
muestran los parametros utilizados con sus respectivos
intervalos de uso.

Canales/Electrodos
|PH'|'5 %
1.0

DA mx

o
nnr
ot

]
Analog 1D DBL _
MChan 15amp

Figura 9. Cédigo de comunicacién para el médulo DAQ NI9203
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Figura 10a. Parte del cédigo para el reporte de datos
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Figura 10b. Parte del cédigo para el reporte de datos
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Tabla 2. Limites de los pardmetros de la interfaz de usuario

Pardmetro inicial Caracteristica Intervalo minimo  Intervalo maximo
Ei[V] Potencial inicial 2 -2
Ef [V] Potencial final 2 -2
Eo [V] Potencial de equilibrio Debe estar entre Ei y Ef
Velocidad [V/s] Velocidad de barrido o 0.001 2
pendiente de la rampa
Pasos [Pasos/s] Numero de pasos por voltio 10 500
Tiempo de equilibrio [s] Tiempo de espera dado por el usuario 0 300
para que Eo se estabilice y se inicialice el
experimento
Numero de ciclos 1 50
En la figura 11 se observa la HMI disefiada. ciones con claridad, presentaciéon de la informacion
Para el desarrollo de la HMI se tuvo en cuenta la clara, etcétera, segun lo plantea la norma. Se imple-
Norma ISO 9241, en su parte 10, Principios de Didlo- mentd una maquina de estado para detectar los valo-
go, donde se habla del disefio ergonémico de progra- res fuera del intervalo de los pardmetros de la técnica
mas para equipos con pantallas de visualizacion de voltamétrica (figuras 12ay 12b), de tal forma que si el
datos; teniendo en cuenta colores, posicion de los bo- usuario intenta ingresar un valor fuera del intervalo
tones, posicion de la pantalla, aspecto coherente que establecido inmediatamente se notifica esto mediante
respondieran a las expectativas del usuario, indica- un mensaje.
{3 MULTIPOTENCIOSTATO_M_00Lvi E==is
Universidad . CONTROLES
H I{""Boniiica  MULTIPOTENCIOSTATO M_001
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(7] | [l )
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Figura 11. Interfaz de usuario del sistema multicanal
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POTENCIAL FINAL FUERA DE RANGO | True Vt
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Figura. 12a. Parte de la maquina de estado
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Figura. 12b. Parte de la maquina de estado
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En la HM], los controles se refieren a los botones de en-
cendido, paro, inicializaciéon del experimento y la op-
cion de escoger la cantidad de canales o electrodos de
trabajo con que se quiere realizar el analisis electroqui-
mico, el usuario puede escoger de uno a ocho canales.
También, puede habilitar las coordenadas de un punto
de la curva en la pantalla de la grafica para determinar
un valor especifico de la curva.

Otras opciones que se presentan son los registros, don-
de el usuario puede guardar la grafica obtenida, en la figu-
ra 13 se muestra parte del codigo que realiza esta opcion.

M True 't

Vwel2

Get Image
JImage Depth
+ BG Color

Image Data

GUARDAR GRAFICA

Figura 13. Parte de la programacién que guardan las gréficas

El usuario también puede elegir qué voltamogramas
quiere visualizar, dependiendo del ntiimero de electro-
dos de trabajo asignados, esto se realiz6 utilizando con-
troles booleanos, uno por cada grafica. La estructura XY
Graph y sus propiedades nodales se muestran en la fi-
gura 14.

El diagrama de flujo general del programa disefiado
se observa en la figura 15.

