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Resumen

Resumen

La presente tesis doctoral lleva como titulo “Fabricacién y puesta a punto de una Nariz
Electrénica Himeda para la deteccion de gases y vapores”. Se fundamenta en el desarrollo
de un sistema sensor de gases y vapores, basado en la técnica de voltametria, para
medidas sobre electrodos metalicos de muestras complejas en ambiente de humedad.
Este tipo de sistema sensor se clasifica como una nariz electrénica, que puede definirse
como un instrumento que integra un conjunto de sensores quimicos no especificos y un
sistema de analisis estadistico para el reconocimiento de patrones. La no especificidad de
los sensores posibilita la medida de muestras cuyos elementos puedan presentar
interferencias entre si. El disefio de esta nariz electrénica himeda nace con el objetivo de
resolver la problematica de interferencia que los sensores basados en éxidos metalicos

(extensamente utilizados en narices electrénicas) presentan a la presencia del agua.

La tesis comienza con un capitulo introductorio a los sistemas de nariz electrénica, donde
se describen los tipos de sistemas sensores, los tipos de nariz electrénica y las técnicas
quimiométricas y de medida usadas en el desarrollo de la tesis. A continuacién, se

describen los objetivos generales y especificos planteados.

El disefio del equipo de medida se ha realizado teniendo en cuenta las conclusiones de las
publicaciones en revistas de investigacién que forman parte de esta tesis doctoral, las

cuales se presentan en los tres capitulos siguientes.

El primer articulo esta fundamentado en la prueba de concepto del prototipo de nariz
electrénica hiumeda, en el que se presenta un diseifo basado en ensayos voltamétricos.
Para ello se utiliza un conjunto de cuatro electrodos de trabajo metalicos (iridio, rodio,
platino y oro) encapsulados dentro de un cilindro de acero inoxidable, que actiia como
contraelectrodo, y un electrodo de referencia con puente salino, todos ellos en contacto
gracias a una membrana de nylon empapada en una solucién acuosa de cloruro de sodio.
Este sistema se usa para discriminar siete muestras distintas utilizando las técnicas de

analisis de componentes principales (PCA) y un tipo de red neuronal, lamada mapa auto-
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organizado (SOM). Los resultados obtenidos son satisfactorios, por ello han motivado el

planteamiento del estudio realizado en el siguiente capitulo.

El segundo articulo plantea un estudio mas completo para una aplicacién muy especifica
del sistema de nariz electrénica himeda: la deteccién de simulantes de agentes nerviosos.
En este estudio el conjunto de electrodos de trabajo esta formado por ocho electrodos de
trabajo metdlicos (iridio, rodio, platino, oro, plata, cobalto, cobre y niquel, la membrana de
nylon estd empapada esta vez en tetraborato de sodio. Para mejorar los resultados de este
estudio se disefian dos trenes de pulsos especificos mediante el analisis de los voltagramas
(para la caracterizacion electroquimica de las muestras.) de los ocho electrodos sobre una
muestra de dietil cianofosfato (DCNP). Las medidas se realizan sobre tres simulantes de
agentes nerviosos y ocho derivados organofosforados, ademas de acido sulfurico, amonio,
etanol, acetonitrilo y hexano. El PCA demuestra que el sistema propuesto es capaz de
discriminar los principales simulantes de agentes nerviosos de los otros derivados
organofosforados y otros interferentes potenciales. También se ha realizado una regresion
por minimos cuadrados parciales (PLS) que permite la cuantificacion de DCNP hasta unos

pocos ppm.

El tercer articulo es un estudio en profundidad de los problemas de reproducibilidad que
habitualmente se dan en las medidas voltamétricas con el uso de lenguas electrdnicas (y la
nariz electrénica objeto de esta tesis). El objetivo es mejorar la reproducibilidad de las
medidas con estos sistemas a través de un disefio de la celda electroquimica que asegure

una distribucion homogénea del campo eléctrico, y para mejorar su limite de deteccion.

Por ultimo, en el capitulo nimero 4 se ha disefiado un sistema electrénico de medida que
integra las técnicas de voltametria y potenciometria. Los elementos que integran este
sistema son una aplicacion de PCy un equipo electrénico de medida con el que se pueden
realizar ensayos con las técnicas de medida mencionadas sobre hasta ocho electrodos de
trabajo. La aplicacion de PC estd disefiada para la ejecucidén de secuencias de ensayos de
potenciometria y voltametria, y para el almacenamiento y representacion de las sefiales
muestreadas mediante una interfaz grafica de usuario simple. Las medidas de voltametria
estan basadas en el circuito de medida potenciostato, que permite implementar ensayos a

2y 3 electrodos.

Para finalizar, se exponen las conclusiones a los objetivos generales y especificos

planteados al inicio de la tesis.
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La present tesi doctoral es titula “Fabricacién y puesta a punto de una Nariz Electrdnica
Humeda para la deteccion de gases y vapores”. Esta fonamentada en el desenvolupament
d’un sistema sensor de gasos i vapors, basat en la tecnica de voltametria per a mesures
sobre electrodes metal-lics de mostres complexes en ambient d’humitat. Este tipus de
sistema sensor es classifica con a nas electronic, que pot definir-se com un instrument que
integra un conjunt de sensors quimics no especifics i un sistema d’analisi estadistic per al
reconeixement de patrons. La no especificitat dels sensors possibilita la mesura de
mostres, els elements de les quals puguen presentar interferéncies entre elles. El disseny
de este nas electronic naix amb I'objectiu de resoldre la problematica de interferencia que
els sensors basats en oxids metal-lics (extensament utilitzats en nassos electronics)

presenten a la preséncia d’aigua.

La tesi comenga amb un capitol introductori als sistemes de nas electronic, on es descriuen
els tipus de sistemes sensors, els tipus de nas electronic i les técniques quimiomeétriques i
de mesura utilitzades en el desenvolupament de esta tesi. A continuacio, es descriuen els

objectius generals y especifics plantejats.

El disseny de I'equip de mesura s’ha inspirat en les conclusions tretes de les publicacions

en revistes d’investigacio presentades en els tres capitols seglients.

El primer article esta fonamentat en la prova de concepte del prototip de nas electronic
humit, en el que es presenta un disseny basat en assajos voltametrics. Per a a¢o s’utilitza
un conjunt de quatre eléctrodes de treball metal-lics (Iridi, Rodi, Plati i Or) encapsulats en
un cilindre d’acer inoxidable, que actua com a contraelectrode, i un eléctrode de
referencia amb pont sali, tots ells en contacte gracies a una membrana de nilé amerada
amb una solucid de clorur de sodi. Este sistema s’usa per a discriminar 7 mostres distintes
utilitzant les técniques d’analisi de components principals (PCA) i un tipus de xarxa
neuronal, anomenada mapa auto-organitzat (SOM). Els resultats obtinguts son

satisfactoris, fet que ha motivat el plantejament de I’estudi realitzat en el seglient capitol.
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El segon article planteja un estudi més complet per a una aplicacié molt especifica del
sistema de nas electronic humit: la deteccid de simulants d’agents nerviosos. En este
estudi el conjunt d’electrodes esta format per huit electrodes de treball metal:lics (Iridi,
Rodi, Plati, Or, Plata, Cobalt, Coure i Niquel), la membrana de nilé esta amerada esta
vegada amb tetraborat de sodi. Per tal de millorar els resultats d’este estudi es dissenyen
dos trens de polsos especifics mitjangant I’analisi del voltagrames (per a la caracteritzacio
electroquimica de les mostres) dels huit electrodes sobre una mostra de dietil cioanofosfat
(DCNP). Les mesures es realitzen sobre tres simultans d’agents nerviosos i huit derivats
organofosforats, a més d’acid sulfuric, amoni, etanol, acetonitril i hexa. El PCA demostra
que el sistema proposat es capag de discriminar els principals simulants d’agents nerviosos
dels altres derivats organofosforats i altres interferents potencials. També s’ha realitzat
una regressio per minims quadrats parcials (PLS) que permet la quantificacié de DCNP fins

a unes poques ppm.

El tercer article és un estudi en profunditat dels problemes de reproductibilitat que
habitualment es donen en les mesures voltametriques amb I’Us de llenglies electroniques
(y el nas electronic objecte d’esta tesi). L'objectiu es millorar la reproductibilitat de les
mesures amb estos sistemes mitjancant un disseny de la cel-la electroquimica que
assegure una distribucié homogenia del camp eléctric, i per a millorar el seu limit de

deteccid.

Per ultim, en el capitol nimero 4 s’ha utilitzat un sistema electronic de mesura que integra
les técniques de voltametria i potenciometria. Els elements que integren este sistema son
una aplicacié de PCi un equip electronic de mesura amb el que es poden realitzar assajos
amb les tecniques de mesura mencionades sobre fins a huit electrodes de treball. La
aplicacié de PC esta dissenyada per a I’execucid de seqliencies d’assajos de potenciometria
i voltametria, i per a 'emmagatzematge de les senyals mesurades mitjangant un entorn
d’usuari simple. Les mesures de voltametria estan basades en el circuit de mesura

potenciostato, que permet implementar assajos a 2 i 3 electrodes.

Per concloure, s’exposen les conclusions als objectius generals i especifics plantejats al inici

de la tesi.
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The present PhD thesis is entitled “Fabricacién y puesta a punto de una Nariz Electrénica
Humeda para la deteccion de gases y vapores”. It is focused on the development of a gas
and vapor sensor system, based on voltammetry, to measure complex samples in a humid
environment with metallic electrodes. This type of sensor system is classified as an
electronic nose, which may be defined as an instrument that integrates an array of non-
specific chemical sensors and a statistical analysis system for pattern recognition. The non-
specificity of the sensors enables us to measure samples whose elements may cause
interferences when present together. The design of this humid electronic nose arose with
the aim to solve the interference problems that sensors based on metal oxides (which are

extensively used in electronic noses) exhibit in the presence of water.

| begin this PhD thesis with an introductory chapter about electronic nose systems, where |
describe the sensor system types, electronic nose types and the chemometric and
measurement techniques employed in the development of the thesis. Next, | define the

general and specific objectives of the thesis.

In the following chapters | discuss the different aspects of the measuring device and the

journal articles that served as motivation for its design.

The first article is based on the proof of concept of the humid electronic nose prototype,
whose design relies on the performance of voltammetric measurements. An array of four
metallic working electrodes (iridium, rhodium, platinum and gold), housed inside a
stainless steel cylinder that acts as counter electrode, and a reference electrode were all
put in contact by a nylon mesh dampened with a sodium chloride aqueous solution. This
system is used to differentiate between seven different samples by means of two
statistical techniques: principal component analysis (PCA) and a type of neural network
called self-organizing map (SOM). The results obtained were satisfactory, thus motivating

how | approached the study performed in the following chapter.

The second article contemplates a more complete study for a very specific application of

the humid electronic nose system: the detection of nerve agent mimics. In this study, eight
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metals formed the array of working electrodes (iridium, rhodium, platinum, gold, silver,
cobalt, copper and nickel) and the nylon mesh was dampened with sodium tetraborate. In
order to enhance the results of the study, we designed two specific pulse patterns by
analyzing the voltammograms (for the electrochemical characterization of the samples) of
the eight electrodes on a diethyl cyanophosphate (DCNP) sample. We measured three
nerve agent mimics and eight organophosphorous derivatives, in addition to sulphuric
acid, ammonia, ethanol, acetonitrile and hexane. The PCA demonstrated that the
proposed system was capable of distinguishing nerve agent mimics from the other
organophosphorous derivatives. We also performed a partial least squares regression

(PLS), which allowed DCNP to be quantified with a limit of detection of a few ppm.

The third article is an in depth study about the reproducibility problems that usually arise
in voltammetric measurements with the use of electronic tongues (and the electronic nose
designed in this PhD thesis). The objective was to improve the reproducibility of the
measurements performed with these systems by designing an electrochemical cell that
warranted a homogenous distribution of the electric field and improved its limit of

detection.

Finally, an electronic measuring system was designed and is presented in chapter 4; it
integrates voltammetry and potentiometry techniques. This system is composed of a PC
application and an electronic measuring system, which can be used to test both measuring
techniques on up to eight working electrodes. The PC application was designed to execute
sequences of voltammetry and potentiometry tests, and to store and display the measured
signals by means of a simple graphical user interface. The voltammetry measurements are
based on the potentiostat measuring circuit, which allows 2 and 3 electrode

measurements to be taken.

To finish, | explain the conclusions drawn from both the general and specific objectives

considered at the beginning of this thesis.
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Introduccion

De los cinco sentidos que posee el ser humano, probablemente el del olfato sea el menos
valorado. Sin embargo, para muchos seres vivos la vista juega un papel secundario en su sistema
de percepcidn, mientras que el oido, el tacto o el olfato son para ellos de gran importancia a la
hora de percibir el ambiente que les rodea. Para muchas especies, el olfato es fundamental para
garantizar su supervivencia, en tareas como la busqueda de alimento, el reconocimiento de las

crias, el marcado territorial, la identificacidon de alimentos toxicos o en mal estado, etc. [1].

Algunos animales poseen un sistema olfativo especialmente sensible. Esto los hace ideales para
la deteccion de ciertos compuestos volatiles tras ser entrenados. Por ejemplo, la sensibilidad de
los perros va de 10.000 a 100.000 veces superior a la que poseemos los humanos [2,3]. Asi varias
razas de perros son reconocidas por ser grandes buscadores de hongos muy apreciados en la
cocina, como las trufas, productos quimicos peligrosos como drogas [4] y explosivos [5], el
rastreo de humanos perdidos o heridos e incluso se ha publicado alglin estudio en el que los
perros son capaces de reconocer determinadas patologias en base al olor caracteristico de la

orina de personas sanas y enfermas[6].

En relacion a la especie humana se ha extendido en las ultimas décadas el uso de paneles de
catadores especializados para evaluar la calidad de determinados alimentos, asi como bebidas
o perfumes. Estos paneles se necesitan ya de manera extensiva en la industria alimentaria y del
perfume. Surgen dos problemas principales con el uso de estos paneles de catadores: el
obstaculo principal es el largo proceso de entrenamiento que supone la formacién y educacion
olfativa; el segundo problema es el de la fatiga olfativa, por la que cualquier catador profesional
satura sus receptores, lo que ocurre tras periodos relativamente cortos de exposicién,
necesitando frecuentes periodos de recuperacion para restablecer sus capacidades perceptivas.
Estos factores hacen de los paneles de catadores una solucidn inviable para controlar los

procesos de produccién en continuo que se utilizan en las industrias de produccién en masa.

