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Resumen

Dentro de la Quimica Analitica, la implementacidn de técnicas electrogquimicas como herramienta
de trabajo para el analisis cuali y cuantitativo resulta de gran interés con aplicaciones en diversas
industrias tales como alimenticia, de combustible y farmacéutica, entre otras. Dentro de este
marco y bajo interés del &rea de Quimica Analitica del Departamento de Quimica de la
Universidad del Sur, surge la motivacion para la investigacion y desarrollo de equipos que

permitan las prestaciones necesarias para dichas técnicas.

Es por ello que el objetivo de este proyecto final de carrera es la investigacion y desarrollo de un
potenciostato, analizando la factibilidad de construccion y calidad de un equipo “lab-made”, de
bajo costo, buena respuesta, y portabilidad, comparado a los equipos comerciales, de gran costo
y disefio orientado a laboratorio. Los objetivos contemplaron el disefio y desarrollo del hardware,
asi como la escritura y programacion del correspondiente software, que permita al equipo

capacidades expandibles en el futuro mediante actualizaciones del mismo.

De esta manera, se desarroll6 un prototipo funcional econémico y portable, con buena respuesta
lineal y capacidad para desarrollar Voltamperometria Ciclica, de Onda Cuadrada y de
Redisolucion con rango y velocidad de barrido entre + 2.048V y hasta 1000 mV/seg,
respectivamente, con frecuencias de onda de hasta 110 Hz y precision de +1 nA.

Palabras clave: SISTEMAS EMBEBIDOS, POTENCIOSTATO, ELECTROQUIMICA
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1 Introduccion

1.1 Quimica Analitica: Electroquimica

La quimica analitica es una rama de la quimica que estudia y utiliza instrumentos y
métodos para separar, identificar y cuantificar analitos de interés en diversas matrices (Figura
1). Su finalidad es la resolucion de problemas analiticos generados por problemas econémico-
sociales o cientifico-técnicos, proporcionando informacién de calidad. De forma general,
pueden definirse los objetivos de la quimica analitica como la obtencion de la mayor
informacién quimica posible y de la mejor calidad, minimizando el empleo de reactivos y

muestra, tiempo, costos y riesgos para el operador y el medio ambiente [1].

[Resnlucifm de Problemas Calidad Metrologica J

Finalidades
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Quimica Analitica

v

Objetivos

Menos material, tiempo,

Mas y Mejores Resultados . o
esfuerzo, costos y riesgos

llustracion 1. Finalidades y Objetivos de la Quimica Analitica. Imagen de elaboracidn propia.

La electroquimica es la rama de la Quimica Analitica que estudia las transformaciones
entre la energia eléctrica y la energia quimica, en el marco de una interfase entre un conductor
eléctrico y especies quimicas en disolucion. Las técnicas electroquimicas que interesan en este
trabajo final se basan en reacciones REDOX (oxidacion - reduccion) donde se produce una
transferencia de electrones entre una especie que sufre un proceso de reduccion (gana

electrones) y una especie que sufre un proceso de oxidacion (pierde electrones).
1



Las técnicas electroquimicas se clasifican en estaticas y dindmicas [2]. Estas se
caracterizan por tener una alta sensibilidad, gran selectividad, rapidez de medicion y elevada
precision. La potenciometria es un ejemplo de técnica estatica en donde se mide el potencial
dentro de la celda electroquimica trabajando a corriente nula. Por otro lado, las técnicas
dinamicas son aquellas en las que se permite que la corriente fluya. La amperometria y
voltamperometria, son ejemplos de este grupo de técnicas, y en las cuales se mide la corriente

en funcion de un potencial fijo o variable respectivamente.

1.2 Celda Electroquimica

Una celda electroquimica es un dispositivo constituido por dos partes: los electrodos y el
electrolito. El electrolito es la solucion donde se encuentran sumergidos los electrodos, y es
donde se puede generar electricidad mediante un proceso de reacciones quimicas, recibiendo el
nombre de Celda Galvanica. Sin embargo, si se produce una reaccion quimica cuando se le
aplica un potencial eléctrico al sistema a traves de los electrodos, estamos hablando de una Celda
Electrolitica [3]. Estas reacciones se dan en las inmediaciones de los electrodos, Ilamadas
interfases electrodo/disolucion, en los que normalmente, se monitorea lo que sucede sobre una
de estas interfases de interés (corriente sobre el electrodo de trabajo). En un principio, para llevar
a cabo un experimento, basta con utilizar dos electrodos, un electrodo de trabajo que hace
contacto con el analito y aplica el potencial deseado de manera controlada, y un electrodo de
referencia que debe tener un potencial conocido con el que medir el potencial del electrodo de
trabajo.

llustracion 2. Modelo de Celda Electroquimica
usada. Imagen de elaboracion propia.
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Los sistemas modernos se decantaron hacia la utilizacion de tres electrodos (Figura 2),
debido a que mantener un potencial estatico cuando hay circulacién de corriente dentro de la
celda se vuelve extremadamente complicado, ya que dichos electrodos se estaran polarizando
Yy, en consecuencia, el potencial aplicado podria dejar de ser fijo y tener variaciones, lo que hace
que no se puede utilizar el electrodo de referencia para medir correctamente el potencial
aplicado. Ademaés, se debe tener en cuenta que la disolucidn presenta una cierta resistencia
eléctrica que implica que no todo el potencial se aplica directamente sobre el electrodo de
trabajo, sino que existe una pérdida éhmica a lo largo de la disolucion. Es por este motivo que
se opta por un sistema de tres electrodos en donde se agrega un tercer electrodo, llamado
contraelectrodo, que sera quién cerrara el circuito para que circule la corriente en la celda y
polarice el electrodo de trabajo, a la tensién deseada, sin afectar el electrodo de referencia, que
solamente tendra como funcion, establecer un punto de referencia para la medicién y generar la

realimentacion para saber que voltaje se esta aplicando en la celda efectivamente.

1.3 Teécnicas Voltamperométricas

La voltamperometria comprende un grupo de técnicas electroquimicas que se basan en la
respuesta corriente-potencial de un electrodo polarizable en la disolucidn que se analiza. Estos
métodos voltamperométricos incluyen un conjunto de métodos electroanaliticos en los que la
informacidn sobre el analito se obtiene a partir de medidas de la intensidad de corriente (que
puede tomar valores desde miliamperes hasta incluso femtoamperes) en funcion del potencial
aplicado al electrodo de trabajo, que no suele ser mayor a £ 3V. Desde un punto de vista
cuantitativo [5], se puede obtener una respuesta de corriente relacionada con la concentracién
del analito bajo estudio, y, de acuerdo a la forma de generar el potencial aplicado (que producira
el proceso redox sobre la superficie del electrodo), se da origen a las distintas técnicas

electroquimicas.

A continuacion, se desarrollaran brevemente los conceptos teéricos que comprenden a la
voltamperometria Ciclica/Lineal (CV/LSV, por sus siglas en inglés Cyclic Voltammetry/Linear
Sweep Voltammetry) y la voltamperometria de Onda Cuadrada (SWV, por sus siglas en inglés
Square Wave Voltammetry), dos de las técnicas més utilizadas en el grupo de investigacion de
Quimica Analitica de la UNS.



1.3.1 Voltamperometria Ciclicay Lineal

La voltamperometria ciclica resulta una de las técnicas mas empleadas ya que brinda una
rapida obtencién de informacién cualitativa de la reaccion estudiada, también es capaz de
brindar informacion cuantitativa de la misma. Permite obtener rapidamente informacién de la
termodindmica de la reaccion redox, de la cinética de transferencia de carga, procesos de

adsorcion presentes y reacciones quimicas acopladas, entre otras.

Esta técnica consiste en aplicar sobre la celda electroquimica a través del contraelectrodo,
un potencial que varia de forma triangular en funcién del tiempo entre un potencial inicial (Ei)
y un potencial final (Ef) con una velocidad de barrido constante dada en V/seg (Figura 3a). Los
potenciales de inversidn pueden coincidir o no con los potenciales final e inicial, estos son los
potenciales en los cudles se realiza la inversion de la sefial, pueden existir hasta dos potenciales

de cambio (uno inferior y uno superior). [4]

La técnica se desarrolla sobre un electrodo estacionario, estatico y sin agitacion, y el
potencial de oxidacion y/o reduccion de el o los analitos en estudio debe estar comprendido en
el intervalo entre Ei y Ef. Cuando el barrido de potencial se realiza en direccion a potenciales
negativos, se produce la reduccion de la especie electroactiva y recibe el nombre de barrido
catédico o directo. Cuando ocurre en la direccién inversa (se barre hacia potenciales mas
positivos), se da lugar a la oxidacion de la especie, y recibe el nombre de barrido anddico o
indirecto [4]. El resultado de la corriente medida, plasmada en funcién del potencial aplicado se

conoce como voltamperograma ciclico (Figura 3b).
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lustracion 3. (a) Potencial Aplicado en Ensayo Ciclico. (b) Voltagrama Resultante.
Nota. Imagen extraida de [4].
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Al inicio del ciclo, la especie se encuentra completamente oxidada. A medida que los
potenciales comienzan a desplazarse en el sentido directo o catodico, se comienza a producir
reduccidn hasta el final de la mitad del ciclo, donde toda la especie se encuentra reducida. En el
barrido inverso, al finalizar el ciclo, la especie vuelve a su estado completamente oxidada. En
el ejemplo anterior de la Figura 3b, se puede observar un solo ciclo completo de barrido aplicado
en una cupla redox completamente reversible, donde se visualiza un pico de oxidacion y uno de

reduccidn, a potenciales caracteristicos y valores de corriente maxima pico [4].

La técnica de voltamperometria lineal resulta un caso particular de la configuracion de
una voltamperometria ciclica, ya que, si disponemos de una voltamperometria ciclica de un solo
segmento, donde solo hay potencial inicial y final, se obtiene una sola recta que, en definitiva,

resulta una voltamperometria lineal.