Resultados y discusiones

Al buscar las referencias bibliograficas sobre lenguas
electronicas, y especificamente los sistemas de medi-
cidn, se encuentra que en todos los casos la técnica elec-
troquimica que se utiliza se genera utilizando sistemas
microcontrolados, donde obligatoriamente se tienen
que utilizar dispositivos que acondicionen y acoplen
las sefiales de voltaje generadas y de corrientes adquiri-
das (Alcaniz, 2011). La utilizacién de la instrumenta-
cién virtual y méddulos de adquisicion de la National
Instruments permitieron un mejor acoplamiento de las
sefales y, por qué no decirlo, un sistema de medicién
mas de tipo portatil.
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Figura 14. Estructura para los
voltamogramas
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técnica de voltametria
ciclica. Ademas, se
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Vsl
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Figura 15. Diagrama de flujo del software de aplicacion del
sistema multicanal
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El proyecto comenzé con el disefio de los VI, en lo
primero que se trabajo fue en la técnica de voltame-
tria. Una vez obtenida la sefal deseada, el disefio se
centr6 en implementar el VI para la comunicacién con
los moédulos de adquisicion de datos DAQ NI 9203 y
9263; las primeras pruebas se realizaron con un solo
canal de medida para poder obtener un mejor control
sobre el experimento y lograr localizar con mayor faci-
lidad los errores que se presentaran. Se utilizaron los
VI DAQ Assistant, subVI, ya predisehados para la
transmision y recepcion de los datos, y se logré reali-
zar la comunicacién con la PC y los médulos de adqui-
sicién. Fue una prueba sencilla que involucraba solo
una parte del programa total, pero cuando se quiso
realizar una prueba con todo el software disefiado se
presentaron una serie de errores, tanto en generacion
de la onda de voltaje como en la forma de onda de la
corriente detectada. Ambas variables fueron monito-
readas, la onda de voltaje generada con un oscilosco-
pio y la forma de onda de corriente con ayuda de un
waverform charts. En ellas se presentaban retardos de
tiempo y formas de onda inconsistentes a las espera-
das, de acuerdo con la sustancia que se trabaj6. En las
pruebas realizadas, se utilizaron electrodos de platino
disefiados en los laboratorios de la Universidad Ponti-
ficia Bolivariana Seccional Monteria y la sustancia fe-
rrocianuro de potasio, con una sefal voltamétrica
conocida, la cual tiene unas propiedades redox bien
caracterizadas en la literatura para poder comprobar
el funcionamiento del dispositivo.

Al graficar el voltaje vs la corriente para poder ob-

servar si el voltamograma tenia una forma de onda tipi-
ca dela técnica utilizada, no se obtuvieron los resultados
que se esperaban, no generaba una forma de onda simi-
lar a la del ferrocianuro de potasio. En la figura 16 se
muestra la forma de onda del voltamograma obtenida
con los VIDAQ Assistant y en la figura 17 la onda tipica
con el tipo de técnica utilizada.
Al monitorear, analizar y simular el software se notd que
la programacién con los DAQ Assitant demandaba ma-
yor capacidad de procesamiento por parte de la CPU de
la PC, lo que provocaba fallas en la comunicacion, es-
pecialmente en la recepcion de datos. Una vez encon-
trado el problema se decidid trabajar el diseno de la
adquisicion de datos a bajo nivel, utilizando los VI DA-
Qmyx, subVI especificos para la comunicaciéon, como el
DAQmx Read, DACmx Write, DAQmx Clear Task, DA-
Qmx start y el DAQmx Create Channel. Estos VI se con-
figuraron tanto para la transmisiéon como para la
recepcion de datos y se simuld el programa hasta obte-
ner los resultados satisfactorios para la comunicacion.
En la figura 18 se muestra el voltomograma obtenido.
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En la figura 19 se observan los sensores poliméricos di-
sefiados con sustrato de platino, cuya preparacion se
realiz6 en dos geometrias distintas, una cilindrica y otra
de disco, con el fin de evaluar las caracteristicas electro-
quimicas de los sensores resultantes, su estabilidad y
reproducibilidad. Los sustratos se prepararon a partir
de un hilo de platino de 1 mm de didmetro y 7 mm de
longitud, soldado a un alambre de cobre de 12 cm de
longitud.

Los resultados de la figura 18, se compararon utili-
zando la misma sustancia, con los datos arrojados por
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Figura 18. Voltamograma utilizando ferrocianuro de potasio

el potenciostato comercial PARSTAT 2263, estandariza-
do en el mercado mundial y que cumple con todas las
especificaciones de este tipo de equipos. La figura 20
muestra la forma de onda utilizando el PARSTAT 2263.
Al comparar las figuras 17, 18 y 20 se observa similitud
en las sefales, lo que indicaba el correcto funciona-
miento del multipotenciostato disefiado, al comprobar
la posicién de los picos de oxidacién y reduccion de la
solucién en determinado potencial dado.