Ademas, el sentido del olfato humano es una cualidad muy subjetiva, que depende mds factores
que los mencionados en el parrafo anterior, como son: el estado de salud del individuo, el nivel

de fatiga fisica, la predisposicion genética -que esta fuertemente condicionada por la edad-, el



Introduccion

tipo y la cantidad de alimentos consumidos, asi como la exposicidon a olores reciente, ser
fumador o no serlo, la educacidn olfativa previa, etc. Por esta gran variedad de factores, cuando
un producto en concreto se evalua por el método de los paneles de catadores, son varios los
profesionales que emiten sus valoraciones sensitivas y se recogen valores promedios de las
puntuaciones emitidas por este conjunto de expertos. Estos procesos ralentizan los ritmos de
produccidn y aumentan el precio final de los productos, haciendo que el uso de estos paneles
de catadores sea mds un inconveniente que una ventaja para los procesos de produccién en

masa.

1 Concepto de nariz electrdnica

La solucién tecnoldgica a los problemas derivados de los paneles de catadores es el uso de una
Nariz Electrénica. Este concepto fue introducido por G. Dodd y K. Persaud en 1982 cuando
publicaron su articulo “Analysis of discrimination mechanisms in the mammalian olfactory
system using a model nose” en la revista Nature [7]. Varios afios mas tarde, J. W. Gardner y P.
N. Bartlett definieron la nariz electrénica: “An electronic nose is an instrument, which comprises
an array of electronic chemical sensors with partial specificity and an appropriate pattern-

recognition system, capable of recognizing simple or complex odours” [8].

De acuerdo con esta definicién, una nariz electréonica debidamente disefiada, construida y
entrenada debe ser un dispositivo versatil capaz de trabajar en linea de modo continuado sin
presentar fendémenos de fatiga, proporcionando informacidn objetiva de las propiedades fisicas
y quimicas del objeto de estudio. Su idoneidad dependera también de otros factores como el
precio del instrumento, las tareas y costes de mantenimiento, la rapidez de las medidas y del

tiempo en procesarlas, la repetitividad, precisién y exactitud, etc.

Aquella primera definicion hecha por Gardner y Bartlett en 1994 fue evolucionando ligeramente
a medida que nuevas metodologias de recogida de datos y andlisis de la informacion se iban

introduciendo a estos sistemas de medida [9]. En cualquier caso, estas definiciones dejaron de
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ser validas de algiin modo cuando técnicas mas complejas, como la espectroscopia de masas o
la cromatografia de gases, se introdujeron como elementos de sensado de las narices

electrdnicas.

La definiciéon de Gardner y Bartlett propone que una nariz electrénica consta de dos elementos
basicos. El primero se trata de un conjunto de sensores, que deben presentan una especificidad
baja a un gas en concreto y cuyas respuestas deben ser distintas entre ellas (fendmeno
comunmente conocido como sensibilidad cruzada); el segundo elemento basico es un sistema
de reconocimiento de patrones, que se obtiene mediante el uso de herramientas de andlisis
estadistico que permiten identificar las semejanzas y diferencias entre las muestras de manera
objetiva (referido cominmente en la bibliografia como Quimiometria). La combinacion de este
tipo de sensores y el analisis sistematico de los datos es un método permite mejorar

sustancialmente el rendimiento de estos sistemas de medida [10].

Algunos de estos métodos estadisticos se utilizan para identificar y clasificar muestras, por
ejemplo, el andlisis de componentes principales (PCA, por su acronimo en inglés). Otras de estas
herramientas estadisticas se utilizan para cuantificar y predecir el valor de pardmetros
especificos en sistemas complejos, como por ejemplo la regresiéon por minimos cuadrados

parciales (PLS regresidn, es el término comiUnmente utilizado) [11].

Estas técnicas de analisis pueden presentar limitaciones cuando las relaciones entre la sefial
adquirida a través del sensor y la concentracién de la muestra (o algln otro pardmetro, como
podria ser la presidn parcial de alguno de sus componentes) responden a relaciones no lineales.
En escenarios como éste, el método PLS no funciona adecuadamente y se hace necesario buscar
alternativas. Las redes neuronales artificiales (ANN), son técnicas de modelizacion estadistica

gue resuelven estos problemas satisfactoriamente.
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2 Analogia entre el sistema
olfativo bioldgico y las narices

electronicas

El concepto nariz electrénica se desarrolld a partir de los sistemas olfativos biolégicos, ya los
primeros en describir su uso (Dodd y Persaud) plantearon una copia técnica del sentido del
olfato de los mamiferos. De manera muy similar a como ocurrié con las lenguas electrénicas, en
el que se resuelven las analogias de los tres grandes bloques que forman parte del sentido del
gusto (papilas gustativas, bulbo gustativo y neuronas), en el caso de las narices los tres bloques

serian: receptores olfativos, bulbo olfativo y neuronas.

Asi los conceptos generales de las lenguas electrdnicas y las narices electrdnicas utilizadas para
el andlisis de liquidos y gases, respetivamente, son semejantes. Implican la aplicaciéon de
conjuntos de sensores no especificos o de baja selectividad para generar sefiales que sean
analiticamente utiles en el uso de técnicas quimiométricas. El motivo por el que se utilizan
sensores de baja selectividad tiene que ver con su analogia con la organizacién biolédgica del
sistema olfativo y del gusto que poseen los mamiferos. En las regiones de la nariz y la lengua, se
encuentran millones de receptores no especificos y que responden a las diferentes sustancias
presentes en las fases gaseosa y liquida. Sin embargo, solo se han identificado unos 100 tipos
diferentes de receptores olfativos, mientras que respecto a papilas gustativas son también sdlo
varias docenas las identificadas en las lenguas de los mamiferos. Las sefales de los olores y los
sabores de los receptores se transmiten al cerebro, donde son procesadas por las neuronas.

Como resultado, se crea una precepcién del objeto sentido [12].

Como ya hemos dicho, en muchas de estas analogias las células receptoras se equiparan a los
sensores de gases y el proceso neuronal a un software que se ejecuta en un ordenador. De esta
comparacion podrian esperarse capacidades sensitivas andlogas a la de una nariz original, ya

que seria el olor el objetivo de dicha medida. Asi, el método desarrollado puede enfocarse a la
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obtencién de informacién sobre el olor que vaya recogido en las sefales obtenidas por las

narices electrdnicas [13].

Todavia se desconocen muchos de los detalles del sentido del olfato. Desde un enfoque general,
el sentido del olfato recoge informacidon de elementos volatiles presentes en el aire, es
Unicamente una pequefia parte de esos elementos volatiles los que aportan informacién de
interés para los receptores olfativos. El sentido del olfato es un sentido que se ha ido adaptando
evolutivamente a la recepcién de esos elementos volatiles y sus niveles de concentracion. Este
conjunto de volatiles a los que se ha adaptado el olfato de los mamiferos son los llamados olores,

que son los que conscientemente reconocemos.

Claramente, hay una notable diferencia entre la medida de elementos volatiles y la percepcion
de los olores por parte del sentido del olfato. Las medidas se basan en interacciones
fisicoquimicas relacionadas con las propiedades de estos elementos volatiles. La percepcién del
olor, sin embargo, es el resultado de un complejo proceso de reconocimiento de informacién
relevante para la supervivencia o bienestar de quien lo percibe. Mezclar ambos conceptos es un
error comun y cabe prestar atencidon a sus significativas diferencias. El olor es parte de la
percepcién humana (también de muchas otras especies del reino animal) mientras que el campo
de los sensores abarca todos los dmbitos de la ciencia. El error mas comun con el uso de narices
electrénicas es el de esperar obtener informacién acerca del olor de las muestras, ya que el olor
Unicamente forma parte de la percepcién humana, y en el mejor de los casos se podra obtener
informacion sobre algunos de esos elementos volatiles, que generen esos olores, junto con las

sefiales generadas por los elementos inodoros.

Asi hay que aclarar que el objeto de una nariz electrénica no es el de medir el olor de las
muestras, sino el del conjunto de todas las contribuciones que los elementos volatiles (olorosos
o inodoros) aportan a la sefial que genera el elemento o elementos sensores, para su posterior
procesado estadistico. Numerosas publicaciones se preocupan por estos aspectos de
planteamiento erréoneo de la metodologia, que a dia de hoy sigue generando alguna

controversia [14,15].

Las narices electrdnicas estdn basadas en el uso de conjuntos de sensores que pueden

clasificarse en sistemas hibridos y sistemas redundantes.
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3 Tipologias de sistemas sensores

multiples

3.1 Sensores hibridos

Tal como se ha comentado en el punto anterior el concepto nariz electrdnica se desarrollé a
partir de los sistemas olfativos bioldgicos, como referencia se tomé el sistema sensor de los
mamiferos. Este estad formado por un conjunto de érganos llamados 6rganos de los sentidos
(ojos, oidos, lengua, nariz y piel, entre otros), que contienen un cimulo de células nerviosas (las
sensoriales) que recogen informacion de los alrededores a través de unos mecanismos
especificos para cada sentido: radiacion visible en el caso de la vista, vibraciones acusticas en
caso del oido, composiciéon quimica no volatil en el caso del gusto, composicion volatil olorosa
en el caso del olfato y dureza, radiacion térmica, rugosidad, etc. en el caso del tacto. El sistema
sensorial obtiene esta informacidn y la envia a través del sistema nervioso hasta el cerebro en
forma de multitud de impulsos eléctricos. El andlisis de la informacion de origenes tan distintos
tiene lugar en la red neuronal y depende de una serie de patrones adquiridos por el individuo
durante su desarrollo. Este andlisis proporciona una informacién considerablemente precisa
sobre las caracteristicas de su entorno y le permite tomar decisiones apropiadas para cada

situacidn en concreto.

Un sistema sensor puede considerarse hibrido cuando los datos que recoge la unidad central de
procesado (ya sea un cerebro o un ordenador) provienen de fuentes o estructuras receptoras
distintas ya sea por medio de uno o varios sistemas de transduccion (ojos, oidos, nariz, etc.),
para ser capaz de interactuar con el entorno a través de diferentes canales (radiacion visible,
radiacion infrarroja, radiacion ultravioleta, vibracidn, interaccidn quimica con agentes volatiles,
etc.). En la naturaleza se puede clasificar a las especies basandose en sus habilidades sensoriales
y, aunque existes infinidad de versiones, el sistema hibrido es el mas extendido entre los seres

vivos. La recogida de datos de fuentes diversas proporciona al individuo una visién mas completa
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de las condiciones fisicas y quimicas de su entorno o de un objeto en concreto, como su forma,

masa, olor, temperatura y composicidon quimica.

En general, un sistema hibrido adecuado debe particularizarse para cada aplicacion, asi sera de
utilidad cuando comprenda los sensores necesarios para proporcionar la informacién necesaria
para caracterizar el sistema de estudio. El empleo de sistemas con sensores hibridos
habitualmente proporciona un ahorro considerable de recursos a la hora de implementar

sistemas sensores avanzados [16,17].

3.2 Sensores redundantes

Se dice que un sensor es redundante cuando en el mismo sistema o conjunto de sensores existe
otro sensor que realiza la misma tarea por medio de la misma técnica de medida. En la
naturaleza los sensores redundantes y sistemas de sensores redundantes son muy comunes.

Algunos ejemplos [18]:

En la retina del ojo humano existe una gran cantidad de sensores de color y brillo
(aproximadamente seis millones células de tipo cono y ciento veinte millones de células de tipo
bastén [19]). Este gran nimero de elementos sensores permiten crear una imagen precisa del
entorno, con una distribucién de colores y brillos apropiada. Como consecuencia de ello, el ojo
humano es capaz de realizar su funcién durante muchos afios incluso cuando algunas de las
células y elementos integrantes de la lente se hayan dafiado por envejecimiento a lo largo de su
vida. Por eso, la retina del ojo es un sistema redundante porque estd formada por millones de
células sensitivas. Ademas, la duplicidad de los ojos (redundancia del érgano receptor), permite
una percepcion tridimensional de la composicidon del espacio, que se basa en el analisis de
imagenes no superpuestas de cada ojo, lo que contribuye a la percepcidn de distancias entre
objetos [20]. Esta vision estereoscépica es el resultado evolutivo por el que la visién cuenta con
esta duplicidad del drgano sensor, que ha resultado tremendamente util para la supervivencia

de multitud de especies, ademas de la humana.

En las serpientes, el érgano vomeronasal, que se sitla muy cerca de la parte frontal de la boca,
y la nariz conforman su sentido del olfato. Su lengua bifida les permite recoger las particulas
volatiles y llevarlas sus drganos de Jakobson para obtener informacidn acerca de las diferencias
de concentraciones locales de estos compuestos para asi percibir donde se encuentra la fuente

de ese olor. Ademas, la intensidad de ese olor les permite estimar a qué distancia se encuentra.
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La combinacion de ambas funcionalidades les permite formar una imagen tridimensional de su

entorno.

La ecolocalizacion por ultrasonidos es un mecanismo de localizacién en tres dimensiones que
poseen algunos animales [21]. Es muy eficiente y se basa en el analisis de los ecos de los
ultrasonidos emitidos por el animal (quirépteros) durante su vuelo, lo que les permite evitar
obstdaculos, localizar presas e incluso reconocer a otros individuos de su propia especie en
entornos completamente oscuros. Ademas, este sistema de procesamiento de ecos no se ve

afectado de manera significativa por los ultrasonidos y ecos emitidos por otros individuos.

Cabe destacar que los sistemas de sensores redundantes ademas de proporcionar sefales de las
medidas mas fiables y de identificar y descartar datos andmalos en el caso de un defecto de
alguno de los elementos integrantes del sistema, gracias al procesado de los datos (que realiza
un cerebro o un ordenador), también permite obtener informacién adicional acerca de las
caracteristicas del sistema observado. Todo esto no puede ocurrir con el uso de un sensor

individual.