1.3.2 Voltamperometria de Onda Cuadrada

La voltamperometria de onda cuadrada es una técnica mas moderna que la ciclica y mas
precisa, usada para obtener informacion cuantitativa efectiva. La misma consiste en aplicar un
potencial de onda o pulso cuadrado simétrico montado sobre una escalera de potencial con un
ancho de escalon de potencial E, el pulso cuadrado lleva un ciclo de trabajo de 50% [10] y, se
puede variar su frecuencia y su amplitud. La corriente es medida al menos dos veces por ciclo
del pulso en dos puntos distintos, una vez en el ciclo positivo del pulso y en lo posible, justo al
final antes de cambiar de polaridad, y otra vez en el ciclo negativo del pulso, justo antes de
invertir la polaridad nuevamente. La corriente directa (Id) surge de la medicién durante la parte
“positiva” de la onda, mientras que la corriente reversa (Ir) surge de la medicion en la parte
“negativa” de la onda. Finalmente, la corriente neta que se registra en el voltamperograma es la
diferencia entre estas dos corrientes, calculada como: Al = Id — Ir. En la Figura 4a se puede ver,
el potencial aplicado en un experimento de onda cuadrada y en la Figura 4b el voltamperograma

tipico tedrico para una cupla redox reversible [5].
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lustracion 4. (a) Potencial Aplicado en Ensayo de Onda Cuadrada. Imagen extraida de [10].
(b) Voltagrama Resultante de Ensayo de Onda Cuadrada. Imagen extraida de [4].

1.3.3 Voltamperometria de Redisolucion

La voltamperometria de redisolucion se produce en dos etapas, una primera etapa donde
se produce una preconcentracién o electrodeposicion, y una segunda etapa de redisolucion y
determinacion. Esta técnica resulta sumamente eficiente para cuantificar analitos a nivel de
trazas, ya que, al depositarse el analito sobre la superficie del electrodo de trabajo en la primera
etapa, se pueden alcanzar bajos limites de deteccidn. La etapa de preconcentracion puede
Ilevarse a cabo mediante un proceso de oxidacion (voltamperometria de redisolucion anddica),
un proceso de reduccién (voltamperometria de redisolucién catddica) o mediante un proceso de
adsorcion (voltamperometria adsortiva). La segunda etapa, de determinacion, dependera de la
técnica electroanalitica de deteccion que se implemente, lo que permite acoplar técnicas distintas
segun lo que se esté buscando o necesite. Esta técnica implementada puede ser alguna de las

técnicas voltamperométricas previamente descritas [5].

Dentro de este grupo de técnicas de redisolucion voltamperométricas, se pueden
mencionar entonces a la voltamperometria de redisolucion anddica (ASV), la voltamperometria

de redisolucion catodica (CSV) y la voltamperometria de redisolucion adsortiva (AdSV).



1.4 Potenciostato

El potenciostato es el instrumento que provee las condiciones para ejecutar los ensayos de
técnicas voltamperométricas. Es el que controla el potencial aplicado y realiza la medicion e
interpretacion de las sefiales y/o valores de corriente resultantes para luego plasmar los
resultados en graficas.

La funcion principal de este dispositivo es proveer un método fiable para controlar el
potencial aplicado al electrodo de trabajo en una celda electroquimica, con la finalidad de
mantenerlo estable, de manera precisa, e independiente de los cambios en la impedancia de la
celda durante la medicién u ensayo. La segunda funcion principal del mismo, es realizar una

medicion de la corriente resultante que circula por la celda durante el ensayo.

1.4.1 Esquemay Principio de Funcionamiento

Para definir el funcionamiento del instrumento debemos tener en cuenta que este debe
realizar tres funciones principales. Estas son: aplicar un potencial controlado y constante,
garantizar que este potencial no varia por caidas de tension en la celda y referenciar el mismo,
y medir correctamente la corriente que circulan por la celda. Con estas ideas en mente, y
teniendo en cuenta lo explicado en la seccion 1.2, se puede simplificar la funcion de un
potenciostato a utilizar un amperimetro para medir la corriente entre el electrodo de trabajo
(WE) y el contraelectrodo (CE), que tienen conectada una fuente de potencial en serie con él
amperimetro entre ellos; mientras que se utiliza un voltimetro entre el electrodo de trabajo (WE)
y el electrodo de referencia (RE) para obtener la lectura del potencial aplicado en la celda, como

se puede ver en la Figura 5.



lustracidn 5. Esquema basico del Funcionamiento de un
Potenciostato. Imagen de elaboracidn propia.

La implementacion préctica de este instrumento resulta obviamente més compleja de lo
que se puede observar en su diagrama simplificado, ya que para poder evaluar dichas diminutas
corrientes es necesario utilizar un circuito amplificador; ademas de que es necesario un circuito
de generacion de potencial que debe realimentarse con el voltaje del electrodo de referencia (con
muy alta impedancia de entrada para que no polarizar el electrodo), con la finalidad de lograr
una correccion del potencial si este variase con respecto al que se estd deseando aplicar. El
instrumento ademas debe poder intercambiar o alternar entre las ganancias para las distintas
intensidades de corrientes que pretende medir, todo esto bajo el control de un microcontrolador,

por lo que, en la Figura 6 se muestra un diagrama mas preciso del instrumento real.
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1.4.2 Potenciostatos Comerciales

Los instrumentos comerciales se pueden conseguir como unidades de montaje en bastidor
para investigaciones sobre corrosion y energia, instrumentos de mesa para uso analitico e
incluso como dispositivos de bolsillo para medir glucosa en sangre. Sin embargo, actualmente
funcionan como “cajas negras”, dando informacion muy limitada sobre su construccion,
implementacién y funcionamiento interno, lo que puede llevar a que el desarrollo de nuevas

técnicas de medicion y/o integracion con otros instrumentos resulte dificil de lograr. [6]

Estos instrumentos comerciales se pueden encontrar en distintos modelos de acuerdo a las
distintas necesidades para la cual se lo requiere, pero principalmente, de acuerdo a una serie de
caracteristicas fundamentales, que involucran entre otras cosas: el intervalo de potencial
eléctrico que el instrumento puede manejar, rango de velocidad de barrido, frecuencia de
muestreo, rango de corriente eléctrica, resolucion y precision en corriente y potencial aplicado,
naumero de canales de trabajo, variabilidad de ensayos que ejecuta, disponibilidad de electrodo

rotatorio y software o interfaz de usuario.

Un ejemplo de este instrumento es el que se posee en el Laboratorio de Instrumental de
Uso Compartido (LIUC) de la Universidad Nacional del Sur y el Instituto de Quimica del Sur
(INQUISUR-CONICET), que se compone por el instrumento en si, un modulo rotatorio y una
computadora que ejecuta el software de control y se comunica con el instrumento (Figura 7).
Algunos parametros de interés del mismo son: el potencial que puede manejar para los ensayos
que es de + 3.275 mV, la velocidad de barrido de hasta 10.000 mV/seg y una frecuencia de
trabajo maxima de 2 kHz para aquellos ensayos de onda cuadrada. Este instrumento, con la

técnica y los electrodos adecuados, puede alcanzar detecciones del orden de los femtoamperes.



lustracion 7. Potenciostato Comercial Epsilon 2/RDE 2 de la
Universidad Nacional del Sur e INQUISUR. Imagen de
elaboracion propia.

1.5 Objetivo General

Es de sumo interés la posibilidad de desarrollar un instrumento “open-source” que tenga
buenas capacidades de deteccion y precision con una estructura “todo en uno” (que no necesite
de una computadora externa para su control), y que pueda brindar la posibilidad de realizar
mediciones en campo gracias a su portabilidad y tamafio. EI grupo de investigacion lleva tiempo
evaluando la posibilidad del estudio y desarrollo de un dispositivo que pueda cumplir con el
intervalo de potenciales y corrientes que se abarcan en las necesidades del uso de un laboratorio
quimico, asi como poseer dentro de sus capacidades una variedad de técnicas que se puedan

utilizar.

El proyecto tiene como objetivo construir el hardware fundamental que permita garantizar
ser funcional para una variedad de ensayos electroquimicos, y permitir al dispositivo la
expansion de su biblioteca de técnicas electroquimicas mediante el desarrollo de su software de
control. De esta manera se pretende brindar un instrumento abierto tanto en hardware como
software que permita, a los usuarios y/o investigadores, conocer su funcionamiento interno y la
implementacidn interna de las técnicas, brindando una solucidn agil y flexible en el campo de

la instrumentacion en quimica analitica. Cabe destacar también, que se busca promover el
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desarrollo de un dispositivo econémico, siendo esta quizd su mayor fortaleza, frente a los

grandes valores que se manejan en el mercado.

1.5.1 Objetivos Particulares

Desarrollar el instrumento requiere establecer una serie de pasos a lograr en etapas

diagramadas. Para ello, se determina una lista de objetivos especificos que conformaran el

objetivo general:

>

>
>
>
>

Y VvV

Familiarizacion con las técnicas electroguimicas, propositos e instrumentacion.
Investigacion e interiorizacion sobre el instrumento: Potenciostato.

Eleccion del microcontrolador.

Disefio esquematico de los circuitos amplificadores.

Anadlisis y disefio de los circuitos complementarios del equipo (DAC, ADC, Selector
de Ganancia).

Eleccion y célculo de los componentes, disefio del PCB y soldado.

Ensayo y verificacion de correcto funcionamiento de los periféricos. Desarrollo de
librerias de software adecuadas para el uso de cada uno.

Montaje final del prototipo: Disefio de una carcasa plastica en impresion 3D y
conexionado de cables y conectores.

Desarrollo del firmware de control en C del instrumento encargado de ejecutar los
distintos tipos de ensayos y almacenar las muestras.

Desarrollo de una Interfaz Gréfica de Usuario (GUI) que contemple el ingreso de los
parametros, el grafico de los resultados y la extraccion de los datos, manteniendo un
aspecto simple y amigable para el usuario.

Calibracién, ensayo y verificacion del instrumento. Comparacion con instrumento

patron.

Una vez definida la serie de etapas requeridas para el desarrollo del instrumento se

pueden definir algunos parametros objetivos que se intentaran conseguir en el desarrollo del

proyecto. Dichos parametros van de acuerdo a las necesidades del grupo de investigacion y

de las recomendaciones de los profesionales, entre ellos podemos encontrar: el rango de

potencial a manejar, la frecuencia maxima de trabajo para el ensayo de onda cuadrada, la
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velocidad de barrido para el ensayo ciclico, la resolucion del DAC (la méas chica posible), la
resolucion del ADC, entre otros. Ademas, cabe destacar que la capacidad de deteccion del
instrumento se desea que sea la maxima posible, es decir, mientras mas pequefias las

corrientes con las que se pueda trabajar mejor.