Figura 19. Sustratos de platino empleados en la elaboracién de
sensores poliméricos: A. De disco; B. Cilindrico
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Al analizar los datos adquiridos se observa que para minaron los residuos de la superficie de la bebida y se
cumplir la ley de Ohm, cuando se suministra una sefial la dejo enfriar hasta alcanzar la temperatura ambiente.
de voltaje negativa se obtiene una sefal de corriente ne- Cada sensor mostré una respuesta electroquimica
gativa, asimismo al entregar una sefal positiva de voltaje particular hacia cada una de las muestras de café. Los
se obtiene una sefial positiva de corriente, lo cual no se datos obtenidos con las sefiales registradas con la red
cumple en la primera prueba cuando se utiliz6 el VI de sensores se utilizaron para realizar la clasificacion de
DAQ Assistant (figura 16). Ademas, en la medicién de las muestras de acuerdo con su naturaleza quimica.
procesos que involucran reacciones electroquimicas de La red de sensores fue elaborada en los laboratorios
oxido-reduccion, la impedancia interna de la celda varia de la UPB a partir de electropolimerizacion de pirrol
con respecto al voltaje aplicado, luego la impedancia (PPy) con diferentes agentes dopantes. Las muestras de
deja de ser un pardmetro constante y pasa a ser un para- café se midieron de forma aleatoria con el sistema mul-

metro variable. Asi se logran ver variaciones no lineales
de la corriente con respecto al voltaje como se muestran
en la figura 17 y 18. En la figura 21 se muestran las grafi-
cas de voltamogramas cuando se utilizan los ocho cana-
les del N19203.

Con este dispositivo no solo se pueden realizar me-
didas simultaneas con la red de sensores, también es
posible observar que el dispositivo de medidas multica-
nal disefiado cumple con los objetivos planteados ini-
cialmente.

Adicionalmente, el sistema multicanal se utilizd
para realizar un andlisis de algunas muestras comercia-
les de café (la Bastilla, Cérdoba, Almendra Tropical,
Sello Rojo y Universal) preparadas segin la norma
NTC 3566 (preparacion de muestras para uso en anali-
sis sensorial); se peso y prepard una muestra de 7.0 g de
café en 100 mL de agua, la cual fue calentada hasta el
punto de ebullicién. Después, se vertié en un beaker de-
jando decantar la infusiéon durante 5 min. Luego se eli- Figura 21. Voltamograma utilizando varios canales activos

=
23]

CORRIENTE [A]
f==]

=
o

334 Ingenieria Investigacién y Tecnologia, volumen XV (nimero 3), julio-septiembre 2014: 321-337 ISSN 1405-7743 FI-UNAM



Arrieta-Almario Alvaro Angel, Tarazona-Céceres Rosa Liliana

(a) (b)

(c)

_F I -~ - — ;

<t i L y. E !

Er el 5 4NN

2 = =4 B v gt

o =5 i fI \ 4 7

of B S SN
i Ilf/ o I

- V - - ‘.—"
-11 07 03 01 05 41 07 03 041 05 -1.1 07 -03 01 05
VOLTAJE [V] VOLTAJE [V] VOLTAJE V]
(d) (e) M
B . i — - i
e o T A b / /
¥ - Fd I p.

E it E 7. EL >4

w o % B ~ =T y

o B F - 4 ] | - »

g y § § f: . I{) % y g /,

U_ [+ / [ o S 5 Figura 22. Voltamograma registrado
i f b [+ rof con el sistema multicanal disefiado a
I I I £ A . : 2 R diferentes muestras de café Cérdoba: a)

A4 07 -03 04 05 A1 07 03 04 05 1 07 03 04 05 PPy/AQDS, b) PPy/DBS, c) PPy/FCN, d)
VOLTAJE V] VOLTAJE [V] VOLTAJE V] PPy/HCF, €) PPy/PWA y NPPy/PTS

ticanal. Una vez preparadas dichas muestras se proce-
dié a realizar el experimento en un intervalo de
potencial de -1.0 V a 0.5 V con una velocidad de barrido
de 100 mV/s. Para cada medida fue necesario realizar
inicialmente 10 voltamperogramas para estabilizar las
sefnales. A cada muestra se le realizaron ocho medidas
para probar la repetitividad del método.

El analisis estadistico de los datos se realizé con la
técnica multivariante PCA (Principal Component Analy-
sis), que permite visualizar matrices de datos con mu-
chas variables de entradas y reducirla a 2 o 3 variables,
las cuales contienen la maxima varianza o informacion.