3.3 Sistemas sensores multiples

Imitando las ideas extraidas de la naturaleza, se han escrito numerosos trabajos en los que un
mismo conjunto de sensores combina diferentes técnicas de medida (sistemas hibridos) o
introduce duplicidad o multiplicidad de sensores equivalentes (sistemas redundantes),
persiguiendo el objetivo de aumentar la resolucién de la medida y mejorar su capacidad de

discriminacion.

La hibridacién de técnicas ha sido ampliamente aplicada en el campo de las lenguas y las narices
electrénicas. Combinaciones de sensores potenciométricos, sensores voltamétricos y sensores
conductimétricos se han propuesto como lenguas electronicas hibridas para obtener
informacién de las muestras por medio de varias técnicas de medida. Por citar dos ejemplos:
Winquist utilizd un sistema hibrido para monitorizar procesos de fermentacién en leche [16];
Gutiérrez y sus colaboradores combinaron las técnicas de potenciometria, voltametria y
absorbancia déptica para cuantificar la composicidon de las uvas de distintos vinos [17]. Por lo
general, y en concreto en estos dos ejemplos, en los que se obtiene una sefial hibrida para
analizar la informacidn del sistema estudiado, la capacidad de discriminacion y la de prediccidon

mejoran considerablemente.
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También son sistemas sensores hibridos los dispositivos de medida que permiten realizar
medidas de algunas de las propiedades de la muestra en fases fisicas diferentes, como gas-
liguido. Por lo que sistemas como el propuesto por Di Natale y sus colaboradores, que integran

una nariz electrénica y una lengua electrdnica, también son sistemas sensores hibridos [22].

También se han propuesto sistemas compuestos por tres técnicas distintas para evaluar la acidez
de aceites de oliva: nariz electrdnica, lengua electrénicay ojo electrénico [23]. Este Gltimo realiza
un barrido de longitudes de onda para obtener el espectro de transmitancia de las muestras.
Este sistema hibrido se utilizd para cuantificar el contenido en polifenoles, la acidez y la

amargura de veinticinco aceites de oliva espafioles.

4 Tipos de Narices Electronicas

Como ya hemos dicho, una nariz electrénica es un dispositivo cuya funcidn es detectar y
discriminar muestras gaseosas complejas. El conjunto de los sensores que la integran deben ser
poco especificos y pueden estar orientados o modificados con una amplia variedad de
materiales sensibles a las sustancias objetivo, de origen bioldgico o quimico. Desde hace unos
anos, los sensores clasicos han ido mejorandose y complementandose con otras tecnologias
afines a este campo [24]. Por lo general, una nariz electrénica esta formada por tres elementos
principales: el sistema de muestreo, el sistema de deteccidn y el sistema de analisis de datos. En
primer lugar, el sistema de muestreo siempre conlleva el uso de alglin tipo de camara de
muestreo. En segundo lugar, el sistema de deteccidon normalmente consiste en un conjunto de
sensores de naturalezas muy diversas. Aunque también hay otras técnicas como cromatografia
de gasesy espectroscopia de masas, estas técnicas analiticas se alejan del propdsito de esta tesis
doctoral. Por ultimo, el analisis de los datos se lleva a cabo mediante técnicas quimiométricas,

gue serdn cubiertas en el siguiente punto de esta introducccién.

En el sistema de deteccion se encuentran los elementos sensores que pueden estar

desarrollados en base a los siguientes materiales:
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4.1 Oxidos metalicos

El primer tipo de sensores y que ademas supone una de las tipologias mas utilizadas en el campo
de las narices electrdnicas son los basados en éxidos metalicos [25,26]. Por lo general, estos
sensores estan formados por una capa semiconductora de un 6xido metdélico (como SnO,, TiO;,
Zn0, Zr0,, etc.), la cual cubre un substrato cerdmico (como puede ser la alumina) y que
habitualmente incorpora un sistema de calefacciéon para favorecer la desorcién de gases o
vapores. Estos elementos calentadores son esenciales para el proceso de desorcion de la
muestra y su posterior regeneracion de la actividad de la superficie sensora de semiconductor u
6xido metalico. El uso de este tipo de sensores esta motivado por su gran capacidad de adsorber
vapores y sustancias volatiles, que por norma general se manifiesta a través de grandes
variaciones de su conductividad eléctrica. Esto ocurre cuando el material adsorbe particulas
volatiles de gases o vapores con polaridades grandes. También depende en menor medida de

sus propiedades semiconductoras [27,28].

Los dispositivos del tipo Gas-FET estan formados por un transistor de efecto de campo (por su
acrénimo en inglés, FET) cuya puerta estd metalizada con paladio o platino y que se expone al
gas o mezcla de gases que se pretende analizar. Por ejemplo, hidrégeno contenido en la mezcla
gaseosa se disocia cuando alcanza la superficie del metal, difundiéndose a través de la capa. Una
vez alcanza la fase semiconductora se oxida y da lugar a protones en la interfase metal/puerta.
Este proceso cambia su potencial, lo que afecta al comportamiento semiconductor del elemento
sensor. El rango de temperaturas al que puede trabajar este tipo de dispositivos va desde los
2002C a los 3002C cuando el sustrato es silicio. Esta temperatura de trabajo se puede duplicary
llegar hasta los 6009C si se usan sustratos hechos de carburo de silicio. Este tipo de sensores se
ha utilizado desde hace muchos afios en la fabricacion de sondas lambda, actualmente

empleadas para el control de la mezcla de gases emitidos por los automoéviles[29,30].

Los problemas fundamentales en el uso de esos sensores en aplicaciones de nariz electrénica

son los siguientes:

e El tiempo que necesitan los gases y vapores absorbidos por la superficie activa de los
elementos sensores es muy largo.

e Para alcanzar un equilibrio dindmico que permita realizar medidas reproducibles en
cada uno de los elementos sensores de una nariz electrénica se necesitan también

periodos de exposicion largos.
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La regeneracién de los sensores requiere de un proceso también muy largo.
Habitualmente se necesitan etapas de desorcion del adsorbato a temperaturas
moderadas o altas para producir una oxidacién por pirolisis. Este paso, ademas, requiere
un elevado consumo de energia que dificulta su implementacién en sistemas portatiles
alimentados con baterias.

Los sistemas sensores de este tipo de narices electrénicas son muy susceptibles a
derivas en la lectura de los sensores, provocado por el envejecimiento de los mismos.
Este inconveniente requiere de procesos de recalibrado periddico del sistema, por
medio de una coleccidn de patrones de absorcién.

Estos sensores son muy susceptibles a interferencias por la presencia de algunas
sustancias integrantes de las muestras que se quieren analizar, algunas tan comunes
como el vapor de agua (presente, por ejemplo, en cualquier alimento fresco) o el alcohol

etilico (en bebidas fermentadas).

Se puede establecer un protocolo de trabajo para mitigar los problemas asociados al uso de este

tipo de sensores y regenerar la capacidad sensora de manera sistematica. El objetivo es desorber

los restos de moléculas de adsorbato que quedan retenidas en la matriz del sensor por

calentamiento o eliminarlas por oxidacion (pirolisis). Este proceso depende del tipo de sensores

que integran la nariz electrénica y de la composicién de las muestras, pero en lineas generales

consta de cinco fases claramente diferenciadas, ver figura 1.
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Figura 1. Diagrama general de una nariz electrénica [18].
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En primer lugar, se hace pasar la muestra a través de un sistema de filtrado, con el objetivo de
eliminar cualquier tipo de particula, por ejemplo, polvo, y dependiendo de la aplicacién algin

gas o vapor en concreto que pueda interferir con la medida, generalmente vapor de agua.

A continuacioén, se introduce este gas filtrado en la cdmara de adsorcién de la nariz electrénica

y se recircula el tiempo necesario hasta que los sensores alcanzan un estado de equilibrio.

En el momento en el que se alcanza ese equilibrio, se toman las medidas de los cambios

fisicoquimicos manifestados por los elementos sensores de la nariz electrénica.

Una vez tomadas las medidas correspondientes se procede a purgar la cdmara de medida y se

procede a regenerar los sensores por calentamiento o pirolisis.

Por ultimo, se prepara el sistema para recibir la siguiente muestra. Este paso consiste en

reestablecer la temperatura de trabajo de los sensores a su temperatura normal de trabajo.

A pesar los esfuerzos, los resultados que proporcionan las narices electrénicas basadas en 6xidos
metalicos y/o semiconductores inorganicos estan lejos de cumplir con los requerimientos que
establecen la mayoria de aplicaciones para las que estos sistemas sensores podrian ser de
mucha utilidad. Los inconvenientes principales relacionados con el proceso de medida de estos
sensores son los largos tiempos requeridos para tomar una medida y los altos consumos

eléctricos que suponen su regeneracion.

Otro gran inconveniente de este tipo de sensores es que la evolucién de sus medidas por
envejecimiento y dopado de la superficie sensora es un fenédmeno que a dia de hoy no ha podido
resolverse a pesar de los esfuerzos por regenerarlos. Entre otras razones, este proceso se
atribuye a cambios estructurales de los dxidos metdlicos, a modificaciones en la composicion
qguimica de los 6xidos debido a contaminaciones por agentes dopantes provenientes del
adsorbato y a cambios en el estado de oxidacidon el 6xido metalico. Los elementos calefactores
y los contactos metadlicos de los sensores pueden también sufrir, debido a las altas temperaturas
de trabajo y los procesos de regeneracion de los sensores. Asi, a medida que se incrementan sus
horas de uso, la oxidacién de los contactos también aumenta y con ella la resistencia eléctrica
del sistema. Con todo esto, los tiempos de regeneracién aumentan, con lo que aumenta de

nuevo el consumo eléctrico y hasta que deja de ser una situacion operativa.

A pesar de estos inconvenientes, existen aplicaciones especificas muy efectivas (como las sondas
para monitorizar concentraciones de gas en motores de combustién) y multitud de narices

electrénicas comerciales [31], basadas en conjuntos de sensores de semiconductores de éxidos
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metdlicos (MQOS, por sus siglas en inglés) y transistores de efecto de campo metal-éxido-
semiconductor (MOSFET, por sus siglas en inglés). Aunque algunas ofrecen un comportamiento
y fiabilidad aceptables, sigue siendo necesario desarrollar e investigar tecnologias nuevas que
permitan caracterizar gases, vapores e incluso olores de un modo rapido, barato y automatizable
en la medida de lo posible, para asi lograr un uso generalizado de las narices electrénicas tanto

en los ambitos de la investigacion como en los procesos industriales.

4.2 Polimeros conductores y semiconductores

Las primeras descripciones de los semiconductores organicos datan de los afios setenta, pero su
importancia fue destacada por Tsumura y Koezuka a mediados de los ochenta [32,33], cuando

lograron formar una capa semiconductora activa a través de la electrolisis del politiofeno.

Como resultado del descubrimiento de los polimeros conductores se han dedicado multitud de
esfuerzos para estudiar cdmo modificar sus estructuras quimicas y sus propiedades eléctricas.
En concreto, una de sus aplicaciones que presenta especial interés en el ambito de las narices
electrénicas es la que persigue como objetivo potenciar sus caracteristicas para uso como
sensores y mejorar con respecto a los ya mencionados sensores de semiconductores de 6xidos

metalicos [34,35].

Las bases de funcionamiento de los semiconductores poliméricos siguen siendo objeto de
investigacion para la ciencia de materiales actualmente. Identificar las conexiones que existen
entre la estructura molecular y cristalina del polimero con su capacidad de coordinacion y
reactividad electroquimica, son esenciales para responder como se favorece o se inhibe el

transporte de carga dependiendo de las circunstancias del entorno quimico.

En 1976, Heeger et al., descubrieron los polimeros conductores y como doparlos para que se
comportaran como los conductores metdlicos [36]. Demostraron que las caracteristicas
conductoras de este tipo de compuestos se basan en la alternancia de enlaces de carbono
simples y dobles, que se repiten periédicamente a lo largo de su estructura polimérica
(conjugacién de enlaces). Este fendémeno, permite establecer estados electrénicos altamente

deslocalizados.

Los polimeros conductores son materiales muy adecuados para su uso en la fabricacién de

dispositivos para detectar compuestos volatiles [37] y se ha demostrado que algunas de sus
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caracteristicas con muy convenientes para la fabricacion de sensores de gas y narices

electronicas.

Por lo general sus cinéticas de adsorcidn-desorcién son rapidas a temperatura ambiente y no
necesitan de elementos calefactores para inducir la desorcién de sustancias como ocurre con
los sensores basados en dxidos metalicos, que ademas de simplificar el sistema y reducir el

tiempo de regeneracién del elemento sensor, supone un importante ahorro energético.

Los polimeros pueden modificarse estructuralmente y orientar su disefio para el reconocimiento
especifico de las sustancias que necesitan detectarse. Lo que permite también evitar las
interferencias con alglin compuesto volatil o vapor concreto presente en el sistema que se esté

monitorizando.

La deteccidn de sustancias volatiles por medio de polimeros semiconductores se lleva a cabo
empleando varias técnicas de medida que monitorizan los cambios de sus propiedades
eléctricas, o alguna otra magnitud fisica, que ocurren en estos polimeros cuando el proceso de

reconocimiento del analito acontece en la superficie sensora.

Por ejemplo, algunos sistemas pueden utilizar diferentes técnicas fisicoquimicas para obtener la
sefial analitica, de este modo se monitoriza la actividad de los analitos por los cambios de
impedancia [38], de resistencia eléctrica [39] o de la capacidad interfacial [40] del sensor o
sensores que integran el sistema de medida. Otros sistemas abordan la deteccidn midiendo los
cambios en las propiedades semiconductoras del polimero sensor [41]. También hay sistemas
gue emplean los sensores a modo de celda electroquimica, asi se correlaciona el potencial,
corriente o conductividad del elemento sensor con el contenido en las fases gas o vapor de los
compuestos que integran la muestra [42]. Asimismo, las técnicas de espectroscopia se han
empleado en situaciones en las que el reconocimiento por parte del polimero esta asociado a

variaciones significativas del espectro de absorcidn o fluorescencia [43,44].