Para resumir estos parametros en objetivos claros, se proporciona la siguiente Tabla 1
a modo de resumen. Para el caso de la corriente, se buscara que el instrumento Ilegue al

menos a las decenas de nanoamperes.

Tabla 1 — Parametros Objetivos
Pardmetro Valor Objetivo
Rango de Potencial +2.048V
Frecuencia de Onda Cuadrada 122000 Hz
Velocidad de Barrido 1 a1000 mV/seg
Resolucion DAC <100 uVv
Resolucion ADC <100 uVv
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2 Desarrollo de Hardware

2.1 Requisitos para Disefio

Para el disefio del dispositivo se toma como punto de partida las capacidades del Epsilon
2/RDE 2 presente en el LIUC de la Universidad Nacional del Sur e INQUISUR, pero ademas
se plantean las modificaciones deseadas, pensando que el dispositivo debe contener todo en si
mismo para no necesitar de una computadora para su control. Por lo que como primer requisito
se plantea la necesidad de utilizar un sistema embebido que pueda alojar un sistema operativo

de uso general, preferiblemente Linux.

El dispositivo debe ademas poder generar sefiales de diversas formas, ya que, si se quisiera
utilizar un amplio catalogo de ensayos, se necesitara desde el uso de simple potenciales DC,
hasta la generacion de rampas de tension, pulsos cuadrados, sefiales triangulares y demas,
dependiendo el ensayo. Para ello, el sistema debera poseer un DAC con resolucién suficiente
para generar sefiales bien definidas de amplitud muy pequefia. Si el sistema elegido no posee un
DAC, debera agregarse externamente. También seré necesario utilizar un filtro antialiasing o de
reconstruccion que pueda suavizar las sefiales generadas y garantizar una inyeccién precisa de

los potenciales deseados.

El circuito de inyeccion serd quién permitird la realimentacion del electrodo de referencia
al contraelectrodo para garantizar que el potencial aplicado a la celda sea el correcto, sin permitir
que circule corriente por el electrodo de referencia. Este circuito estara constituido por una serie

de amplificadores operacionales.

Por otro lado, el sistema debe poder leer intensidades de corrientes muy pequefias, por lo
que necesitard de un ADC con una muy buena resolucion y una velocidad suficiente de acuerdo
a los ensayos que se pretendan incorporar en el dispositivo. En conjunto con el ADC se
necesitara el circuito amplificador de corriente que puede hacerse mediante el uso de un
amplificador de transimpedancia ya que, en este caso, no se opto por la utilizacion de un resistor
shunt para la medicion de corriente. Al utilizar un amplificador de transimpedancia, sera
necesario un conmutador digital para intercambiar las resistencias de realimentacién y asi lograr

distintas escalas de ganancia.
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Finalmente se debera escribir el firmware que controlara todos los periféricos para la
correcta ejecucion de los ensayos, mientras que también sera necesario una Interfaz Gréfica que
permita al usuario cargar y ejecutar los ensayos facilmente, asi como visualizar los resultados y

extraerlos.

Ampliando y reemplazando en el diagrama de la seccion 1.4.2 podemos obtener una
version mas completa y especifica de lo que se busca en el instrumento a desarrollar en este

trabajo en la Figura 8.

Interfaz Fuente de
Grafica Alimentacion

L 2 4
‘ | 12¢c

DAC «=— mMcu _mc_| ADC
—> |

Filtro Selector de » Amplificador de
Antialiasing Ganancia TR

Y

Circuito de
Inyeccion

|RE\

|CE WE

llustracion 8. Diagrama de Bloques Especifico del
Potenciostato a Disefiar. Imagen de elaboracién propia.

2.2 Eleccién del Microcontrolador

La eleccion del microcontrolador tiene como objetivo satisfacer las necesidades
planteadas anteriormente de construir un instrumento completo, totalmente independiente. Por
ello se elige un embebido que sea lo suficientemente potente como para funcionar como una
computadora, ademéas de controlar el sistema. Ademas, se tomé en cuenta los equipos ya
disponibles en el departamento que pudieran cumplir con la tarea designada, se encontro

entonces como mejor opcidn, utilizar una Raspberry Pi 3B+ (Figura 9).
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llustracion 9. Modelo de Raspberry Pi 3B+ utilizado para el
desarrollo. Sven Petersen. Raspberry Pi 3 Model B, 2016.
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:9815_-

Raspberry Pi 3.jpg

La Raspberry elegida cuenta con todas las capacidades necesarias en cuanto a
procesamiento para el trabajo propuesto, pero no posee conversores analdgico-digital (ADC) y

digital-analégico (DAC), por lo cuales estos debieron ser contemplados exteriormente en la

placa que se desarroll6 para el equipo.

El sistema operativo que se eligié fue Raspbian, el cual esta basado en un SO Linux
embebido desarrollado por la propia empresa Raspberry. Se opt6 por un sistema de uso general
por lo comentado con anterioridad, suponiendo que los tiempos utilizados en los ensayos son lo

suficientemente lentos para que el sistema no presentara grandes inconvenientes a la hora de

realizar los experimentos.

El pinout de la placa se puede ver en la Figura 10.

-

N

3V3 power

GPIO 2 (SDA)
GPIO 3 (SCL)
GPIO 4 (GPCLKO)
Ground

GPIO 17

GPIO 27

GPI0 22

3V3 power

GPIO 10 (MOSI)
GPIO 9 (MISO)
GPIO 11 (SCLK)
Ground

GPIO 0 (ID_SD)
GPIO 5

GPIO 6

GPIO 13 (PWM1)
GPIO 19 (PCM_FS)
GPIO 26

Ground

5V power

5V power

Ground

GPIO 14 (TXD)
GPIO 15 (RXD)
GPIO 18 (PCM_CLK)
Ground

GPIO 23

GPIO 24

Ground

GPIO 25

GPIO 8 (GED)

GPIO 7 (GE1)

GPIO 1 (ID_SC)
Ground

GPIO 12 (PWMO)
Ground

GPIO 16

GPIO 20 (PCM_DIN)
GPIO 21 (PCM_DOUT)

lustracion 10. Conexionado de la Raspberry Pi 3B+. Imagen extraida de [14].
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2.3 Circuitos Amplificadores

Los circuitos amplificadores contemplan los circuitos electronicos que realizarén el
control del potencial y medicion de corriente para un sistema de tres electrodos, siendo el mas
critico, el circuito asociado al electrodo de trabajo, ya que en él es donde se producen los
procesos fisico-quimicos, por lo cual debe ser quien tenga mayor sensibilidad y mejor calidad
de componentes. Por otro lado, el control de potencial se puede plantear como un sistema de
control realimentado, donde se aplica un potencial a través del contraelectrodo, y se realimenta

la sefial a través del electrodo de referencia.

Todos los circuitos se encuentran referenciados a 2.048V y 4.096V, como se generan estas

referencias de tensién se encuentra desarrollado en la seccion 2.6.

2.3.1 Amplificador Sumador

El circuito de inyeccion de potencial para el contraelectrodo resulta de utilizar un
amplificador operacional en configuracion inversor con su entrada negativa conectada al
electrodo de referencia. Sin embargo, para evitar polarizar el electrodo de referencia se le agrega
un amplificador operacional configurado como seguidor de tension y que su salida se conecta a
la entrada negativa del amplificador del contraelectrodo estableciendo la referencia de la tension
en la celda, y que, cuyo objetivo, es aprovechar la alta impedancia de entrada que provee en el
electrodo de referencia para que no circule corriente por el mismo (Figura 12). La entrada

positiva del amplificador del contraelectrodo estara referenciada a la tierra virtual.

Control
Signal

lustracion 11. Circuito basico de Inyeccién de Potencial y
Realimentacion mediante electrodo de Referencia a utilizar.
Nota. Imagen extraida de [6].
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Se optd por utilizar un LMP7702MA que es un circuito integrado con dos amplificadores
operacionales para los U1y U2 de la Figura 12. Se eligen estos amplificadores ya que deben ser
amplificadores de bajo ruido, rail-to-rail, corriente de input bias baja y alta impedancia de
entrada. Ademas, se incluye un circuito de “guarda” o “shield” para la malla del electrodo de
referencia, ya que como este estard introduciendo una realimentacion de la celda, es importante
que no se induzca ninguna corriente o se capte ruido a través de la malla del cable, que pueda
resultar en ruido sobre la celda. En primera instancia, para este circuito, se habia optado por un
amplificador LMP7701 siguiendo la misma linea de los ya utilizados, pero por una cuestion de
dificultad para conseguir stock en el mercado, se opt6 por el OPA322, cuyas caracteristicas son
similares al LMP7701 y resultan suficientes para la funcién que debe cumplir, siendo esta una

funcién no critica (Figura 13).

g

[l

DAC

CE

Vdd REF_2v

R
[ 1—<REF_SH

' /
GND LMP7702
uz.2 RE
q.._I

lHustracion 12. Circuito de Inyeccion Implementado. Imagen de elaboracién
propia.

2.3.2 Amplificador de Transimpedancia

Para el electrodo de trabajo se implementd un amplificador de transimpedancia (Figura
13), el cual tendra una resistencia de realimentacion que fijara la ganancia del mismo y que se
encargara de producir una tension a su salida, proporcional a la corriente de entrada del electrodo
de trabajo, que luego leera el ADC y se producira la conversion de tension a corriente, para

mostrar en pantalla al usuario con los factores de conversion correspondientes.
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Este amplificador debe ser de precisién con una corriente de input bias realmente pequefia
ya que debe ser lo suficientemente sensible para efectuar medidas del orden de los nano amperes
y, ademas, muy bajo ruido, por lo que se opt6 por un LMP7721. Ademas, se realiz6 un SHIELD
de igual manera que con el electrodo de referencia, para evitar que este amplificador capte
cualquier ruido que se pueda generar interna o externamente y lo amplifique, estropeando toda
la medicion (se utilizé el OPA320 finalmente por dificultades para conseguir el LMP7701).

La ganancia esta directamente dada por la resistencia de realimentacion mediante la

siguiente ecuacion:

I/O = _I. RF
Selector de
Resistencia de
Realimentacion
(Ganancia)
Vdd
™
WRK_SH >
Vdd
e i R
OPA320 el
> o ———}—<(WRK_SH
LMP7721 REF_2V
U1 _l__,
*
REF_2V —I_.
GND ! ADC GND
)
\WRK_SH

lustracion 13 . Circuito del Electrodo de Trabajo. Amplificador de Transconductancia
Implementado junto con su SHIELD. Imagen de elaboracién propia.