Cabe destacar que con la red de sensores disefiada
fue posible conseguir sefiales voltamétricas con picos
bien definidos, a diferencia de la que se obtuvo con el
uso de los sensores voltamétricos metalicos tradiciona-
les utilizados por otros autores (Tian et al., 2007; Soders-
trom et al., 2003).

En la figura 22 se muestra la respuesta de los senso-
res frente a cada muestra de café. La variedad de res-
puesta de los sensores evidencia la alta selectividad
cruzada de la red. Ademas, se demuestra el buen fun-
cionamiento del sistema multicanal disefiado. De esta
manera, los datos suministrados por las sefiales electro-
quimicas de la red de sensores pueden ser utilizados
para diferenciar y clasificar las muestras de café sin ne-
cesidad de analizar sus componentes particulares.

El sistema trabaja con diferentes cantidades de sen-
sores que van desde uno (1) hasta un maximo de ocho
(8). Esta cantidad de canales es suficiente para que el
dispositivo registre sefiales tipicas de una lengua elec-
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tronica, en la actualidad cuando se trabaja con sefiales
voltamétricas, por lo general se utilizan 6 sensores.

Conclusiones

El sistema multicanal disefiado es un dispositivo que
permite realizar analisis de reacciones electroquimicas
mediante la técnica de voltametria ciclica. Fue posible
establecer parametros puntuales de potenciales aplica-
dos a las sustancias utilizadas, lo que permitié tener
mas control sobre las prestaciones del dispositivo y te-
ner un mejor acoplamiento con la red de sensores y el
software de control y tratamiento de datos. Por esto, el
dispositivo multicanal disefiado puede llegar a tener
mas presencia en los diferentes procesos industriales,
debido al desarrollo cientifico y tecnologico que estos
sistemas de medida estan alcanzando.

En el sistema multicanal disefiado se pueden definir
los intervalos de suministro de potenciales a la celda
electrolitica (Eo, Eiy Ef), la velocidad y ntiimero de pasos
aplicados dependiendo de la aplicacion para el estudio
de experimentos especificos. Esto influye directamente
en el analisis del experimento, porque las corrientes ob-
tenidas para cada intervalo dado varian, por lo que se
generan datos diferentes en cada analisis.

Es importante resaltar que para el sistema multicanal
desarrollado, al utilizar los médulos NI 9203, NI 9263 y
el CompactDAQ USB 9174 de la National Instruments, el
acoplamiento entre el software de aplicacion y el circuito
multipotenciostato basico se hizo de manera mas facil y
no fue necesario utilizar diferentes circuitos integrados
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como microprocesador o microcontroladores, converso-
res analogo digital y digital analogo, ya que vienen inte-
grados o embebidos enlas mismas tarjetas de adquisicion.
Con base en lo expuesto anteriormente se logrd asi un
sistema mas liviano y pequeno que los encontrados en el
comercio y, a la vez, con especificaciones similares gra-
cias a sus caracteristicas eléctricas.

También cabe resaltar que la utilizacion del software
Labview facilita y permite una mejor programacion de
la HMI, llevando a cabo la tarea solicitada, en este caso
la interfaz de la lengua electrdnica, de una forma mas
concreta y versatil. De la misma manera, permiti6 la co-
municacion con los moédulos. Otra ventaja de utilizar el
LabVIEW y los médulos de adquisicion de National Ins-
truments es que permitié generar la sefial de voltaje ne-
cesaria para la aplicacion de la técnica utilizada sin
necesidad de generar este voltaje por medio de un dis-
positivo externo.

Los sistemas de lenguas electrénicas, con ayuda de
la instrumentacion virtual, tienen un futuro promete-
dor, gracias a las novedosas técnicas de medicion que
han tenido y pueden llegar a tener, pues las investiga-
ciones en este campo presentan notables resultados y
mas aun con la incursién de nuevos materiales en la
fabricacién de sensores, nueva programacion y nueva
instrumentacion para la adquisicion y tratamiento de
datos. Los grupos de investigacién de nuevos materia-
les DANM (desarrollo y aplicacion de nuevos materiales) y
de electrénica GIE (grupo de investigacion en electronica)
de la Universidad Pontificia Bolivariana seccional Mon-
teria, seguiran trabajando en esta linea para lograr un
sistemas aun mas portatil, claro esta con las caracteristi-
cas y rendimiento de los sistemas comerciales, pero ain
mas especifico para determinadas tareas.
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