Las narices electréonicas basadas en semiconductores poliméricos son también sistemas
hibridos, donde la interaccién de los sensores con las muestras en forma de gas o vapor se
pueden analizar a través de numerosas técnicas distintas. Sin embargo, la combinacidon de
técnicas de medida en narices electrénicas basadas en polimeros semiconductores no esta tan
extendida y como ya se ha mencionado, suele introducir mejoras de repetitividad, disminucidn

de ruidos o mejoras en la sensibilidad.

Ademas, es importante recordar que, en ocasiones, la realizacion de una medida puede alterar

significativamente el estado del elemento sensor. Por ejemplo, es sabido que la realizacién de
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una medida amperométrica altera significativamente la interfase electrodo-sensor, debido a
que el paso de la corriente faradica provoca una serie de procesos redox que generalmente
dejan al dispositivo en una situacién de desequilibrio, durante un periodo de tiempo que puede

llegar a ser muy largo para sistemas que trabajan en estado sélido [45].

Una metodologia recomendada a la hora de trabajar con sistemas de sensores hibridos es
comenzar realizando la toma de datos con técnicas de corriente nula, como es la medida del
OCP (potencial de corriente nula) del sensor [46]. Este potencial puede correlacionarse con la
cantidad de sustancia adsorbida por el polimero y este pardmetro puede relacionarse con la
presidn de gas o vapor a la que ha sido sometido. A partir de este punto se realizarian medidas
de otra naturaleza, en el orden en que menos perturben la muestra. Es decir, medidas de tipo
Optico (espectroscopias infrarroja y/o de ultravioleta visible, espectrofotometria o
fluorescencia), medidas de conductividad y espectroscopia de impedancias, usando una
perturbacién baja (10 mV, por ejemplo) y en un rango de frecuencias donde no se produzcan
reacciones redox (por encima de 100 Hz) y por ultimo medidas que impliquen la excitacién del
sensor por medio de sefales continuas, como voltametrias o procedimientos de caracterizacion

de transistores.

El primer estudio sistematico se realizd en isémeros cis y trans de poliacetileno (PA), donde se
investigaron los efectos de dopados tipo N y tipo P por medio de agentes oxidantes y reductores
[47]. Siguiendo la propuesta de sintesis de Shirakawa y sus colaboradores, se pueden obtener
polimeros del tamafios y espesores deseados, pero aun asi siguen presentando problemas de
estabilidad en presencia de oxigeno. Otro factor importante a considerar en la utilizaciéon de
estos polimeros conductores es su limitada solubilidad. Por estos inconvenientes, el
poliacetileno raramente se utiliza en la fabricacién de dispositivos que requieren estabilidad y

fiabilidad en sus medidas.

La estabilidad de las membranas poliméricas puede mejorarse introduciendo compuestos
heterociclicos en la cadena conductora o también con anillos aromaticos de carbono. Los
polimeros que se obtienen de la anilina [35], el pirrol [48] y el tiofeno [49] son lo suficientemente
estables para utilizarlos en condiciones de trabajo normales. Asi, la base de los polimeros
conductores y semiconductores estd basada en la sintesis de estos tres polimeros: polianilina
(PAni), polipirrol(PPy) y politiofeno(PTh). Con ellos se han descrito multitud de aplicaciones

[38,50,51,52,53,54,55].
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4.3 Piezoeléctricos

Los sensores piezoeléctricos (también llamados acusticos o gravimétricos) se valen del efecto
piezoeléctrico, por el que cambios en magnitudes como la presidn, tensidn, fuerza o aceleracién
se convierten en sefales eléctricas, ya que estas ondas mecanicas son mucho mas sensibles a

los cambios en los fendmenos fisicos del entorno que las sefales eléctricas.

Las configuraciones mas habituales son los dispositivos de ondas superficiales (SAW, por sus
siglas en inglés) o los de microbalanza de cristal de cuarzo (QCM, en inglés, también llamados

sensores BAW, por Bulk Acousic Wave).

Un dispositivo SAW basico consiste en un sustrato piezoeléctrico (habitualmente cuarzo o
niobato de litio), un transductor interdigitado de entrada y otro de salida [56]. Estos dos
transductores estan separados por un espacio por el que se propaga la sefal acustica, llamado
linea de retardo. Es en este espacio donde la sefial sufrira los efectos del entorno, y modificara
la sefial original de entrada. Entonces en el dispositivo de salida se evallan los cambios en
amplitud, fase y frecuencia o desfase entre las sefales de entrada y salida. Estas diferencias

permiten medir el fendémeno fisico que se persigue.

Mientras que en un dispositivo tipo SAW la sefial se propaga por la superficie del sustrato, en

un dispositivo BAW la senal se propaga a través de él.

Existen varias opciones tecnoldgicas para fabricar este tipo de sensores, procedentes de una
familia mas grande como los sistemas microelectromecanicos (MEMS, por sus siglas en inglés).
Los distintos procesos tecnolégicos que permiten fabricarlo son: procesos de deposicion
(sputtering, electroplating, deposicion fisica o quimica, etc.); procesos litograficos
(fotolitografia, litografias por rayos x, haz de electrones o haz de iones); procesos de grabado

(hiumedo o mojado, grabado superficial y profundo por iones reactivos).

Habitualmente la linea de retardo de los sensores se recubre con capas poliméricas finas (thin
film technology), sensibles al pardmetro que se desea monitorizar. Asi, si algin fendmeno fisico
modifica esta capa polimérica (estructura, masa, etc.) esto tendrd un efecto en la sefial acUstica
de origen, que se medird en el dispositivo de salida y se podra evaluar por el sistema de

procesado.

Aunque, también hay casos en los que se utilizan 6xidos metalicos como superficies sensoras en

la linea de retardo de sensores SAW.
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Una microbalanza de cristal de cuarzo mide las variaciones de masa por unidad de area
cuantificando los cambios en la frecuencia de vibracidon de un cristal de cuarzo, que se ve
alterada por la adicidn o sustraccidn de pequefias cantidades masa (cémo pequefias moléculas).
De este tipo de medidas pueden extraerse pardmetros como la viscosidad, la elasticidad, la

densidad o el grosor de, por ejemplo, sustratos poliméricos [57].

Muchas son las aportaciones que se pueden encontrar en la literatura al uso de estos sensores
para la medida de gases, por citar unos ejemplos, se pueden encontrar desde aplicaciones en
campos tan especificos como la deteccidn de agentes nerviosos [58] o mas habituales como la

clasificacién de vinos [59], hasta guias para seleccionar el sensor por tipo de aplicacion [60].

4.4 Opticos

El funcionamiento de los sensores Opticos estda basado en la emisidon o absorcién de los
diferentes tipos de radiacién electromagnética que se producen cuando hay un cambio
energético en el sensor al enlazar con un analito objetivo. Los sensores épticos son altamente
selectivos, pueden identificar compuestos dentro de mezclas e incluso pueden medir varios
pardmetros, sin embargo, son muy caros, complejos de operar y dificilmente portables, debido
a que los sistemas dpticos son muy susceptibles a desalinearse. Son por lo general sistemas
mucho mas complejos que las narices electrénicas basadas en mecanismos de transduccion

como los éxidos metalicos o los polimeros conductores.

Los sensores Opticos funcionan midiendo los fendmenos de modulacién de la luz, y consisten en
un conjunto de tecnologias que utilizan desde distintos tipos de excitacion luminosa vy fibras
opticas hasta fotodiodos y fotodetectores [61]. Existen varios modos de funcionamiento que
logran medir cambios en la absorbancia, fluorescencia, polarizacién del haz luminoso o
respuesta colorimétrica. El sensor éptico mds simple utiliza indicadores de cambios de color,
como las porfirinas metdlicas, para medir la absorbancia con un LED y un sistema fotodetector
cuando se exponen a muestras gaseosas. Dos métodos mas sofisticados y los que tienen mds
importancia en este campo son los sensores fluorescentes, que emiten este tipo de radiacion
cuando el sensor reacciona con el analito objetivo, y los colorimétricos, que manifiestan un

cambio de color visible al reaccionar con el compuesto para el que se ha disefiado.

Los sensores Opticos basados en fibras de varios tipos es una de las tipologias mas comunes en

la literatura. Se puede encontrar un amplio numero de aplicaciones gracias a su versatilidad en
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disefio y configuraciones, lo que les otorga ciertas ventajas como sus reducidas dimensiones,
que facilitan tiempos de repuesta rapidos, y su capacidad para muestrear distintos parametros
Opticos a la vez. Por ejemplo, se han usado haces de fibras con microesferas como nariz
electrénica con sensores dpticos [62] y un conjunto de sensores colorimétricos para reconocer

y discriminar VOCs [63].

4.5 Otros tipos

Cualquier sensor o conjunto de sensores de sustancias volatiles o gaseosas puede, de algin

modo, emplearse o clasificarse como nariz electrénica.

Esta seccidn se haincluido para poder enmarcar la nariz electrénica objeto de esta tesis doctoral.
La nariz electrdénica en cuestion no forma parte de ninguna de las clasificaciones anteriores, ya
gue los sensores utilizados son microelectrodos metalicos simples. Esta configuracion es mas
tipica de sistemas de lengua electrdnica, en los que el grupo de investigacion del que formo
parte, el Instituto Interuniversitario de Investigacion de Reconocimiento Molecular y Desarrollo
Tecnoldgico (IDM), tiene una amplia experiencia, tanto en técnicas de voltametria [64],

espectroscopia de impedancias [65] o de potenciometria [66].

El sistema disefiado en esta tesis se inspira en un trabajo concebido en el IDM por el doctor Luis
Gil Sdnchez et al. [67]. En este trabajo se presenta un sistema combinado de lengua electrénica
y nariz electrdénica potenciométricas para analizar el deterioro de vinos por el contacto con el
aire. La lengua electrénica esta formada por nueve electrodos, construidos con tecnologia de
serigrafia de capa gruesa (thick film technology) con pastas resistivas comerciales. Los
elementos activos de estas pastas son oro, plata, cobre, rutenio, cloruro de plata y grafito. La
nariz electrénica humeda pretende detectar los vapores emanados por el vino dentro de una
camaray que quedan absorbidos en un ambiente hiumedo. Este ambiente hiumedo se construye
usando un trozo de tela cosida humedecida en agua destilada, en el que se acomodan los
electrodos para que estén en contacto directo con ella. Se utilizan cuatro electrodos (un
electrodo de vidrio y electrodos metdlicos de aluminio, grafito y platino en hilo), mas un

electrodo de referencia (Ag/AgCl).

Vistos los buenos resultados obtenidos y siendo conscientes de la problematica que tienen los
sensores mas utilizados en narices electrdnicas (los basados en dxidos metalicos), sobre todo los

motivados por el elevado consumo y el dificilmente evitable deterioro de los sensores, sumado
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a la alta interferencia que principalmente el agua supone en estos procesos de medida, se
planted el disefio de un sistema sensor que resolviera la problematica de sus interferencias por
ambiente humedo sin que ello penalice la capacidad sensora del sistema. La alternativa
propuesta es un sistema de nariz electronica himeda como sustituto a las narices electrénicas
clasicas basadas en o6xidos metdlicos que permita aplicar un mayor nimero de técnicas
electroquimicas, en este caso la de voltametria, para la medida de sustancias volatiles a partir

de muestras gaseosas, liquidas o sdlidas.

5 Quimiometria

El término quimiometria se introdujo por primera vez en 1971 por B. R. Kowalski y S. Wold, lo
que llevé a la fundacidn de la International Chemometrics Society (ICS) en 1974, estableciendo
una primera descripcién de la disciplina [68]. La definicion mas aceptada se le atribuye a la ICS
en el afio 1975: “Quimiometria es la disciplina quimica que utiliza métodos matematicos y
estadisticos para disefiar o seleccionar procedimientos de medida y experimentos éptimos, y
para proporcionar la maxima informacién quimica mediante el analisis de datos quimicos”.
Después de aquello se organizaron diversos congresos especificos en la materia, varias revistas
le dedicaron secciones exclusivas hasta que finalmente surgieron publicaciones especificas
como Journal of Chemometrics (Wiley) y Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems

(Elsevier) [69].

Esta disciplina tiene su origen en la quimica. Una de las aplicaciones tipicas de los métodos
guimiométricos es la evaluacion de datos analiticos de origen quimico, aungque también se
utiliza frecuentemente en areas como la biologia, metaboldmica, ingenieria, etc. Una de las
razones por la que se desarrollan estos métodos quimiométricos es la abrumadora cantidad de
datos que genera la instrumentacidn analitica moderna. Con la aparicion de los ordenadores
personales a principios de los ochenta, comienza una nueva era para la adquisicién, procesado

e interpretacion de datos.
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Los conocimientos de los cientificos sobre métodos matematicos y estadisticos pueden ser
muy distintos dependiendo de su campo y/o formacidn base, es por ello que uno de los
objetivos iniciales de la quimiometria es hacer de estos complejos métodos matematicos algo
asumible para cualquier cientifico. Hoy en dia existen numerosas opciones de programas
estadisticos y numéricos comerciales que simplifican estos procesos, con ello un analisis en
concreto puede llevarse a cabo después de cortas sesiones de aprendizaje sobre el software en
cuestion. La clave de esta rama de la ciencia es que no es necesario comprender
absolutamente todos los detalles matematicos que hay detras de cada método, si no qué
método es el adecuado para un problema analitico en concreto y como aplicarlo

correctamente.