2.3.3 Selector de Ganancias

Para el selector o conmutador de ganancias se decidié utilizar un multiplexor digital de
alta velocidad, bajo ruido, baja distorsion, baja corriente de fuga (de 1 nA como maximo segun
el fabricante). Ademas, se busco que las resistencias de contacto y las resistencias propias del
integrado (internamente) sean lo mas minimas posibles (menores o igual a 1€ y menores o igual
a 10 Q respectivamente, segun el fabricante). Este integrado del que se hablo y que fue elegido
para la tarea es el MAX4617CSE.
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Para el desarrollo del circuito, el MAX4617 permite conmutar la salida entre los 8 canales
disponibles de entrada que tiene (Figura 14), que se manejan con 3 pines digitales permitiendo

conmutar mediante el uso de las 8 combinaciones, entre los canales de entrada.

MAX4617
PR

X4 |__"‘\'D— [16] Ve

% [2 |20 o &) w0

X E_A'\'D—ll—ﬁf"_ﬁ X0

x5 E—‘\‘H—G’VLE X3
ENABLE [6 | —11] A
NC. [7] [10] B
GND [8] B

DIP/SO/TSSOP

lHustracién 14. Diagrama Interno del
Multiplexor utilizado MAX4617 extraido de
su hoja de datos.

La entrada ENABLE permite habilitar el dispositivo, y funciona por nivel bajo, por lo que,
en este caso se lo dejé permanentemente habilitado puenteando el pin 6 a tierra. El circuito de
seleccidn consiste en conectar la salida del amplificador de transimpedancia en paralelo con 8
resistencias de realimentacion conectadas cada una a una entrada digital del multiplexor,
mientras que la salida X del MAX4617 cierra la realimentacion a través de la entrada inversora
del amplificador de transimpedancia, de esta manera se conmuta entre cada una de las ganancias
(Figura 15b). Cabe destacar que cada resistencia de realimentacion tiene calculado su respectivo
capacitor de realimentacion para prevenir realimentaciones parasitas u componentes de alta
frecuencia que ponen al amplificador a oscilar y generan ruido que impiden leer correctamente
la corriente. Para calcular los capacitores se utilizo la siguiente formula [13]:

1

ft - ZnCFRF

Donde vemos que f; es la frecuencia de trabajo, Cr es el capacitor de realimentacion y Rr

la resistencia de realimentacién. Por lo que de esta ecuacion se obtiene la siguiente desigualdad:
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Cp < —
F 2nfiRp

De esta manera, manteniendo estos capacitores de realimentacion por debajo del valor
obtenido, garantizamos mantener al amplificador trabajando dentro del ancho de banda deseado,
evitando frecuencias altas que puedan causar oscilaciones. Para este caso, se eligié una
frecuencia méxima de 1 kHz ya que esta es 10 veces mayor que la frecuencia maxima de trabajo
de 100 Hz que permite el dispositivo, los calculos de dichos capacitores se pueden encontrar en
el Anexo A. Cada ganancia se encuentra representada por una resistencia de realimentacion y

un capacitor en paralelo Figura 15a.

Figure B

Ganancia 1

Ganancia 2

#

O— .
Ganancia 3 ———
— Ganancia =—— j D—I
Ganancia 4

R

i

Ccr

Ganancia T

Figure A

Ganancia 8 ——

I— ADC

lustracion 15. (a) Composicion Circuital de un Bloque Ganancia. (b) Circuito Implementado del
Conmutador de Ganancias. Imagen de elaboracion propia.
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2.4 Generacion de Potencial Aplicado: DAC

Para la generacion de los potenciales que se inyectan a la celda se utilizé un DAC capaz
de generar valores de tension entre OV y 4.096V ya que al referenciar el resto del circuito a
2.048V, el contraelectrodo podréa barrer rangos dentro de los -2.048V hasta los 2.048V, que son
los rangos de potenciales mas utilizados dentro de los ensayos electroquimicos con técnicas
voltamperométricas de acuerdo con los Licenciados Ambientales, Quimicos y Docentes del
grupo de investigacion y del area de quimica analitica del departamento a los que se consultd.

Otro punto importante a tener en cuenta, es la resolucion necesaria para los ensayos que
se van a realizar, ya que se debe elegir la resolucion del DAC de acuerdo a ello, utilizando un
DAC de 16 bits para un rango de 0 a 4.096 V se encuentra un paso aproximado de 62.5 uV, con
un error de cuantizacion méaximo de 31.25 uV por lo que, consultando con el personal del area
de quimica y el manual del instrumento comercial que se dispone en el laboratorio, resulta
suficiente para satisfacer los requerimientos de los potenciales aplicados para una gran variedad
de ensayos, desde pequefios pulsos cuadrados, como por ejemplo el ensayo de onda cuadrada,

hasta ensayos menos exigentes como la voltamperometria ciclica o lineal.

Una vez definidas las necesidades se opt6 por un DAC con una comunicacion 12C, que
tuviera bajo consumo y salida con buffer, ademas de una alta velocidad o, lo que es lo mismo,
un bajo tiempo de establecimiento. Es por esto que, de acuerdo con las ofertas disponibles en el
mercado y los costos, se optd por un MAX5217S0O08 de 16 bits (Figura 16).

| voo REF
ADOR [ ]
Y
SCL 26 SERIA
—— |rJEEE|'=.EFF-ﬁL'E :D s $ LIAE :D 14-1E-BIT \ oot
] REGISTER REGISTER DAL . L
? h / I\ I\

1 D0kER kL2

Y

| GHD

lHustracién 16. Esquema del MAX5217 usado extraido de su hoja de datos.
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2.4.1 Filtro de Salida Antialiasing

Debido a que un DAC es un dispositivo digital, y considerando que para distintas técnicas
voltamperométricas se pueden aplicar distintos potenciales, las imagenes producidas de las
sefiales por la misma naturaleza del DAC se manifiestan como picos de tension en los multiplos
de la frecuencia de muestreo, lo que puede ser problematico en la voltamperometria, ya que los
cambios repentinos de voltaje o potencial dan como resultado picos transitorios en la corriente
no faradica sobre el electrodo de trabajo, lo que puede distorsionar la medicion dependiendo de
la capacitancia de la celda y la velocidad de medicion utilizada. Por ello, implementar un filtro

antialiasing para suavizar la salida del DAC resulta una buena préactica.

En este caso, se utiliz6 un filtro activo de 4° orden de topologia Sallen-Key con una
frecuencia de corte de 35 kHz (previsto para frecuencias de trabajo mayores que las actuales),
construido con el integrado MAX4477ASA+T que es un encapsulado con dos amplificadores
operacionales idénticos (Figura 17). Ademas, este filtro permite prevenir cualquier “glitch” de
potencial que pueda ocurrir cuando se cambia la salida del DAC que se encuentra siendo
aplicada sobre la celda.

Filtro Anti Aliasing

—_— e e e e e e e e m e m et e e e et m et et et et et et et e et e e e e e e e e - - =

P3
PROBE

- |2

34

us.2
MAX4477TASA+T

lHustracion 17. Esquematico del Filtro Antialiasing Implementado. Imagen de elaboracion propia.
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2.5 Adquisicion de Muestras: ADC

El conversor anal6gico digital se utiliza a la salida del amplificador de transconductancia
del electrodo de trabajo (Figura 18), con la finalidad de muestrear esa tension proporcional a la
corriente. Para esto se optd por un ADS1110 de 16 bits y 240 muestras por segundo, con

comunicacioén 12C.

Selector de
Resistencia de

Realimentacion
(Ganancia)
WRK_SH >—
Vdd
WE __I—\
+
LMPTT21
1 ——  ADC
+
REF_2V —I_./
12C
GND
e Raspberry
< WRK_SH

llustracion 18. Ubicacidn y funcién del ADC en el circuito.
Imagen de elaboracién propia.

El ADS1110 es un conversor delta-sigma con entrada diferencial y referencia interna de
2.048V que posee 4 frecuencias de muestreo disponibles a distintas resoluciones, 15 SPS con
una resolucioén de 16 bits, 30 SPS con resolucion de 15 bits, 60 SPS con 14 bits y 240 SPS con
12 bits de resolucién. Ademas, contiene un PGA (amplificador de ganancia programable)

interno que se puede configurar para 4 ganancias de valores 1, 2, 4y 8. (Figura 19).
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lHustracién 19. Esquema del ADS1110 extraido de su
hoja de datos.
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Para configurar el ADS1110 se posee un registro de 8 bits el cual se puede escribir y
leer, este posee dos bits dedicados a la configuracion del PGA (los bits 0y 1), dos bits dedicados
a la configuracion de la velocidad de muestreo (los bits 2 y 3), un bit para la seleccion del modo
de muestreo que puede ser disparo Unico o disparo continuo (bit 4) y luego 1 bit que se utiliza
como bandera para indicarle al ADC que ejecute una conversion (bit 7). Mientras que para la
salida se posee un registro de 16 bits solo disponible para lectura que nos permite obtener el

dato leido.

2.6 Alimentacion y Referencias de Tension

La alimentacion a la placa se da mediante los pines de 5V y 3.3V (para el 12C) de la
Raspberry Pi, pero se necesitan dos referencias de tension de 4.096V y 2.048V para el circuito
amplificador, el DAC y el ADC. Por lo que, para generar estas referencias estables, se decidid
utilizar dos diodos shunt LM4040CYM3 utilizados como referencias de tension de precision
(Figura 20). La referencia de 4.096V se logra con unos de los diodos conectado a 5V, y la de
2.048V con el otro conectado a 3.3V.

L4040
LM4041

LM4040, LM4041 Fixed Shunt
Regulator Application

lustracion 20. Configuracién utilizada
para generar las referencias de tension
de 4.096V y 2.048V. Sugerencia
extraida de su hoja de datos.

2.7 Fabricacion del PCB

La placa se disefi¢ utilizando componentes SMD con la finalidad de reducir su tamafio y
reducir el ruido, para la misma se utilizaron diversas técnicas de reduccién de ruido [11], entre
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ellas, se encuentra la mas observable a simple vista, que es el plano de guarda en el electrodo

de trabajo [12], y que, se cierra a través del integrado LMP7721 (Figura 21).
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llustracion 21. Disefio Final del PCB Implementado.
Imagen de elaboracién propia.

La placa se mandd a fabricar a través de los servicios que presta la empresa JLC, pero por
distintos motivos no se pidid el correspondiente stencil para la misma, de modo que se hizo uso
de la cortadora laser existente en el DIEC para construir uno utilizando un acetato de 1 mm, con
el cudl se coloco la pasta de soldar sobre los contactos (Figura 22b). Luego se procedi6 a colocar
cada componente SMD sobre su correspondiente lugar y se lo llevé a la plancha caliente
construida previamente utilizando una resistencia de plancha vieja y un Arduino para control.
Una vez terminado el proceso de soldado, se limpié la placa y se realizaron las correcciones

necesarias en las soldaduras, para componentes que no hubieran quedado bien soldados o que

se hubiesen movido (Figura 22a).
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llustracion 22. (a) Placa terminada. (b) Stencil fabricado. Imagen de elaboracién propia.
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2.8 Disefo e Impresion del Gabinete

Para alojar todos los componentes electronicos, se decidio disefiar en 3D una pequefia
carcasa firme y compacta, utilizando el software Fusion 360 de Autodesk con licencia
educacional gratuita (Figura 23). La caja se imprimi6 luego utilizando las impresoras
disponibles en los laboratorios del grupo de investigacion del departamento de quimica de la

Universidad Nacional del Sur.

llustracién 23. Disefio 3D de la Carcasa (Caja y Tapa). Imagen de elaboracion propia.
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2.9 Ensamblaje Final

Para el ensamblaje dentro del gabinete, se monta la Raspberry sobre la base de la placa
con tornillos, mientras que, la placa con los circuitos del potenciostato va montada sobre el
sistema embebido conectada con la tira de pines, de manera que, se trabaja y programa sobre la
misma Raspberry y sera esta quién controle los periféricos. Ademas, sobre la pared frontal se
instalaron los conectores BNC para la conexion de los electrodos, y, sobre una pared lateral, se
encuentra montado el ADS1110, que quedd como una placa externa agregada posteriormente al
circuito debido a unos inconvenientes que se trataran en la seccion 4.1, de modo que el montaje

final se puede observar en la Figura 24.

llustracion 24. Montaje Final del Equipo. Imagen de elaboracion propia.
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3 Desarrollo del Software

Para el desarrollo del software de control del dispositivo, una primera intencion era
realizarlo completamente en Python, pero a medida que los requerimientos para algunos ensayos
y funciones del sistema se volvian mas criticos (como la generacion de un pulso cuadrado de
frecuencias elevadas), trabajar en Python dejo de ser la mejor opcion para poder tener un buen
control sobre dichas funciones criticas, especialmente los timers y la comunicacion 12C. Esto se
debe a que el lenguaje tiene un nivel de abstraccion mayor que a veces genera conflicto con el
sistema operativo, debido a que éste no es de tiempo real y no se utiliza un microcontrolador

dedicado solamente para el control del potenciostato.

Por estos motivos, se prefirid trabajar en lenguaje C para el codigo fuente de control del
dispositivo, es por lo que entonces el software queda dividido en un firmware desarrollado en C
que se encarga de controlar y ejecutar todos los ensayos, y una interfaz grafica (GUI) para el
usuario desarrollada en Python, que contiene herramientas y librerias mejor preparadas para el

desarrollo de la misma.

3.1 Firmware

El firmware del dispositivo es el cddigo principal que se encarga de controlar todos los
periféricos de la placa (ADC, DAC y Conmutador de ganancia) mediante una serie de librerias
escritas para ello. Ademas, este codigo es quién debe levantar los datos que le pasa la interfaz,
cargar dichos pardmetros y ejecutar el ensayo correspondiente, al finalizar el experimento, este
debe guardar los datos resultantes en un archivo y devolver el control a la interfaz gréfica.

Para realizar esta serie de acciones, se escribieron 4 librerias con el objetivo que cada una

contenga las funciones necesarias para interactuar con cada periférico, estas librerias son:

» Libreria del ADC — ADS1110
» Libreria del DAC — MAX5217S008
» Libreria “General_Setup”: Incluye la inicializacién de todos los pines, funciones para

control de ganancias, escritura y lectura de archivos y algunas funciones generales.
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» Libreria de Control de Timer: esta libreria incluye las funciones para configurar, iniciar
y detener el timer, el handler del timer y la funcion selectora y que ejecuta el ensayo

deseado.

La libreria para el ADC hace uso de la libreria ioctl de Linux para establecer la
comunicacion con el dispositivo, ya que esta permite una interaccion mas directa con el bus
12C de la Raspberry. EI ADS1110 se comunica siempre mediante el uso de tres bytes, donde,
los dos primeros son el buffer de salida del ADC, mientras que el Gltimo byte es el de
configuracién del ADC, todo con formato big-endian (MSB). En este caso el cddigo siempre
le debe pedir al ADS1110, los tres bytes con los que él responde, luego se pueden tomar
solamente los de interés y descartar el resto, mientras que, para escribir, solamente se debe
escribir un solo byte ya que el ADS1110 no tiene otro registro donde se pueda acceder, por
lo que no hace falta indicar el registro. La funcién mas compleja de esta libreria es aquella
que debe realizar la lectura del dato y devuelve un valor en milivolts, ya que dependiendo
de cémo esté configurada la velocidad de muestreo del ADC (data rate) cambiard su

resolucion, por lo que se deben aplicar méascaras para extraer correctamente los datos.

La libreria del DAC resulta mas sencilla que la anterior, ya que con este dispositivo
resulté compatible utilizar las funciones de la libreria wiringPil2C que simplifican el trabajo
de la comunicacién, ya que nos permite utilizar una funciéon cuyos parametros son la
direccion del dispositivo a comunicarse, el comando que debe ejecutar, y el dato que se le
quiere enviar, siendo este el formato que maneja el MAX5217. El inconveniente que surgid
con esta libreria y que debid ser tenido en cuenta, es que la misma esta preparada para
trabajar con un formato little-endian (LSB, bit menos significativo primero), mientras que
el MAX5217 espera datos con formato big-endian (MSB, bit més significativo primero),
para solucionar esto, bast realizar una pequefia inversion de los bits del dato a enviar antes

de que se lo ingrese a la funcion.

En la libreria “General Setup” se hace uso de la libreria wiringPi que permite utilizar
funciones simples para el control de los pines GPIO de la placa, con “esto se logran funciones
para el control del conmutador de gananciay el control de otros pines de la placa que deben
ponerse en sus respectivos valores de funcionamiento cuando se inicia el sistema. Ademas,

se incluyen funciones de uso general, como puede ser una funcién para leer y escribir un
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archivo, y otras para crear arreglos dinamicos de 2 dimensiones (matrices) y destruirlos o

liberar el espacio cuando ya no se necesitan.

La ultima libreria para mencionar es la de Control del Timer, siendo la misma la mas
importante, ya que no solo contiene las funciones para controlar el temporizador
(configurarlo, iniciarlo y detenerlo) y su handler, sino que ademas contiene las funciones
que van a detectar que tipo de ensayo se tiene que ejecutar y como se deben cargar los valores
del ensayo. Ademas, posee también las funciones de los ensayos a ejecutarse que hacen uso
de las librerias del DAC, ADC y conmutador de ganancia, por lo que es quién en ultima
instancia, ejecuta efectivamente el experimento deseado. La funcion “function_initializer”
de esta libreria es quién recibe los datos de configuracion y prepara todo para su ejecucion,
dando paso a que en cada llamada del timer, mediante su handler, se ejecute la accion
correspondiente. Una vez finaliza, se cambia el valor de una variable “FLAG” (indicador de

finalizacidn), se detiene el temporizador y se vuelve a la ejecucion del programa principal.

Finalmente, el cddigo principal, simplemente se encargard de leer el archivo de
configuracién que prepara la interfaz grafica, guardar esos datos en un arreglo y ejecuta la
funcion “function_initializer” pasdndole como parametro dicho arreglo con la configuracion
del ensayo, esta funcion estructura todo el dispositivo y luego, inicializa el timer y esperara
en un bucle while. Cuando se le indiqué, mediante la bandera de finalizacion, que el ensayo
ha concluido, saldré del bucle y detendra el timer. Para finalizar, el programa principal
(main) guardara las muestras tomadas en un archivo, cerrard y liberara todo lo que se haya

utilizado y terminara el programa, devolviendo el control a la interfaz.

Interfaz Grafica (GUI)

La interfaz grafica surge de la necesidad de proveer al usuario una interaccion sencilla con

el equipo, pensado que este usuario no debe ser alguien del ambito de la electronica, de la

programacion o demas, que esté familiarizado con el uso de un cédigo suelto como tal o un

script para ejecutar, por lo que el equipo debe estar preparado para que lo utilice cualquier

usuario. De esta manera se decide programar una interfaz usando como linea de referencia, las

configuraciones y o facilidades que brinda el equipo comercial, siendo las siguientes algunas de
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las principales: que el usuario pueda configurar los pardmetros y ejecutar el ensayo de manera
facil y sencilla, que el usuario pueda visualizar los resultados en un grafico provisto por la
interfaz, y por ultimo, pero no menos importante, que el usuario pueda extraer esos datos en un

formato simple y preparado para ser cargado en otros programas como Excel u graficadores.

Inicialmente, en la seccion de configuracion, se tienen 3 tipos de ensayos, que el usuario
podra utilizar, siendo la voltamperometria ciclica y de onda cuadrada los mas importantes, con
la posibilidad de agregar electrodeposicion para realizar voltamperometria de redisolucion. Esta
primera seccion permite la configuracion (Figura 25) de todos estos parametros de manera
sencilla y la eleccién de la escala, mientras qué, el boton “Apply Parameters” guarda
internamente en variables propias los ingresos del usuario y genera el archivo de configuracion.
Este a la vez, realiza una comprobacion de que los parametros sean correctos (estén dentro de
los rangos permitidos y no sean espacios en blanco) y solamente luego de pasar esta
comprobacion (Figura 26), se genera el archivo y se habilita el boton “RUN” para iniciar el

ensayo.