Existen numerosos métodos quimiométricos para la evaluacion e interpretacién de datos, el

campo mas presente son los métodos estadisticos, entre ellos se encuentran [69]:

e Estadistica descriptiva e inferencial: los datos aleatorios se caracterizan y comprueban
por métodos descriptivos e inferenciales, respectivamente (son especialmente utiles
en sistemas de gestidn de calidad).

e Procesado de seiiales: o pre-procesado de los datos, se lleva a cabo por medio de
algoritmos para el suavizado, filtrado, derivacion e integracién de las sefiales; métodos
de transformacion como el de Fourier también forman parte de este grupo.

e Disefio experimental, modelizacion y optimizacion: |a eficiencia en la experimentacién
se basa en métodos de disefio experimental y sus evaluaciones cuantitativas, que se
pueden llevar a cabo a través de modelizaciones matematicas o representaciones
graficas. Alternativamente, también se aplican otros métodos como el algoritmo
simplex en vez de métodos simultaneos de optimizacién experimental, donde las
condiciones dptimas se obtienen por busquedas sistematicas del criterio objetivo.

e Reconocimiento de patrones y clasificacion: los métodos de andlisis multivariante se
utilizan para hallar patrones en el conjunto de los datos y asi asigndrselos a muestras,
materiales o en general a los objetos que forman parte de esos patrones. El
reconocimiento de patrones o la clasificacion es posible gracias a métodos de
proyeccion como el PCA o el andlisis factorial, o el andlisis de grupos (habitualmente
referido como clustering). Para la construccion de modelos de clasificacion de objetos

desconocidos se utilizan los analisis discriminantes.

22



Introduccion

e Métodos de inteligencia artificial: 1a inteligencia artificial incluye métodos de logica
formal y herramientas para desarrollar sistemas expertos. A parte de los métodos de
I6gica clasica, se utilizan, por ejemplo, métodos de ldgica difusa.

e Teoria de la informacion y sistemas: para caracterizar el contenido de la informacion

de procedimientos analiticos se utilizan técnicas de la teoria de la informacién.

De todos los métodos que engloban la quimiometria, en esta tesis doctoral se han utilizado las

técnicas siguientes:

e Pre-procesado de los datos.
e Andlisis de componentes principales (PCA).
e Regresion por minimos cuadrados parciales (PLS).

e Untipo de red neuronal conocida como mapa auto-organizado.

De estas cuatro técnicas, las tres ultimas son métodos de analisis multivariante, dependiendo
de cdmo aborden la estrategia de aprendizaje pueden distinguirse en dos grandes familias: las
supervisadas y las no supervisadas. En los métodos supervisados se requiere de una etapa de
aprendizaje (entrenamiento o calibracién) y una etapa de validacién, mientras que los no
supervisados permiten establecer semejanzas entre muestras sin imponer ningun criterio

inicial.

5.1 Pre-procesado de los datos

Una de las particularidades de los sistemas basados en lenguas y narices electrdnicas es, por lo
general, el elevado nimero de datos que se generan en las medidas. A priori, esta
caracteristica es muy ventajosa, pero requiere de un tratamiento previo de los datos para
aplicar convenientemente las herramientas quimiométricas, si no se aplican alguno de estos
métodos puede caerse en los inconvenientes de ralentizar los métodos debido a que parte de
la informacion recogida puede ser redundante o poco fiable, e incluso en la obtencion de

peores resultados debido a la introduccidn de sefiales ruidosas.

En el caso de medidas que provienen de sensores de distinta naturaleza, habitualmente es
necesario estandarizar los datos, para que las aportaciones de todos los sensores tengan el
mismo peso estadistico. En el caso de técnicas como el PCA, se requiere un centrado de los

datos previo a la aplicacién del andlisis.
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Hay varios tipos de pre-procesado que, dependiendo del tipo de datos, de su naturalezay de la

técnica a utilizar convendra elegir cuidadosamente. Dicho procesado previo se le debe aplicar

a los datos (Dj;) ya sean variables dependientes como independientes. Los métodos de pre-

procesado mas habituales son los siguientes:
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- Centrado con respecto a la media: esta técnica se emplea en casos donde los
datos exhiben un desplazamiento con respecto al nivel cero que no aporta informacién de
interés sobre las diferencias entre muestras. Se persigue suprimir este desplazamiento
substrayendo el valor promedio de los datos de la variable independiente

correspondiente a cada medida, ver ecuaciones 1y 2:

Dcenij = Dij — DMmeEp (1)
21\1 Di:
DMEDj = % (2)

Siendo Dygp j el valor promedio de todas las muestras para una variable
independiente X;.

- Estandarizacion: es necesario homogeneizar los datos cuando sus variables
independientes tienen naturalezas distintas. El procedimiento habitual es dividirlos por su
desviacion estandar para darles el mismo peso estadistico sea cual sea el rango de la
magnitud que se almacena, ya que rara vez coinciden datos con origenes distintos en
orden de magnitud, por ejemplo. Ver ecuacion 3.

Dstpij = (3)

zM, (Pyj~Dumep;)
M-1

- Autoescalado: combina los dos métodos nombrados que se acaban de
describir, el de centrado respecto a la media y el de estandarizacion. Esto es, se realiza
una estandarizacion de los datos que han sido previamente centrados con respecto a la
media. Cabe recalcar que la desviacion estandar de los datos (cociente en la ecuacion 4)

antes y después de la operacion de centrado es la misma.
DCEN ij
DauToij = ()

M (D ~Dugp j)
M-1
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- Normalizacion: el objetivo es que todos los datos de la matriz tengas valores
entre + 1y -1. Para ello se dividen los datos de cada variable independiente por valor
maximo absoluto de cada una de ellas.

DnorMmij = N (5)
max(|Dyj|)

Otras técnicas se centran en el uso de algoritmos para la reduccién de la dimensién del espacio
de variables. Habitualmente estas técnicas se dividen en dos: seleccién de caracteristicas (del
término en inglés “feature selection”) y extraccion de caracteristicas (del término “feature
extraction”). El uso de estas técnicas es objeto de muchas aplicaciones en las que los datos
estan formados por decenas o centenas de miles de variables. Se utilizan en campos como el
procesado de textos en documentos de internet, el analisis de vectores de expresidn génica, la
guimica combinacional, etc [70]. Los objetivos de la seleccion de variables son mejorar las
predicciones, encontrar predictores computacionalmente mas rdpidos y eficaces, y
proporcionar una visién mas clara del proceso subyacente que genera dichos datos. Por
ejemplo, Moreno-Baron et al. [71] y Gutés et al. [72] proponen un método basado en wavelets
para comprimir los datos obtenidos de medidas de voltametria diferencial de pulsos. Asi

consiguen reducir no sélo el nimero de variables sino también el ruido de alta frecuencia [73].

5.2 Analisis de componentes principales (PCA)

Esta técnica de andlisis de los datos es una de las mas utilizadas en el campo de lenguas y
narices electrénicas. Es una herramienta estadistica para comprimir los datos y se basa en la
proyeccion de la matriz de datos sobre un nuevo sistema de coordenadas.

Por ejemplo, en un sistema de muestras M;, donde para cada muestra se miden las variables X;
se obtiene una cantidad de datos (Dj) determinada. Con estos datos se forma la matriz de
datos de experiencia, que puede llegar a ser realmente grande. El objetivo es representar
graficamente como se asemejan o diferencian estas muestras. Los datos se pueden

representar al medir una, dos, tres variables (ver figura 2).
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Figura 2: representacion de variables en sistemas sencillos [74].

Cuando un sistema tiene mas de tres variables linealmente independientes, el sistema no se
puede representar graficamente y resulta necesario reducir la dimension del espacio de
variables, procurando perder la menor cantidad de informacidn. Para establecer este nuevo
sistema de coordenadas que reduzca la dimensidn de nuestro espacio de variables se debe
cumplir que la informacién esté contenida en los primeros ejes, que estos sean ortogonales
entre si, para que asi la informacién que contengan sea diferente y exclusiva, y que no se

pierda informacidn al proyectarla en este nuevo sistema de referencia.

En este nuevo sistema de coordenadas, los ejes se laman componentes principales, son
ortogonales entre si y estan ordenados por la varianza que acumulan. Es decir, la primera
componente principal es la combinacion lineal de la matriz de datos con maxima varianza; lo
que se busca es una dimension donde las observaciones estén separadas lo maximo posible. La
segunda componente principal es la combinacion lineal con maxima varianza restante de la
misma matriz de datos y ortogonal a la primera componente principal, y asi sucesivamente con
las siguientes componentes principales. Asi se obtiene un nuevo espacio de variables (que
contiene toda la informacién de las muestras), del que normalmente se eligen las 2 0 3
componentes principales (aunque pueden utilizarse mas si son necesarias), que son las que

contienen la informacion mas relevante, para representar las muestras en un grafico PCA.
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Figura 3: representacion de datos en un nuevo sistema de coordenadas [74].

La figura 3 es un ejemplo de cdmo en un sistema de referencia nuevo se proyecta la
informacion de los datos del sistema anterior. En este ejemplo se puede reducir la dimension
de los datos de 2 a 1. Asi inicamente con una componente principal, que refleja la maxima
varianza entre las muestras M1, M2, M3 y M4 del sistema de coordenadas original, se logra
trasladar la parte fundamental de la informacion de dos ejes (X1 y X2) a este nuevo sistema

unidimensional X’1 para representar las diferencias entre las muestras.

Habitualmente, esta técnica de analisis se usa para obtener una visualizacion en dos o tres
dimensiones de matrices de datos formadas por un elevado nimero de variables
independientes y asi intentar formar agrupaciones para clasificar las muestras. En este tipo de
graficos, se asume que, si las proyecciones de las muestras en los planos formados por las
primeras componentes principales estan préximas entre si, denota que tienen propiedades

parecidas (sus variables independientes tienen valores similares).

Generalmente, el PCA suele emplearse como un método de clasificacién no supervisado. Sin
embargo, también puede utilizarse como analisis previo a otros analisis ya que, por ejemplo,
esta representacién de los datos permite detectar facilmente datos erréneos (también
denominados outliers). Estrictamente, este método es una técnica para la reduccion de
dimensiones, pero gracias a esta representacion bidimensional, se utiliza frecuentemente
como método de clasificacion por el que se forman grupos de muestras (clusters) de modo
espontaneo. Asi, el andlisis de componentes principales puede considerarse como un método

de clasificacién no supervisado y no paramétrico de reconocimiento de patrones [75].
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5.3 Regresion por minimos cuadrados parciales (PLS)

La regresién por minimos cuadrados parciales (Partial Least Square regression, en inglés) es un
método que se utiliza cuando se tiene informacion previa de algln tipo sobre los datos que se
estan analizando, o sea, en estos datos se encuentran variables independientes y también
variables dependientes, donde estas ultimas se corresponden con parametros cuantificables
de las muestras. El objetivo de esta técnica es generar modelos de prediccién que posibiliten
calcular estos pardmetros en muestras nuevas a partir de los datos proporcionados por la

medida [73].

Si para construir los modelos de prediccidn se utiliza toda la informacion que se incluye en la
matriz de experiencia, éstos podran predecir con mucha exactitud las muestras que se han
utilizado para su generacion. Sin embargo, para predecir los valores de muestras nuevas el
modelo no serd bueno, ya que contendra informacién muy especifica sobre las muestras con
gue se ha calculado. Este fendmeno se conoce como sobre-entrenamiento. Ademas, en
muchas ocasiones la cantidad de variables independientes supera al nimero de muestras con
las que se puede generar el modelo, lo que es una situacion inviable para llevar a cabo una

regresion multiple.

Para evitar este uUltimo escenario resulta de mucha utilidad reducir la dimensién del espacio de
variables independientes. Asi, hay que crear un sistema de referencia nuevo donde la maxima
informacidn quede recogida por los primeros nuevos ejes de coordenadas. La manera de
proceder es semejante al método para realizar un anadlisis de componentes principales, sin
embargo, existe una diferencia significativa. Donde en el PCA se busca que los nuevos ejes de
referencia contengan el maximo de la varianza de los datos, en el PLS se busca establecer un
nuevo sistema de referencia que maximice la correlacion entre las variables independientes y
las dependientes, es decir, la covarianza. Los ejes de este sistema de referencia nuevo se
llaman variables latentes, y la primera es la que acumula el mayor valor de covarianza entre las
variables independientes y las dependientes. La segunda variable latente es la que acumula la
mayor covarianza restante y asi sucesivamente. De este modo, la informacién relevante acerca
de la relacién entre las variables dependientes (que contienen informacidn cuantificable sobre
la muestra) y las independientes (que se corresponden con las medidas) queda contenida en

las primeras variables latentes. A partir de ellas se construye un modelo de regresién multiple,
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donde se utilizan estas nuevas variables latentes en lugar de las originales variables

independientes.

Para proporcionarle robustez al modelo hay que establecer un nimero dptimo de variables
latentes para su construccidn. Si el nimero de variables latentes es pequeo, cabe la
posibilidad de que se deje fuera del modelo informacion relevante para la prediccién. Por otro
lado, si se utilizan demasiadas variables latentes el modelo no sélo contendra la informacidn
relevante, sino que también las particularidades de las muestras con las que se ha generado, lo
que puede mermar sus capacidades predictivas con las nuevas muestras (sobre-

entrenamiento).

La validacién cruzada es el procedimiento que permite establecer el niUmero dptimo de
variables a la hora de generar un modelo para minimizar el error en la prediccion. Se procede
primero creando modelos con una Unica variable latente a partir de los datos de una serie de
subconjuntos del total de las muestras. Para validar estos datos se utilizan los datos que no se
han incluido en estos subconjuntos iniciales. De estos modelos se obtienen los valores de
validacidn con los que se crea una grafica de observado frente a predicho. Normalmente, en el
eje Y se representan los valores observados, es decir, los valores conocidos que se pretenden
predecir, y en el eje X los valores que el modelo predice. De esta grafica se calcula el error
cuadratico medio de la validacion cruzada (RMSECV, del inglés “Root Mean Square Error of
Cross Validation”), que representa el error promedio que existe en la prediccion con respecto a

las medidas reales. Para su célculo se utiliza la ecuacién 6:

RMSECV = Z%VI(YOBSi_I\j[’PREDCVi)Z

(6)

Donde:

aw:n
.

® Yogsi: es el valor del pardmetro “y” observado (conocido) para la muestra

o"on

®  VpreDCvi : €S el valor del parametro “y” predicho mediante el modelo de validacién
lli”.

cruzada para la muestra

e M: es el ndmero de muestras.

El calculo del RMSECYV se realiza para cada modelo construido incrementando sucesivamente
el nimero de variables latentes hasta alcanzar el nimero total de variables que se incorporan
en el modelo. Con estos valores se construye una grafica en la que se representa el RMSECV

frente a un nimero creciente de variables latentes. El criterio correcto es tomar el nimero de
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variables latentes que corresponda con el primer minimo observado en esa grafica. Si no se
observa ninglin minimo, debe tomarse el nimero donde se observe la ultima disminucidn

considerable del RMSECV.