UNS Potentiostat Interface v2.0

File
Set up Section] Graphic Secﬂnn]

Scale Selection Square Wave Voltamperometry Cyclic Voltamperometry Potential Amperometry

Ful Scale (+/) 1nA —

+ Select Cyclic Experiment " Select Amp Experiment
Preconditioning Treatment

Deposition E (mv) |0

Deposition Time (secs) |0
" Enable

Program Ready to Work ]
a—\_—ldmmmb‘mm

|Cydic Vokamperometry Selecied

MM%

Apply Parameters

llustracion 25. Pantalla Principal de la GUI. Configuracion del Ensayo. Imagen de
elaboracion propia.
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lHustracién 26. Comprobacion de los Parametros antes de guardar la configuracién. Imagen de
elaboracion propia.

La seccion llamada “Graphic Section”, visualiza un gréafico cuya escala se ajusta
automaticamente con los resultados obtenidos del ensayo (Figura 27). Ademas, en el menu
desplegable superior “File” se encuentra una opcién que permite al usuario guardar en un

archivo .txt los resultados obtenidos en el ensayo ejecutado (Figura 28).

UNS Potentiostat Interface v2.0
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llustracién 27. Seccién Gréfica que muestra los Resultados. Imagen de elaboracion propia.
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Directory:  /home/pi/Documents/Interfaz —‘ @

B bin
&5 ¢_code_programs
5 Interface_Versions

[ libraries

[ ¥
File name: Save

Files of type: Text files (*.txt) = Cancel

lustracion 28. Opcion de guardado de los datos
obtenidos en archivo .txt. Imagen de elaboracion
propia.

Para la voltamperometria de onda cuadrada los parametros de configuracion que se

permiten ingresar son:

>

Initial Potential: Este es el potencial en el cuél iniciara el ensayo, debe ser expresado en
milivolts (mV). Su rango de funcionamiento es entre + 2048 mV.

Final Potential: Este es el potencial en el que finalizara el ensayo, debe ser expresado
también en milivolts (mV) y su rango de funcionamiento es entre £ 2048 mV.

Step E: Este es el paso del escalén de la rampa de potencial, que aumentara en un
potencial E por cada periodo de la onda cuadrada. Debe ser expresado en milivolts (mV)
y debe estar comprendido en un rango de 1 a 40 mV.

S.W Amplitude: La amplitud del pulso cuadrado que se utilizara para el ensayo,
expresada en milivolts (mV). El rango de funcionamiento va de 1 a 250 mV.

S.W Frequency: Esta serd la frecuencia del pulso cuadrado que determinar la velocidad
de barrido del ensayo, expresada en Hz. El rango aceptable de frecuencia es de 1 a 110
Hz.

Quiet Time: Este es un tiempo de espera opcional antes de la ejecucion del ensayo donde
no se aplica ningun potencial hasta que comienza el ensayo, debe ser ingresado en

segundos (segs). El sistema espera un parametro entre 0 y 150 segundos.

33



Para la voltamperometria ciclica, los parametros que se manejan son los siguientes:

> Initial Potential: Este es el potencial en el cual iniciara el ensayo, debe ser expresado en
milivolts (mV). El rango de funcionamiento de este parametro es entre + 2048 mV.

» Final Potential: Este es el potencial en el que finalizara el ensayo, debe ser expresado
también en milivolts (mV) y su rango de funcionamiento es entre + 2048 mV.

» Switching Pot 1: Es el primer potencial de cambio en el que se invertira el sentido del
barrido, expresado en milivolts (mV). El rango de este pardmetro debe estar entre + 2048
mV.

» Switching Pot 2: Es el segundo potencial de cambio en el que se invertird nuevamente
el sentido del barrido, que luego seguira barriendo hasta el potencial final donde
culminara el ensayo, Debe ser ingresado en milivolts (mV) y su rango maximo debe
estar comprendido entre = 2048 mV.

» Segments: Este parametro indica la cantidad de segmentos que tendré el ensayo y
habilitara la opcion de agregar potenciales de cambio en funcion de este valor. Este
parametro puede tomar valores de 1 a 4, donde uno seria un ensayo lineal de principio a
fin sin ningun potencial de cambio (un solo segmento), mientras que cuatro seria un
ensayo ciclico con dos vueltas completas.

» Scan Rate: Esta es la velocidad de barrido a la que se ejecutara el experimento, esta
expresada en mV/seg y puede tomar valores entre 10 y 1000 mV/seg.

» Quiet Time: Al igual que en el ensayo de onda cuadrada, este es un tiempo de espera
opcional antes de comenzar el ensayo, donde todo se encuentra en una posicion de
reposo. Se debe indicar en segundos y el programa espera un valor entre 0 y 150

segundos.

La interfaz se encuentra programada haciendo uso de la liberia Tkinter en Python,
aprovechando las distintas herramientas que esta posee para poder agregar distintas
funcionalidades a una interfaz de manera “sencilla” y rapida. En general se hizo uso de distintas

herramientas tales como “notebooks”, “canvas”, botones, “Entry Widgets”, “Messageboxes”,

“plots”, entre otros.
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4 Resultado y Discusiones

4.1 Ensayos de Control

A lo largo del desarrollo del equipo se fueron realizando ensayos de control para verificar
el funcionamiento de cada parte y etapa de desarrollo, buscando lograr objetivos individuales

que luego formaran para de un objetivo més grande que integrara todo el funcionamiento.

Lo primero que se verifico, una vez realizada y fabricada, fueron las soldaduras de la placa
y las verificaciones eléctricas de alimentacion, tensiones y referencias. Luego se comenzé a
probar individualmente cada sector de la placa. Se comenzo por el DAC, con la finalidad de
lograr primero la comunicacion, verificar que el dispositivo se encontraba activo y luego, a partir
de ahi, trabajar con su hoja de datos para ver cudl era el protocolo de comunicacion del mismo
y como implementarlo en el cddigo, a medida que se iba construyendo la libreria con las
funciones necesarias que se usarian luego. Por Gltimo, se corroboro que las funciones se generan

correctamente, en amplitud y frecuencia.

Una vez logrado el funcionamiento del DAC, el siguiente paso consistio en verificar el
funcionamiento de los circuitos amplificadores y su calibracion; para ello se utilizaron
resistencias que se conectaron directamente entre el contraelectrodo y el electrodo de trabajo y
se inyectaban tensiones conocidas para verificar los resultados que se debian obtener (Figura
29). Esta parte también involucro6 la comprobacién y el uso del selector de ganancias, por lo que
se fue alternando entre las distintas ganancias y se barrieron dentro del rango de trabajo

completo de cada uno, a la vez que se iba programando la libreria para el control del selector.

Finalmente, la Ultima parte consistio en comprobar el funcionamiento del ADC, en un
procedimiento similar al del DAC: primero se verific la comunicacion y que el dispositivo
respondiera, y luego, mediante la ayuda de la hoja de datos para interpretar la comunicacion con
el chip, se fueron escribiendo librerias para el control del mismo. Tanto como para esta parte,
como para el DAC se utilizé un analizador l6gico para verificar la comunicacion y las tramas

ante diversos inconvenientes que se tenian con las librerias utilizadas para la misma.
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llustracion 29. Ensayo en estadio temprano de desarrollo. Prueba
de circuitos amplificadores con onda triangular de + 2.048V
generada por el DAC con resistor de 1MQ. Imagen de elaboracion
propia.

4.1.1 Resolucién de inconvenientes

Durante el desarrollo del equipo se encontraron diversos inconvenientes que se fueron
solucionando, desde inconvenientes con el funcionamiento de las librerias (se hizo uso del
analizador logico para observar las tramas y realizar interpretaciones correctas), problemas con
el sistema operativo relacionados a las necesidades méas criticas de tiempo real como la
generacion de sefiales (que conlleva a la decision de programar en C para tener mas control),
hasta inconvenientes de hardware. Sin embargo, los problemas méas importantes que se
encontraron en el desarrollo de este equipo son tres: el primero fueron los capacitores de
realimentacion de las ganancias del amplificador de transimpedancia que se encontraban mal
calculados, el segundo gran inconveniente fue la propia eleccion del ADC, mientras que el

tercero responde a la alimentacion del dispositivo y la irradiacion.

El primer problema resulté de no haber calculado correctamente los capacitores de
realimentacion de las ganancias del amplificador de transimpedancia del electrodo de trabajo,
lo que ocasionaba oscilaciones de frecuencias altas que daban como resultado una base de ruido
de amplitud considerable, impidiendo cualquier tipo de medicién que se quisiera realizar y que
no era constante. Es decir, en ciertas ocasiones se producia la oscilacién y se volvia imposible

medir, pero, por ciertos momentos esta desaparecia, permitiéndole al instrumento funcionar
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bien. Las oscilaciones se filtraban a través del amplificador, a la linea de referencia de 2.048V
y llegando asi a diversas partes del circuito, haciendo més dificil su diagnostico. Una vez
identificada la causa se procedio a recalcular los capacitores para una frecuencia de trabajo
menor, y suficiente para el rango de trabajo del instrumento, que impidiera las oscilaciones de

alta frecuencia, solucionando definitivamente el problema .

El segundo gran inconveniente, que resulté en una limitacion para el equipo, en el tipo de
ensayo “Voltamperometria de Onda Cuadrada”, fue la eleccion del ADC, ya que a la hora de
escoger los componentes adecuados se paso por alto la frecuencia de trabajo méxima de la onda,
y se centrd la eleccion del chip en tener una muy buena resolucion. Por lo que se terminé optando
por un MCP3550-50E que es un ADC Delta-Sigma de 24 bits de resolucion pasando
desapercibida su muy baja velocidad de muestreo de apenas 12 SPS (muestras por segundo)
aproximadamente, resultando en una falla de disefio ya que la placa se penso para este conversor.
La solucién adoptada (limitada principalmente por tiempos de desarrollo y costos econémicos)
fue la de utilizar el ADS1110 (Figura 30), que es el conversor de 16 bits (la resolucion resulta
suficiente para el trabajo del equipo) con una tasa de muestreo méaxima de 240 SPS del cuél se
habl6 en la seccidn 2.5, lo que nos permite trabajar con frecuencias de onda cuadrada de hasta
110 Hz, normalmente adecuada para la mayoria de ensayos, de acuerdo con los especialistas

quimicos familiarizados con el equipo.

lustracion 30. Adaptacién Realizada con ADS1110.
Imagen de elaboracién propia.
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Si bien la segunda solucion resultd en una limitacion conseguir el desempefio a una
frecuencia de onda cuadrada de 2 kHz, que se preveia para el instrumento, se entiende que el
mismo es un prototipo y que las bases estan sentadas para que luego se lo pueda mejorar
mediante una simple modificacion del ADC y la correspondiente adaptacion en el cddigo

respecto a las librerias de comunicacion.

Por ultimo, se detectd que el ruido de linea interferia en las mediciones, principalmente
para los ensayos de SWV (son los mas sensibles), donde la frecuencia de linea se filtra en el
dispositivo e impide las correctas mediciones cuando se trabaja en ordenes muy bajos de
corriente (decenas de nanoamperes). A este problema, se le suma la irradiacion de cualquier
transformador, cargador o rectificador de otro dispositivo cercano, como, por ejemplo, una
computadora. Estos problemas se solucionaron cuando se utiliza un Power Bank como
alimentacion (que era parte de la idea del instrumento, ser portable) y se lo aleja al menos un
metro de posibles interferencias (se intent6 blindar el dispositivo con papel metalico, pero no se

obtuvieron buenos resultados ).
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4.2 Calibraciones y Curvas de Referencia

Para testear y calibrar el equipo se utilizaron resistores de distintos tamafios que pudieran
generar una corriente conocida y permitir verificar la calibracion del mismo en las distintas
ganancias. Como patron se utilizé el potenciostato Epsilon del LIUC y se lo ensayo con las
mismas resistencias, se tomaron dichas curvas de referencia (Figura 31) y con ello se realizaron

las calibraciones sobre el equipo desarrollado.

CURVA DE REFERENCIA EPSILON - LINEALIDAD
1.50E-06
1.25E-06
1.00E-06
7.50E-07
5.00E-07
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0.00E+00

50 -500 -250 0 250 500 750 1000 1250 1500
=2.50E-07

!, CORRIENTE [A]

-5.00E-07

-7.50E-07
POTENCIAL [MV]

lHustracion 31. Curva de referencia obtenida con un resistor de 1MQ en EPSILON (potenciostato comercial).
Imagen de elaboracion propia.

Se hicieron multiples ensayos que permitieron ir ajustando las ganancias, por software,
para lograr los factores de correccion correspondientes en ambos tipos de ensayos, ademas de
verificar la linealidad del instrumento en todo su rango de funcionamiento. En el caso de la
Figura 31, se realizd un ensayo entre -500 y 1400 mV con una resistencia de 1 MQ, a
continuacion, en la Figura 32 se puede verificar el mismo ensayo para el potenciostato

desarrollado comparando los resultados con la referencia de la Figura 31.
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EPSILON VS LABMADE - LINEALIDAD
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llustracion 32. Comparacion de linealidad entre el Equipo Desarrollado (LABMADE) y el Equipo
Comercial (EPSILON). Imagen de elaboracidn propia.

Estos tipos de ensayos se realizaron maltiples veces para todas las ganancias, y para todo
el rango de trabajo del equipo. En la Figura 33 se pueden observar ensayos de linealidad para

distintas ganancias y verificando distintas corrientes.

También se incluyeron ensayos de linealidad para la técnica de onda cuadrada utilizando
los mismos resistores. En este caso se busca visualizar una corriente constante que depende de
la amplitud de la onda cuadrada y la resistencia utilizada. La corriente graficada sera | = (2Vawmp)
/ R, debido a que el elemento es lineal, por lo que siempre se deberia visualizar la misma
diferencia entre la medicion durante el pulso positivo y la medicién durante el pulso negativo.
Un ejemplo de este ensayo para una resistencia de 1 MQ y amplitud de pulso de 40 mV se
observa en la Figura 34, donde se puede ver que, se esperaba una corriente de 80 nA y se obtuvo
una respuesta centrada en 80 nA £ 1 nA. Cabe destacar que esta respuesta precisa se obtuvo

luego de realizar las calibraciones adecuadas de los factores de correccion por software.
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lHustracion 33. (a) Comprobacion de Linealidad en Rango Completo para Escala de + 10
uA con resistor de IMQ. (b) Comprobacion de Linealidad en Rango Completo para
Escala de = 100 nd con resistor de 30MQ. Imagen de elaboracion propia.
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lustracion 34. Ensayo de Linealidad en Experimento de tipo SWV sobre un resistor
de 1 MQ para una amplitud de pulso de 40 mV, frecuencia de 25 Hz, rango entre +
500 mV y step de 5 mV. Imagen de elaboracion propia.

Como resultado de las calibraciones se puede concluir, contrastando con el equipo
comercial, que el potenciostato desarrollado posee el debido comportamiento lineal que se
espera del equipo en sus respectivos rangos operativos para cada ganancia.

Es necesario mencionar que, Si uno quiere muestrear corrientes demasiado grandes para
una determinada ganancia, el amplificador de transimpedancia intentara generar una tension por
encima de los 2.048 V, pero saturard, lo que se vera como resultado en el grafico como una
pérdida de la linealidad cerca del limite de dicha ganancia y luego una saturacion hacia un valor.
Para el ensayo ciclico normalmente se satura hacia un valor maximo (£ FULL SCALE), ya que
la corriente que se muestrea es simplemente la medida, mientras que para el ensayo de onda
cuadrada, cuando se produce la saturacion, la corriente muestreada es la resta de la medicién en
el ciclo positivo y el ciclo negativo del pulso; pero al estar montado sobre un potencial escalera,
si se estd saturando, el ADC comenzara a muestrear los mismos valores, lo que da como
resultado cero, por lo que el grafico tendera a cero cuando se produzca la saturacién. La
saturacion en una escala del equipo no es ningun problema, simplemente indica que se debe
pasar a la proxima escala, ya que se encuentra utilizando una escala muy pequefia para la

corriente que se quiere visualizar, que es mayor al limite de dicha escala.
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4.3 Comparacion con Equipo Comercial

Una vez verificadas las comprobaciones de linealidad, calibraciones y ensayos de puesta
a punto con las resistencias, verificando el comportamiento del instrumento, se procedié a
efectuar mediciones utilizando una celda electroquimica real con disoluciones patrones cuyas
respuestas y caracteristicas son bien conocidas, y que, sirven de herramientas de calibraciéon y
referencia cuando se realizan los ensayos quimicos. Los primeros ensayos que se realizaron
fueron experimentos de Voltamperometria Ciclica, utilizando Ferrocianuro de Potasio (Ferri) y
Cloruro de Potasio (KCL), mientras que para el ensayo de VVoltamperometria de Onda Cuadrada
se utiliz6 una disolucion de Plomo, de manera que se pudiera verificar que el funcionamiento
del ensayo y que solo existiese un analito de interés en la disolucion, a fin de simplificar la

comprobacion sabiendo que no se deberia observar nada fuera del rango esperado del Plomo.

lustracion 35. (a) Ensayo con Epsilon. (b) Ensayo con Labmade.
Imagen de elaboracion propia.

Se realizaron los mismos ensayos en ambos equipos y con las mismas condiciones (Figura
35), ya que existe una gigantesca variedad de factores a tener en cuenta en un ensayo quimico,
que pueden alterar significativamente el experimento, por lo que tratar de replicar las
condiciones de ensayo no es una tarea sencilla. Para la CV simplemente se realizaron las

mediciones con Ferri y KCL, y se verificd la forma de la gréfica esperada del proceso (reversible
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en este caso) y los picos de corriente para la reduccion y la oxidacion. En cuanto a los ensayos
de SWV, se realiz6 un ensayo empezando con la celda electroquimica sin plomo y se le fue
agregando disolucion con Plomo en cantidades especificas, agitando y ejecutando las
mediciones para obtener la curva de calibrado correspondiente y verificar la linealidad, es
importante mencionar, que esta curva no solo se realiza para esta comprobacion, sino que es una
parte normal del proceso de medicion y comprobacion de los ensayos quimicos, y se debe
realizar siempre antes de ejecutar cualquier medicion buscando un analito con concentraciones

desconocidas.

En los ensayos Ciclicos lo que se busco fue comprobar que se mantenga la forma debida
que se esperaba de la grafica, ya que esto nos permite comprobar la linealidad en este tipo de
ensayo, visualizando que no hay deformacion en la curva y comparandola con la del equipo
comercial. Se puede visualizar en la Figura 36 el ensayo del Ferri, mientras que en la Figura 37
el ensayo del KCL, con concentraciones 7,5 miliMolar. El barrido se realizé entre -100 y 700
mV, con una velocidad de barrido tipica de 100 mV/seg y se utilizaron dos segmentos para

realizar un ciclo completo.
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lHustracién 36. Comparacion entre Instrumentos de ensayo Ciclico para Ferrocianuro de Potasio.
Imagen de elaboracién propia.
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lHustracion 37. Comparacion entre Instrumentos de ensayo Ciclico para Cloruro de Potasio.
Imagen de elaboracion propia.

El hecho de que exista una discrepancia en la intensidad de la corriente no resulta un
inconveniente, ya que todas las mediciones son relativas y no absolutas, y dependientes de la
curva de referencia que se debe armar cuando se realiza cualquier ensayo y con el instrumento
a utilizar. Lo que si es importante, es que las curvas resultantes tuvieran una correlacion y
respetaran sus tendencias y formas. Dentro de esta linea, es importante visualizar que los picos
de corriente de oxidacién y reduccion ocurren en ambos equipos al mismo potencial, indicando

un buen funcionamiento del equipo.

En los ensayos SWV se buscd visualizar un voltagrama tipico proporcional a las
concentraciones de plomo aplicadas, y que vaya aumentando con cada agregado de manera
lineal, ademas, no se debian visualizar perturbaciones salvo la del plomo. Para ello se realizaron
ensayos comenzando con el muestreo del blanco, es decir, 0 Particulas por Millon (PPM), luego
se fue aumentando esta cantidad a 1 PPM, 10 PPM, 18 PPM, 26 PPM, 34 PPM y 42 PPM. En
la Figura 38 se puede observar las curvas producidas por el Epsilon, mientras que en la Figura
39 se pueden visualizar los datos obtenidos usando el potenciostato LabMade.
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llustracion 38. Ensayo SWV en Epsilon con concentracion de Plomo
creciente. Imagen de elaboracion propia.
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llustracion 39. Ensayo SWV en LabMade con concentracion de Plomo
creciente. Imagen de elaboracion propia.
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4.4 Validacion

Una vez obtenido los resultados y visualizadas las curvas, se puede ver que el instrumento
mantiene las formas correspondientes de la respuesta y se comporta linealmente ante un
aumento proporcional, al igual que el instrumento comercial. Esto demuestra una buena
respuesta del mismo a pesar de tener un ADC de no muy buena calidad, que puede afectar la
exactitud y precision de las muestras. Se puede observar también, teniendo en cuenta el ADC,
que el potenciostato LabMade logra la primera deteccion a partir de las 10 PPM, al igual que el

Epsilon, siendo esto un resultado muy prometedor, porque demuestra que con las mejoras

correspondientes hay un buen margen de mejora para el instrumento.