Hay varios tipos de validacién cruzada, dependen del modo en que se eligen las muestras para
generar y validar los modelos. El software utilizado en la realizacién de esta tesis doctoral se
llama “Solo” de la compaifiia Eigenvector Research, Inc. Entre las varias opciones de métodos

para la validacién cruzada que ofrece, cabe destacar las siguientes:

e Leave-one-out: se generan los modelos computando todas las muestras menos la que
se utiliza para validar. El nUmero de subconjuntos creados para la validacion cruzada
coincide con el nUmero de muestras. Funciona especialmente bien para matrices
pequefias y se desaconseja utilizar este método cuando el nUmero de muestras es
superior a veinte.

e Venetian blinds: lo modelos toman subconjuntos de muestras seleccionando una de

“u_n
S

cada muestras. El nimero de subconjuntos creados para la validacién cruzada

depende del valor del parametro “s”.

e Contiguous block: se opera igual que el método venetian blinds, pero en este caso se
forman “s” subconjuntos de muestras contiguas.

e Random subsets: se crean “s” subconjuntos, de manera aleatoria y de modo que cada
muestra sélo pueda formar parte de uno de ellos, con los que se realiza una validacion
cruzada. Este proceso se realiza “r” veces, promediando cada vez los datos con el
resultado del analisis anterior. El nUmero total de subvalidaciones se corresponde con

“u_n " n

el producto de “s” por “r”.

Una vez construido el modelo con el nimero de variables latentes que se obtiene por alguno
de los métodos de validacion cruzada anteriormente descritos, se debe evaluar su robustez. Es
aconsejable realizar la validacién de un modelo con un conjunto de muestras nuevo,
independientes del conjunto anterior, llamado set de validacidn, cuyo parametro objetivo (el
que se desea predecir) es conocido. Las muestras nuevas se aplican al modelo construido y los
resultados de predicho frente a observado se plasman en una grafica. Analizando esta grafica

se obtiene informacion relevante sobre la robustez del modelo (ver figura 4).
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Figura 4: grafica de medido frente a predicho [76].

En un modelo ideal los puntos de la grafica predicho frente a medido estarian alineados y
sobre la linea de pendiente 1:1, como la punteada en de la figura 4, asi el valor predicho
coincidiria con el valor medido. En sistemas reales, habitualmente se observa una serie de
puntos que se disponen en el grafico, de los que se calcula una linea de regresiéon como la
continua en la figura 4. Asi, la calidad del modelo se observa visualmente teniendo en cuenta
el grado de proximidad de los puntos con la recta de regresidn, cuanto mas cerca estén de ella
mejor es la prediccion. Ademas, también se tiene en cuenta la similitud entre la recta de
regresion y la linea de pendiente 1, si los datos se alinean con la recta de regresion, pero ésta
se separa mucho de la de pendiente 1, ya sea por pendiente o por ordenada, la prediccién

tampoco es buena.

Aun asi, lo mas interesante es realizar una evaluaciéon numérica del comportamiento del

modelo. Se deben tener en cuenta los siguientes parametros:

e R2Z es el cuadrado del coeficiente de regresidn de la recta que forman los puntos del
grafico. Muestra el grado proximidad entre los puntos y la recta de regresion.

e Pendiente y ordenada en el origen: muestra numéricamente como de cerca estd la
prediccién de los datos respecto la recta ideal de pendiente 1y ordenada 0.

e Error cuadratico medio de la predicciéon (RMSEP, del inglés Root Mean Square Error of
Prediction): muestra, en promedio, la diferencia entre los valores medidos y los

predichos, atendiendo a la ecuacién 7.
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RMSEP = >V (YoBSi—YPRED i)?

M (7)

Donde:

w:n

® Vogsi: es el valor del parametro “y” observado (conocido) para la muestra “i”.
o..n oasn

® Vprepi: €s el valor del pardmetro “y” predicho para la muestra “i”.

e M: es el nUmero de muestras.

5.4 Redes Neuronales Artificiales (ANN). Tipo SOM

Las redes neuronales artificiales son un método de analisis muy utilizado en sistemas de
narices y lenguas electrénicas. La topologia de estos algoritmos se inspira en las redes

neuronales bioldgicas.

El desarrollo de las redes neuronales artificiales o los modelos de redes neuronales surgieron
motivados por dos razones principales: en primer lugar, para entender mejor el sistema
nervioso humano y, en segundo lugar, para tratar de construir sistemas de procesamiento de
la informacién inspirados en sistemas biolégicos. Aunque desde hace décadas, los ordenadores
son capaces de realizar multitud de tareas mucho mas rapido y de modo mas eficiente que los
humanos, todavia no poseen la capacidad cognitiva, la flexibilidad y robustez de un cerebro

humano.

Desde el punto de vista de la ingenieria, una red neuronal puede ser considerada como una
caja negra, ya que imita mas un comportamiento que una estructura y es capaz de reproducir
cualquier funcion; sin embargo, estudiar la estructura de una red no proporciona informacion
util acerca del sistema a modelar. La organizacidn fisica del sistema original no se suele
considerar y en vez de ello se utiliza una estructura neuronal flexible capaz de resolver
problemas de naturaleza similar. Una ventaja de las redes neuronales es que pueden modelar

sistemas no lineales [77].

El nimero de estructuras de redes neuronales, configuraciones y aplicaciones es tan extenso
que en esta seccién nos limitaremos a describir la estructura de red neuronal que se utiliza en

la primera publicacidn [78].
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Mapa Auto-organizado (SOM)

El primer estudio en la formacién de estructuras auto-organizados mediante el uso de
aprendizaje competitivo e inspirado bioldgicamente en la formacion de una topologia de mapa
organizado en el cerebro fue publicado en 1976. La utilidad principal de este tipo de mapa es
reconocer como la distribucidn estadistica de la entrada se relaciona con el espacio de salida
del sensor. El mapa es no supervisado, esto significa que la estrategia de aprendizaje no

requiere de ninguna otra informacién mas que los datos proporcionados por la medida [79].

El mapa auto-organizado (SOM, por sus siglas del inglés “Self-Organizing Map”), también
conocido como Kohonen’s map (por quien primero los describié, Teuvo Kohonen [80]), es un
modelo neuronal no supervisado que se ha utilizado mucho en el drea de reconocimiento de
patrones. Este modelo se caracteriza por proyectar un espacio de entrada multidimensional en
un espacio de salida habitualmente de una o dos dimensiones, mediante el uso de un
entrenamiento no supervisado. Dada su tipica morfologia bidimensional, este método
proporciona una interpretacion visual muy sencilla y rdpida. Su arquitectura es similar a la de
una red competitiva, pero la salida no esta sesgada (ver figura 5). Esta funcion de transferencia
competitiva genera 1 para elementos de salida ail, es decir, la neurona vencedora. Todos los

demas elementos de salida en a® son 0 [81].

[nptit Self OrganizinglMap Layer

| |3 |
W
L2 SixR
L 4 1 1
b Il ndist Il — C |
Rx1 Six1 Six1
R

Figura 5: arquitectura de un mapa auto-organzado [78].

Un mapa auto-organizado estd formado por un conjunto ordenado de neuronas o nodos, que
se distribuyen sobre una red regular, normalmente de dos dimensiones. A cada nodo se le
asigna un vector de pesos (m;) de la misma dimensidn que la de los vectores de datos de
entrada (o modelo) y una posicién en el mapa (ver figura 6). Se calculan los pesos m; que se
asocian a cada neurona y entonces se distribuyen en el mapa dependiendo de la similitud con

los datos de entrada, por ejemplo, la proximidad calculada con respecto al dato medido en la

33



Introduccion

escala que corresponda. Entonces se crea una escala de color acorde con el peso de cada
neurona en ese espacio de acuerdo a una media ponderada local del valor de las neuronas en
ese espacio de datos. Ademas, se ordenan por similitud de los nodos circundantes,
distinguiéndose de los que estdn mas alejados en el mapa de neuronas. De este modo se
puede entender que el conjunto de modelos conforma un gréfico de similitudes de los datos

de entrada.

X = -

d 00 00
OOOO -
OOHOO0
O OO0

OO0000

Figura 6: nodos en un SOM de dos dimensiones [76].

Asi, se puede decir que los SOMs son una técnica de visualizacidon que reduce la dimensién de
un espacio de variables. El problema visual que pretende resolver es que los humanos no
somos capaces de visualizar conjuntos de datos de altas dimensiones. Este método logra
reducir las dimensiones creando un mapa de una o dos dimensiones en el que las similitudes
se trazan agrupando juntos datos que se parecen. De este modo los mapas auto-organizados

logran reducir la dimensidn y mostrar similitudes.
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6 Técnicas experimentales

Existe una gran variedad de técnicas electroquimicas (ver figura 7) que tienen por objetivo

cuantificar una variable electroquimica y estudiar los datos que proporcionan sus medidas. En

la figura 7 se muestra una de las clasificaciones mas comunes en la bibliografia.

Interfaciales

Técnicas
electroquimicas

En el seno de la
disolucién

Estaticas
(i=0)

Potenciometria

——
Dinamicas
(i#0)
| ——

Espectroscopia de
Impedancias

S
[

Conductimetria

Figura 7: clasificacién general de métodos electroquimicos [82].
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De todas estas técnicas, en este trabajo se han utilizado las cuatro que de describen en las

secciones siguientes:

Voltametria.

e Potenciometria.

Conductimetria.

e Espectroscopia de impedancias.

a) La voltametria se basa en la medida de las corrientes eléctricas que se generan en un

electrodo de trabajo de una celda electroquimica cuando se le aplica una diferencia de

potencial controlada. De todas las técnicas voltamétricas, se han utilizado dos:
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e Voltametria de pulsos: consiste en aplicar patrones de pulsos de la misma duracion
y valores de tensién variables para analizar los fenédmenos que ocurren en la interfaz
electrodo-muestra.

e Voltametria ciclica: consiste en aplicar una rampa o rampas consecutivas de tensién
a la muestra. Parametros como potenciales de inicio y fin, velocidad de barrido o
numero de ciclos son configurables.

b) En potenciometria se observa el comportamiento del sistema sin que se le aplique ninguna
excitacion. Las medidas de potenciometria se realizan en valores de corriente
practicamente cero y en ausencia de polarizacién del electrodo. En ocasiones una medida
potenciométrica puede llevar mucho tiempo y se toman medidas del valor de tensién en el
electrodo periédicamente hasta que el valor sea estable.

c) La medida de la conductividad eléctrica de un electrolito se basa en medir su capacidad
para conducir la electricidad. En concreto en el trabajo correspondiente al capitulo 5, para
la medida de este parametro se utiliza un dispositivo comercial.

d) Finalmente, la espectrocopia de impedancias consiste en la medida de las propiedades

dieléctricas o impedancia de la muestra en un determinado rango de frecuencias.

6.1 Voltametria

La voltametria es la técnica electroquimica de medida de la intensidad de corriente que se
genera cuando se aplica un potencial o una variacion del mismo sobre un electrodo de trabajo,
el cual estd en contacto con la muestra (que debe contener alguna especie electroactiva). La
corriente es una funcién del potencial aplicado y de la concentracion de las especies
electroactivas de la muestra, entre otros factores. Estas técnicas son una potente herramienta
en multitud de dreas donde se requiere medir procesos de oxidacion, reduccién y absorcién, y
representan recurso ampliamente utilizado en determinaciones analiticas debido a su elevada
sensibilidad. La medida de la corriente depende de la velocidad de los procesos de electrolisis
gue se rigen por la presencia de especies electroactivas en la muestra (coeficientes de difusion,
concentraciéon de especies, etc.). Las especies quimicas son electroactivas cuando son capaces
de oxidarse y/o reducirse en la superficie del metal. El parametro que controla estos procesos

es el potencial del electrodo.

Esta rama de las técnicas electroquimicas se basa en el descubrimiento de la polarografia por

el quimico checo Jaroslav Heyrovsky en 1922, quien recibioé el premio nobel en quimica por
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este hallazgo en 1959. La polarografia clasica es un método cientifico para estudiar las curvas
de despolarizacién de la corriente frente al potencial que se obtienen en unas condiciones
concretas: la corriente debida al proceso electrddico se controla por la difusion del agente
reactivo hacia la superficie del electrodo de gota de mercurio [83]. Sin embargo, la polarografia
difiere de casi todas las demas técnicas voltamétricas en su electrodo de trabajo, el de gota de

mercurio.

Por lo general, con el objetivo de aumentar su polarizacidn, los electrodos de trabajo en
voltametria suelen ser de tamafio reducido. Por ello se suelen denominar como
microelectrodos, que tienen areas superficiales de como maximo unos milimetros cuadrados y,
en algunas ocasiones, algunos micrémetros o incluso menos. La desventaja es que la superficie
del electrodo debe regenerarse entre ensayos mediante algun tipo de pulido, ya sea mecanico

o electroquimico.

Una diferencia importante entre la electroquimica tradicional y los métodos que se utilizan en
las lenguas (y algun tipo de nariz) electrdnicas es que en la electroquimica tradicional tiende a
considerar Unicamente la corriente faradica al final de cada pulso de potencial aplicado,
mientras que con las lenguas (y nuestra propuesta de nariz) electrénicas se procesa toda la
respuesta de corriente a lo largo del pulso de tension. Ademas, las técnicas de voltametria se
han venido usando de manera extensiva en el disefio de lenguas (y algun tipo de nariz)
electrénicas mediante el uso de conjuntos de electrodos adecuados para el desarrollo de sus

medidas [64,65,78].

En voltametria, los efectos de la aplicacién de un potencial y el comportamiento de las
corrientes redox se describe mediante leyes bien conocidas. El potencial aplicado controla la
concentracion de las especies redox en la superficie del electrodo (Cy y Cg) y la velocidad de
reaccion (k°), como se describe en las ecuaciones de Nernst o Butler-Volmer,
respectivamente. La interaccidn entre estos procesos es responsable de las particularidades

observadas en los voltagramas de las distintas técnicas [73].

Para reacciones electroquimicas reversibles (esto es, cuando los productos de la reaccion se
pueden recombinar para volver a convertirse en los reactivos), que pueden describirse

mediante la expresion 8:

O+ne <= R (8)
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la aplicacion de un potencial E modifica la relacidn de concentraciones respectivas del
Oxidante y Reductor sobre la superficie del electrodo (esto es, Co y Cr) en una proporcion que
cumpla con la ecuacién de Nernst (9), considerando en este caso que no existe una circulacion
de corriente, es decir, la ecuacion 8 esta en equilibrio y no hay transferencia de carga entre los

miembros de la ecuacion:
E=E?— —ln— (9)

Donde:

e Res laconstante universal de los gases ideales (8.3144 J/mol-K).
e Teslatemperatura absoluta en grados Kelvin.

e neselnimero de moles de electrones de la reaccién.

e Feslaconstante de Faraday (96485 C/mol).

e E%es el potencial de reduccidn estdndar de la pareja redox.

Si el potencial aplicado al electrodo cambia, la relacidn Co / Cr en la superficie del electrodo
cambia también para satisfacer la ecuacion de Nernst. Si el potencial se hace mds negativo,
esta relacién aumenta (cuando se reduce O) y, por el contrario, si el potencial se hace mas
positivo la relacion disminuye (cuando se oxida R). En estos casos se produce una circulacién
de corriente en un sentido u otro de la ecuacidn, lo que puede relacionarse mediante la

ecuacién de Butler-Volmer (10), que enlaza las variables corriente, potencial y concentracion:

anF

i=n-F-A-k0-[Cy-emm B _cp-e”

(1 a) n-F
(- EO)] (10)

Donde:

e ieslacorriente que pasa por la interfaz electrodo-disolucién.

e neselnimero de moles de electrones de la reaccidn.

e Feslaconstante de Faraday (96485 C/mol).

e Aes lasuperficie de contacto entre el electrodo y la disolucién.
e ko eslavelocidad de reaccion.

e (Cpeslaconcentracion de la especie oxidante.

e a es el coeficiente de transferencia.

e Reslaconstante universal de los gases ideales (8.3144 J/mol-K).
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e Teslatemperatura absoluta en grados Kelvin.
e E esel potencial en la interfaz electrodo-disolucién.

e E%es el potencial de reduccién estandar para de la pareja redox.

Existen multitud de versiones de técnicas voltamétricas que depende principalmente del modo
en que se aplica la seiial, entre ellas se pueden nombrar: voltametria de barrido lineal,
voltametria de pulsos cuadrados, voltametria ciclica, voltametria de pulsos diferencial,
voltametria de escalones de potencial... Las técnicas utilizadas en el desarrollo de esta tesis

doctoral se reducen a dos, la voltametria de pulsos y la voltametria ciclica.

Voltametria de pulsos

Se basa en la aplicacién de un tren de pulsos cuadrados cuya amplitud y duracién no tienen
por qué ser constantes. De modo que dicho tren de pulsos puede disefiarse especificamente
para su aplicacién a una celda electroquimica en concreto. Comparado con la voltametria

ciclica, esta es una técnica mas dindmica y su limite de deteccién puede llegar a ser menor.

En la figura 8 se representa un diagrama basico de la técnica de voltametria de pulsos. Primero
se establece o disefia el tren de pulsos de potencial a aplicar (grafica a la izquierda), mediante
un equipo electrénico de medida se le aplica a la muestra (en el centro), y se mide la corriente

de respuesta (grafica de la derecha).

CE| Intensidad 4

RE |
WE | Voltaje

A
Voltaje . -
} Equipo electrénico

Figura 8: diagrama de funcionamiento de la voltametria de pulsos.

Voltametria ciclica

La voltametria ciclica se caracteriza por aplicar una rampa de potencial en funcién del tiempo.
Normalmente la tensidn aplicada parte de un punto inicial hasta el punto final, luego se
invierte el barrido hasta el punto inicial y asi se forma una sefial triangular, como puede

observarse en la figura 9.
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Este tipo de voltametria es una fuente de informacion que no sélo determina el mecanismo de
las reacciones, sino que también es capaz de revelar la pureza de una muestra o es estado
superficial de un electrodo de trabajo. Rara vez se utiliza para determinaciones cuantitativas,
pero habitualmente se utiliza para estudiar procesos redox, para entender reacciones
intermedias, para verificar la estabilidad de los productos de reaccién y con lenguas

electrdnicas.

En la figura 9 se representa un diagrama basico de la técnica voltametria ciclica. Primero se
establece o disefia el barrido de potencial a aplicar (grafica a la izquierda), mediante un equipo
electrénico de medida se le aplica a la muestra (en el centro), y se mide la corriente de

respuesta (grafica de la derecha).

N cel 4 Intensidad

RE}
WE |

; [
—

Voltaje Equipo electronico

Voltaje

Figura 9: diagrama de funcionamiento de la voltametria ciclica.

Todas estas técnicas pueden describirse como funciones del potencial, la intensidad y el
tiempo, por lo que deben considerarse técnicas activas opuestas a técnicas pasivas como la
potenciometria, ya que el potencial aplicado fuerza un cambio en la concentracién de las

especies electroactivas, bien oxidandolas electroquimicamente o reduciéndolas.

6.2 Potenciometria

Las técnicas potenciométricas se basan en la medida del potencial eléctrico de celdas
electroquimicas en ausencia de corriente eléctrica apreciable. Desde principios del siglo XX, la
potenciometria se ha utilizado para identificar el punto final en métodos de analisis
volumétricos. Posteriormente se desarrollaron métodos en los que se pueden determinar las
concentraciones idnicas de disoluciones mediante la medida del potencial de un electrodo de

membrana selectiva de iones (ISE, del inglés lon Selective Electrode). Alguno de estos
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electrodos no sufren interferencias importantes y proporcionan un método rapido y sencillo

para la estimacion cuantitativa de multitud de cationes y aniones de interés [84].

Cuando se realiza una medida, no hay circulacién de corriente debido a que el equipo
electrénico de medida presenta una resistencia de entrada tedricamente infinita, y asi el
potencial en cada electrodo puede calcularse mediante la ecuacion de Nernst (ecuacion 9). Por
lo tanto, la medida de este potencial depende de varios factores, como la composicién y
concentracién de las especies electroactivas, su temperatura, el material del que estan hechos
los electrodos, etc. De este modo es posible establecer una relacion directa entre el valor del

potencial con la concentracion de la disolucién simple.

Para que esta técnica sea efectiva, el potencial de uno de los electrodos no debe variar
(electrodo de referencia) para asi evaluar los cambios en el otro electrodo (de trabajo o
indicador). Por eso se utilizan electrodos de referencia que sean capaces de mantener un
potencial estable frente a cambios en la concentracidn de la disolucién, los mas comunes son

el de Ag/AgCly el electrodo de calomelanos.

Contando con la estabilidad del electrodo de referencia es importante elegir correctamente el
material del electrodo de trabajo, ya que asi sera mas sencillo establecer una relacion directa

entre la concentracion de la disolucion y el potencial medido entre ambos electrodos.

En el caso de disoluciones formadas por varias especies, la ecuacidon de Nernst ya no depende
Unicamente de un solo soluto, sino que el potencial depende de la interaccién del conjunto de
especies electroactivas en la disoluciéon [85], esto impide, obviamente, establecer una relacién
directa entre el potencial medido entre ambos electrodos y la concentracidn de una de las
especies que conforman esta disolucién. Como solucion a esta problematica, se suelen utilizar
los electrodos ISE, como se ha comentado anteriormente. Sin embargo, no siempre es posible
conseguir la selectividad deseada con estos electrodos ISE, esto motivd el uso de conjuntos de
sensores con sensibilidad cruzada para cuantificar especies electroactivas en matrices

complejas en formato lengua (o nariz) electroénica.

Los dispositivos para la medida de potenciometria son equipos sencillos y relativamente
econdmicos. El sistema requiere de un electrodo de referencia, un electrodo de trabajo y el

dispositivo de medida.
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6.3 Conductimetria

La conductimetria es el conjunto de métodos de analisis de una disolucion basados en la medida
de su conductividad eléctrica. Es una magnitud caracteristica de todo conductor de la
electricidad y es en valor igual a la inversa de la resistencia especifica o resistividad del mismo;
en el caso de un conductor electrolitico, la conductividad esta relacionada con la movilidad de
los iones en disolucién, mientras que en los conductores metadlicos la conductividad esta
relacionada con la movilidad electrénica. En disoluciones, la concentracion de un electrolito es
casi una funcion lineal de la conductividad, lo que proporciona la base del método analitico. No
obstante, la conductividad depende también de la existencia de otros electrolitos presentes y
de los distintos tipos de iones que dé lugar a la disociacién del electrolito; esto hace que el

método no sea muy especifico.

Cuando una sustancia quimica iénica pasa a disolucidn, se disocia en los correspondientes iones,

dando lugar a una disolucién conductora, ver ecuacién 11:

AB—- A™ + Bt (11)

Esta disociacién nunca es totalmente completa, salvo en disoluciones diluidas de electrolitos
fuertes. Como los iones tienen una carga eléctrica dada, si se introducen en disolucién dos
electrodos metalicos y se establece entre ellos una diferencia de potencial, las especies idnicas
se desplazaran respectivamente hacia los electrodos con carga eléctrica opuesta. Este

movimiento de los iones es lo que hace conductora a la disolucién.

Dado que la resistencia (R) es una funcion de la superficie de electrodos (s) y distancia entre

ellos (1), tenemos la ecuacién 12:
1
Rzps (12)

Donde p es la resistividad eléctrica del material.

Como la conductividad es la inversa de la resistencia, obtenemos la ecuaciéon 13:

1— —
R p

S XS
— 13
1 I (13)
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Donde ¥ es la conductancia o conductividad especifica del material, y es la inversa de la
resistividad y al valor | / S se le denomina constante de celda. Las unidades de la conductancia

son también inversas de la resistencia, ohm™, cuyo nombre habitual es el Siemens (o mho).

6.4 Espectroscopia de impedancias

La impedancia puede relacionarse a nivel tedrico con las propiedades dieléctricas del material.
Conceptualmente, la impedancia es la oposicién que un material ejerce al paso de una
corriente a través de él, lo que es consecuencia directa de su composicion y naturaleza interna
(ndmero de iones, microestructura electrolitica, etc.). Su respuesta depende tanto de las
propiedades dieléctricas del material como de las caracteristicas fisicas y geométricas del

electrodo, que viene determinado por la constante de celda.

La espectroscopia de impedancias puede definirse como un método de caracterizacién de las
propiedades eléctricas de un material y de su interfaz con los electrodos. Esta técnica consiste
en aplicar estimulos eléctricos a los electrodos, observar su respuesta y determinar las
propiedades, interacciones y dependencias con determinados factores. La respuesta eléctrica
puede variar substancialmente dependiendo de las cargas presentes (iones libres), la
microestructura y naturaleza del material o electrolito y la textura, geometria y naturaleza del

electrodo [86].

La espectroscopia de impedancias es una técnica analitica que se basa en la medicién de la
impedancia de un sistema en funcién de la frecuencia. Se puede medir la impedancia de
muestras liquidas y sélidas. En el campo de la electroquimica suele utilizarse tanto para

medidas en el material (o disolucidon) como en la interfaz con el electrodo.

Las magnitudes de la espectroscopia de impedancias se describen en el plano complejo, por
ello se pueden describir en base a su mddulo y fase. Cuando se realiza una medida de
espectroscopia de impedancias se aplican sefiales senoidales de tensién a distintas
frecuencias, para cada una de estas frecuencias se calcula un valor de impedancia. El cdlculo se
realiza midiendo la corriente resultante, del cociente entre la amplitud de la tensién aplicada y
la intensidad medida se obtiene el valor del médulo de la impedancia; para el calculo de la fase
se multiplica el desfase temporal entre las dos sefiales por 2rt y por la frecuencia, ver figura 10.
El espectro de impedancias es el que viene formado por todos los valores de impedancia en el

rango de frecuencias en el que se han tomado las medidas.
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Figura 10: sefiales en la medida de espectroscopia de impedancias [73].

Las medidas de la impedancia eléctrica se han utilizado en numerosos campos durante
décadas en multitud de aplicaciones [87,88]. El valor de una sola frecuencia es limitado y estd
sujeto a errores y variaciones. Estas medidas son mas utiles a la hora de diferenciar cambios
apreciables en la conductividad que para medir cambios estructurales en la muestra. La
espectroscopia de impedancia, por otro lado, proporciona una informacién mas completa
acerca de la estructura eléctrica de la muestra, lo que permite separar los componentes

resistivos de los reactivos.
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Objetivos

1 Objetivo general

El objetivo general de esta tesis doctoral es el de desarrollar y validar un sistema de nariz

electréonica humeda para la deteccién de gases y vapores.

El sistema que se propone viene respaldado por tres publicaciones en revistas de investigacion
indexadas en el JCR (siglas de Journal Citation Reports, que es una publicacién que refleja el
impacto de citas en revistas cientificas). En la primera publicacién se presenta una prueba de
concepto de la técnica propuesta y en la segunda se confirma su poder de discriminacién con
simulantes de agentes nerviosos. En la tercera publicacién se lleva a cabo un andlisis en
profundidad de las medidas proporcionadas por técnicas utilizadas en esta nariz electrénica con

el fin de resolver los problemas de reproducibilidad en las medidas voltamétricas.

2 Objetivos especificos

e Realizar la puesta a punto de un sistema de nariz electrénica que permita llevar a cabo
ensayos fiables y reproducibles en ambientes de humedad, para evitar la problematica
de las narices electrdnicas tradicionales basadas en 6xidos metadlicos, donde la presencia

de vapor de agua penaliza el rendimiento del sistema de medida.
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Estudiar la capacidad del sistema de nariz electrénica disefiado para discriminar la
presencia de muestras complejas de naturalezas distintas y para la aplicaciéon en
concreto de detectar selectivamente la presencia de simulantes de agentes nerviosos.