A continuacion se realizan las curvas de referencia donde se toman los valores maximos
de los picos de corriente, trazando una linea de base en las graficas y observando a qué potencial

se encuentra el maximo; de esta manera se puede verificar la tendencia lineal de la respuesta.

Los gréaficos correspondientes a las tablas 2 y 3 son las Figuras 40 y 41.

Tabla 2 - Epsilon
Concentracion [PPM] | Potencial [mV] | Corriente [uA]
10 -464 34
18 -440 80
26 -424 122
34 -408 155
42 -400 173
Tabla 3 - LabMade
Concentracion [PPM] | Potencial [mV] | Corriente [uA]
10 -504 3
18 -488 8
26 -482 11
34 -464 15
42 -456 18
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EPSILON - LINEALIDAD EN SWV
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lustracion 40. Curva de Referencia para ensayo SWV en Epsilon
correspondiente a la Tabla 2. Imagen de elaboracién propia.

LABMADE - LINEALIDAD EN SWV
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lHustracién 41. Curva de Referencia para ensayo SWV en LabMade
correspondiente a la Tabla 3. Imagen de elaboracion propia.
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5 Conclusiones

Como resultado de la investigacion y el desarrollo del prototipo ilustrado en este trabajo,
se puede decir que se logré realizar un instrumento con buen funcionamiento, comportamiento
lineal y precision aceptable, que resulta factible y viable, permitiendo reducir un equipo grande

y costoso a un equipo muy liviano, pequefo, fiable, con utilidad en campo y barato.

Durante el desarrollo del equipo se logré comprender, interiorizar y aprender diversos
conceptos sobre el funcionamiento del equipo, sus requerimientos de hardware y los
inconvenientes que deben ser enfrentados en este tipo de dispositivos. Por lo que, razonando
sobre esto, se puede decir que quiza resulte mas recomendable diagramar un equipo mas
especifico y centrado en algunas técnicas particulares, con rangos de amplificacién un poco méas
acotados pero precisos, ya que realizar un espectro amplio de funcionalidades no resulta
sencillo, debido a que cada tipo de ensayo tiene su particularidad. Aun asi, el desarrollo de
amplio espectro de este equipo fue posible, aunque deberia utilizarse un microprocesador
dedicado de tiempo real (el ATXMEGA256 o un STM32F407 podrian ser opciones validas), y
que el equipo se comunique mediante algin protocolo (preferiblemente serie) con una
computadora, para cargar configuraciones y levantar los datos, ya que el hecho de utilizar un
sistema de uso general (Linux) trajo varios inconvenientes que se debieron solucionar por
software, especificamente con problemas que necesitan precision temporal, como la generacién

de sefiales, por ejemplo.

La metodologia utilizada para el desarrollo de este equipo se prob6 vélida, la idea de
fabricar un Unico dispositivo cuyas capacidades se puedan ampliar por software resulta posible,
por lo que el equipo se puede seguir expandiendo mediante actualizaciones. Ademas, al
contrastar con el equipo comercial se tuvieron resultados muy positivos, con pequefias
diferencias propias de los componentes utilizados (los cuéles se pueden mejorar, ya que
solamente se deben a limitaciones econdmicas), obteniéndose un equipo completamente
funcional capaz de medir las corrientes electroquimicas producidas en la celda con buena

precision, y, representar dicha informacion graficamente.

Este trabajo sin duda resulta enriquecedor, dado que la investigacion realizada y la

informacién recaudada durante el desarrollo del equipo, permite verificar y comprobar el
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correcto disefio de algunos sistemas (como el circuito amplificador), comprender las bases de
funcionamiento del equipo, y, los principales problemas a los que se debe enfrentar y
sobreponerse. Ademas, también permitio comprender algunas debilidades y mejoras necesarias
a realizar, entendiendo, por ejemplo, que se requiere de un buen conversor analdgico digital que
posea mas herramientas destinadas a la eliminacion de ruidos y sefiales no deseadas (algunas
pueden ser, entrada para referencias de tension positivas y negativas, entrada coman y maltiples
canales, un ejemplo de esto podria ser el ADS1255), en conjunto con una buena resolucion. De
modo que, se sientan las bases para la construccion de instrumentos de este tipo, a partir del

prototipo desarrollado en este trabajo como punto de partida, para futuras versiones y disefios.

Cabe destacar que realizar el desarrollo en un marco interdisciplinario, trabajando con
especialistas del area de electroquimica, poniendo la electronica al servicio de otra disciplina es
una grata experiencia de trabajo, enriquecedora para la formacion profesional y personal de

todos los involucrados en la misma.
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6 Mejoras Futuras

Como mejoras para una futura version, teniendo en cuenta los inconvenientes que se
tuvieron y los resultados obtenidos, se puede planificar una posible reversion del equipo con

una serie de cambios a realizar.

La primera seria escoger un microcontrolador adecuado y realizar un redisefio del circuito
en base a dicho microprocesador dedicado, ya que existieron complicaciones de software a la
hora de trabajar en aplicaciones de tiempo real con un sistema de uso general como Raspbian
(Linux). Para esto se deben incorporar, ademas, las distintas conexiones y alimentaciones del

microprocesador.

La segunda mejora a realizar corresponde al conversor analdgico digital, de acuerdo a los
inconvenientes y resultados obtenidos, se puede concluir que para un correcto funcionamiento
se debe invertir en un buen ADC, que posea preferiblemente, una velocidad de muestreo mas
de 10 0 20 veces la velocidad de muestreo mas alta requerida del sistema, entradas diferenciales,
entrada comun, entrada de referencia positiva y negativa, y resolucion minima de 16 bits
(preferiblemente mejorar la resolucion a 24 bits). También debe poseer filtrado para frecuencias

imagenes de muestreo, si es posible, de manera de evitar el aliasing.

Como tercera mejora, se deben incluir circuitos de filtrado y rechazo de componentes
frecuenciales de la alimentacién (Power Supply Rejection Ratio - PSRR), que, aunque en este
dispositivo no fueron contempladas y no resultaron en graves problemas, es importante
incorporarlas porque si se desea alimentar el equipo mediante la red, estas s afectan el
funcionamiento y las mediciones. Ademas, como mejora dentro de este sector se recomienda
agregar un mallado alrededor del dispositivo, una jaula de Faraday, puesta a tierra, para evitar
la irradiacion de distintas sefiales que afectan las mediciones de corrientes muy pequefias
(cualquier fuente de alimentacion, cables de alimentacion o computadoras cercanos, generan

interferencia que se capta en el equipo).

Mencionadas las mejoras, se puede pensar en un redisefio del dispositivo, implementando
las nuevas medidas, y reutilizando los circuitos amplificadores (de los electrodos) que
demostraron un buen funcionamiento, el selector de ganancia y el conversor digital analogico

(DAC) que lograron satisfacer las necesidades del dispositivo.
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ANEXO A - Calculos de Corrientes y Capacitores

Calculo de Corrientes de Escala

Para el célculo de las corrientes maximas que podran barrer las escalas del amplificador

de transimpedancia se utilizo la siguiente ecuacion:

_ Vomax = Vomin

I max RF

Teniendo en cuenta que el rango operativo del sistema es de — 2.048V a + 2.048V, y
reemplazando con las resistencias elegidas se obtiene la corriente méxima que podra
visualizarse en teoria, en dicha escala, antes de que sature el amplificador. Estas resistencias se
calcularon previamente utilizando la ecuacion superior y partiendo de una corriente deseada,
luego se realizo el calculo nuevamente con las resistencias comerciales mas cercanas.

+_ Vomix — Vomin _ 2,048V — (~2.048V) _ 4096V

Donde para todas las ganancias:

4096V  4.096V

Lyivy = - = 40,96 mA
mix7 = " p 100 0 m
L _40%V _409%6V _ .
mixe = Tp T T 33pq T
L _40%V _ 4096V _
mixs = Tp T T 33Rq et
L _40%V 4096V _ .
mixt = Tp T T 330k
L _ 4096V 4096V .
mis = TR 3Mo oY
L _ 4096V 4096V _
max2 — RFZ - 30 MO = ,Oon
4096V  4.096V
= = 40,96 nA

L. - = =
maxl Rpq 100 MQ
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Célculo de Capacitores de Realimentacion

Para realizar el calculo de los capacitores de realimentacion se utilizd la ecuacion
mencionada en la seccién 2.4, con una frecuencia de operacion de 1 kHz y la correspondiente

resistencia de realimentacion de cada ganancia. A continuacion, se desarrollaran los célculos:

1 1
Cr7 = = =
2nfiRp; 2m.1kHz.Rp; 2m.1kHz.100 Q
CF7 < 1,59 ulF
1 1

Cre < = =
2nfiRpg 2m.1kHz.Rps 2m.1kHz.3,3kQ

CF6 < 4‘8,2 nkF
1 1
Crs < = =
2nfiRps 2m.1kHz.Rps 2m.1kHz. 33 kQ
Cps < 4,82 nF
1 1 1

Cry < = =
2f.Rp, 2m.1kHz.Rp, 2m.1kHz 330 kQ
CF4 < 4‘82,28 pF

1 1 1
2nf,Rps 2m.1kHz.Rpy 2m.1kHz.3 MQ

Crz <

CF3 < 53,05 pF

1 1
Cr2 < = =
2nfiRp, 2m.1kHz.Rp, 2m.1kHz.30MQ

CFZ < 5,30 pF

1 1
Cr1 < = =
2nf,Rpy,  2m. 1kHz Rpy _ 2m.1 kHz. 100 MQ

Cry < 1,59 pF
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ANEXO B - Esquematicos

Las siguientes imagenes mostradas a continuacion de los esquematicos del circuito son de

elaboracion y/o autoria propia.
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