Estudiar en profundidad los problemas de reproducibilidad en las medidas voltamétricas
que se dan en las lenguas electrdnicas y en la nariz electrénica objeto de esta tesis, en
particular, para asi proponer una mejora de la reproducibilidad de las medidas con estos
sistemas a través de un disefio de la celda electroquimica que garantice una distribuciéon
homogénea del campo eléctrico, y que suponga una mejora en su umbral de deteccién.
A partir de las conclusiones obtenidas en el punto anterior, disefiar un nuevo sistema
de nariz electrénica que permita realizar ensayos fiables y reproducibles en ambientes
de humedad. El sistema a disefiar debe incorporar una aplicaciéon de PC en Matlab que
permita el control del dispositivo electrénico para la generacién de las seiales a aplicar
y la recogida de datos, un equipo electrénico para la realizacién de ensayos de medidas

de potenciometria y voltametria y un conjunto de sensores no especificos.
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Abstract

We report herein the design, manufacture and use of a “humid electronic nose” prototype
based on voltammetric techniques. It consists in an array of four working electrodes (i.e., Au,
Pt, Ir and Rh) housed inside a homemade stainless steel cylinder, in contact with a fabric mesh
made of nylon damped with a NaCl aqueous solution, used as the supporting humid
membrane. The “humid electronic nose” was tested for the discrimination of different samples
displaying different volatile compounds. The samples chosen involve aqueous solutions of
different simple volatile products (i.e., ammonia, acetone, acetic acid and 6-amino-1-hexanol)
and different food samples (i.e., onion, coffee and Roquefort cheese). Under working
conditions, the volatile compounds from the corresponding sample were generated in the
measurement chamber and were partially dissolved in the damped nylon fabric, which was in
contact with the set of electrodes. It was envisioned that provided different samples offer
different vapours, the application of a suitable set of pulses to the electrodes will differentiate
the samples. This proof-of-concept study employed a Large Amplitude Pulse Voltammetry
(LAPV) waveform. The increment for the potential steps was of 200 mV and potentials ranged
from +1 to -1 V with each pulse applied for 50 ms. PCA studies from the response obtained by
the “humid electronic nose” discriminated the different samples studied. The neural network
Self Organized Map (SOM) was also used to analyze the electrochemical data obtained from

the “humid electronic nose”.

Keywords: Voltammetry; Wet electronic nose; PCA; ANN; SOM.
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1.1 Introduction

Dodd and Persaud introduced the idea of an electronic nose as a device to mimic the
discrimination of the mammalian olfactory system for smells [1]. With this goal in mind, the
authors used three different metal oxide gas sensors and identified several substances by
employing the measured steady-state signals of these sensors. In this particular area, one of
the initial hopes was to instrumentally assess attributed descriptors such as fruity, grassy,
earthy, malty, etc. by relying on the results of electronic nose measurements. The resulting
receptor pattern, of biological inspiration, pretends to determine an impression of the odour
in an attempt to mimic the principles of smelling. The sensor data are analyzed to extract
features, which can be evaluated as a whole to eliminate redundancy and to obtain a

description of the overall volatiles mix [2].

In most cases, classical electronic noses are built using metal oxide (MOX) sensors, although
new technologies have recently entered this field. For instance, the same application has been
found utilizing other transducer principles, such as acoustic wave (SAW, BAW) sensors, metal
oxide semiconductor field effect transistors (MOSFETSs), conducting polymers (CP), optical

sensors, gas chromatography, ion mobility spectroscopy, infrared spectroscopy, etc. [3].

In the past two decades, the applicability of electronic noses has been tested in every
imaginable field where odours or odourless volatiles and gases are thought to play a role [4-7].
For historical reasons, the main research fields for electronic nose technologies are still related
to those areas where the human olfaction system is relevant. Typical examples have included
the determination of the quality of complex food products, such as coffee, tea, olive oil, or
wine [8, 9]. In fact in recent years, many efforts have been made in the field of foodstuff and
beverages where, in addition to classification, time-dependent processes have been

investigated [7-9].

Moreover, several amperometric electrochemical sensors have been developed over the past
five decades to measure target gases such as oxygen and carbon dioxide [10-15]. These
sensors have varied in their design, specifically in electrode dimension, electrode material, and

choice of membrane, to improve performance, lifetime, and reliability, while reducing the cost
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and size [16]. The target gas permeates to the working electrode through the gas permeable
membrane where it is detected. Recently, the use of ionic liquids as solvents for the
electrochemical detection of oxygen, carbon dioxide, and ammonia was reported [17-20].

Signalling of other target gases such as hydrogen have also been reported [21].

As stated above, electronic noses commonly use resistive sensors in most cases, whose
impedances vary in the presence of certain gases. However, these sensors work in a “non-
humid” environment, therefore the measurement techniques that can be applied under these
conditions can be somewhat limited. As an alternative, we were interested in designing a
“humid electronic nose” as a substitute for the use of classical electronic noses based on metal
oxides. One advantage of employing a “humid electronic nose” design to evaluate the
presence of volatile compounds is the possibility of employing a wider range of
electrochemical techniques. In fact this allows to use classical techniques used in electronic
tongues (such as voltammetry) in the detection of volatile derivatives from liquid or solid

samples.

In fact in a recent work, we have shown the conceptual basis of how we can design a “humid
electronic nose” [22]. This electronic nose was constructed using an array of potentiometric
metal wire electrodes fitted to a wet nylon membrane. The “humid electronic nose” was used
to detect the volatile compounds generated during the microbiological spoilage of wines and,
together with an electronic tongue, it was employed to evaluate the time evolution of wine

samples.

Based on these previous concepts, our aim was to demonstrate that it is possible to design a
“humid electronic nose” using voltammetric techniques for the purpose of discriminate some
substances and complex products producing volatile compounds. In particular, and partly
given our interest in electronic tongues and noses [23-27], we report herein the design and
application of a voltammetric “humid electronic nose” that uses a simple set of metallic
electrodes placed on a wet setting. This proposed system detects volatile compounds that
emanate from the sample and which are apprehended by a moist environment where
electrodes are included. The use of such a “humid electronic nose” for the detection of volatile
compounds is, as far as we know, new and it allows the employment of classical
electrochemical techniques such as voltammetry, commonly used in electronic tongues, to

analyze volatile substances.
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1.2 Materials and Methods

1.2.1 Samples

The response of the “humid electronic nose” was studied in the presence of seven different
samples: ammonia (1 mol dm3, 20ml), acetic acid (1 mol dm, 20ml), acetone (1 mol dm?3,
20ml), onion (chopped, 20 grams), 6-amino-1-hexanol (1 mol dm, 20ml), coffee (ground, 20
grams) and Roquefort cheese (20 grams). The baseline current (referred to as the control
sample) was measured with the “humid electronic nose” using an aqueous solution of NaCl
(0.01 mol dm3, 20ml) placed in the measuring chamber. For all the samples, the membrane in
contact with the electrodes in the “humid electronic nose” was wet with an aqueous solution

containing NaCl (0.01 mol dm3).

1.2.2 Equipment

A system for pulse voltammetry implementation was designed in the Centro de
Reconocimiento Molecular y Desarrollo Tecnoldgico (IDM) at the Universidad Politécnica de
Valencia (UPV - Spain). The system consists of a software application that runs on a PC and

electronic equipment [26-28].

The equipment generates a sequence of up to 50 pulses with an amplitude in the range of [-2V
to +2V]. The width of the pulses can also be configured: [1 ms to 800 ms]. The equipment
includes a potentiostat, which applies the voltage to the counter electrode of the
electrochemical cell and measures the voltage at the reference electrode and the current at

the working electrodes (up to 8).

The software application allows the setup of the pulse array parameters: number of pulses,
amplitude of each pulse, width of the pulses. A different pulse pattern can be configured for
each working electrode. Once the test has been configured, the application sends this
information to the electronic equipment, which generates and applies the pulse array to the

electrochemical cell, and also samples the voltage and current signals. The system collects
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1000 current samples for each applied pulse array. Finally, the equipment sends these samples
to the PC where the data are displayed and stored. This procedure is then repeated for the

next working electrode of the sequence.

The electronic equipment includes a 16-bit microcontroller (PIC24FJ256), a 12-bit Digital-to-
Analogue converter (DAC), two 12-bit Analogue-to-Digital converters (ADC) and a potentiostat
that incorporates a current measurement circuit, a working electrode multiplexing block and a

stabilization circuit.

1.2.3 Measurement procedure

The measuring chamber (Figure 1.b) consists of a sealed glass cell (750 ml) with a top cover
with five inlets. The cell has been designed to avoid gas leaks. One inlet was for the “humid
electronic nose”, one for the reference electrode, two for the argon line (inlet and outlet) and
one for sample addition. The cell was thermostated with a circulating temperature controller.
This glass reactor was used as the measuring chamber in which a given sample was directly

introduced.

The “humid electronic nose” device (Item 1 in Figure 1.a) consists of an array of four working
electrodes (i.e., Au, Pt, Ir and Rh) with 99.9% purity and 1-mm diameter from ALDRICH which
were housed inside a homemade stainless steel cylinder used as the electronic nose body. The
different wire electrodes were fixed inside the cylinder using an epoxy RS 199-1468 polymer.
Before use, the electrode surface was prepared by mechanically polishing with emery paper
and was rinsed with distilled water. Then it was polished on a felt pad with 0.05 pum alumina
polish from BAS, washed with distilled water and polished again on a nylon pad with 15, 3 and
1 um diamond polishes to produce a smooth, mirror-like electrode surface. Later during the

development of series of measurements, only one simple diamond polishing was performed.

The fabric mesh (Item 2 in Figure 1.a) was used as the supporting humid membrane where
vapours were trapped. The humid membrane came in contact with the electronic tongue. The
fabric of the membrane was nylon with a fibre thickness of 350 microns separated by about
150 microns. The membrane was damped with a NaCl aqueous solution (0.01 mol dm?3).The
role of the moistened fabric was to perform the absorption of the volatile compounds from
the sample and to provide a conductive vehicle to the electrode interface. Before a new

measurement was taken, the membrane was rinsed with distilled water, dried and then
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moistened again with salt solution. The reference electrode was a Saturated Calomel Electrode
(SCE), which was connected to the damped fabric with a curved low-density polyethylene
(LDPE) tube with cotton at the end (Item 3 in Figure 1.a). The set of electrodes, the nylon fabric
and the LDPE tube were held together with a PVC connector which has two pieces (ltems 5a
and 5b in Figure 1.a). The nylon membrane was trapped between these two pieces and was
held still with a nylon screw (Item 4 in Figure 1.a). The LDPE tube was connected to the nylon
membrane through a hole on the edge of the outer PVC piece, which allowed contact between
the damp nylon fabric in contact with the working electrodes and the reference electrode. The
measuring chamber was thermostated at 37°C. All the measurements were made under argon.
Prior to the sample addition the argon atmosphere was created by displacing the air for 10
minutes with argon. The argon flow was stopped and then the sample was directly introduced
into the measuring chamber and left for at least 5 min before the measurement was taken.
This time period was established after studying the absorption processes of volatile substances
(NHs, HCI, etc.) in the nylon fabric membrane. After these 5 min had passed, the measurement
was taken: i.e., the pulse pattern was applied and the current response of each electrode was

measured and stored in the PC.
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Figure 1. Humid Electronic Nose sketch. Description of parts: a) (1) humid electronic tongue;
(2) humid membrane; (3) reference electrode and LDPE adapter; (4) nylon screw; (5) PVC

adapters. b) Measuring chamber.

This study employed a Large Amplitude Pulse Voltammetry (LAPV) wave form [29,30]. Figure
2a shows the applied pulse pattern which consists of 40 pulses in a configuration similar to a
staircase voltammetry, but the potential was set to 0 after each increment. In particular, the
pulse sequence was: 0, 200, 0, 400, 0, 600, 0, 800, 0, 1000, 0, 800, 0, 600, 0, 400, 0, 200, O, -

200, 0, -400, 0, -600, 0, -800, 0, -1000, 0, -800, 0, -600, 0, -400, 0, -200, 0, 0, 0, 0 (mV). Each
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pulse was applied for 50 ms. The increment for the potential steps was 200 mV, and the
maximum and minimum potentials were chosen in order to avoid water electrolysis
phenomena. Figure 2b illustrates the intensity/time diagram for an acetic acid 0.001 mol dm™
solution using iridium as the working electrode, which overlapped the control sample

response.
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Figure 2. a) Applied voltammetric pulse pattern; b) response for control and AcOH (0.001 mol

dm-3) samples using an Ir electrode.

1.2.4 Data analysis

In order to show the different responses of the “humid electronic nose” to the different
samples, the voltammetric electrochemical response data were combined to form ensembles
for pattern recognition in an attempt to discriminate samples. Hence, a multivariate data
analysis (MVDA) was used for this purpose. A principal components analysis (PCA) proves an
efficient approach for reducing the dimension of a data set [31]. In addition, artificial neural
networks analyses have also been carried out to extend the statistical study of the resulting

data.

The test settings in the software application were configured to measure five consecutive
iterations; that is, the pulse pattern was applied to the four working electrodes (in this order:
Ir, Rh, Pt and Au) and the test was run five times before the sealed measuring environment
had to be opened to discard the sample and to prepare a new one. The resulting data contains
1000 current values for each applied pulse array, this is: 1000 current values x 4 electrodes x 5
iterations = 20000 current values for each measurement. Three replicates were measured for
each of the eight samples, so this sums up: 20000 current values x 8 samples x 3 replicates =

480000 current values. Having this amount of data proved highly valuable to be able to discard
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erratic data due to electric noise. These data were then preprocessed by calculating the mean
of iterations in order to obtain a favourable signal-to-noise ratio, so the data set was reduced
by 5 (480000 current values / 5 iterations = 96000) [26-28]. The last data preprocessing step
was to subtract the baseline. The baseline was calculated in the same way as the rest of the
samples, the same preprocessing steps were done and the mean of three baseline samples
was calculated so that a single data set was used to be subtracted from the rest of the
samples. The baseline samples were named control samples and they underwent no
subtraction. The measurements were made on different days and for a given day the samples
were measured randomly. No replicates were measured on the same day. Only the control

sample (NaCl 0.01 mol dm3) was measured at the starting of the experiments each day.

1.2.4.1 Principal Components Analysis (PCA)

Typically, a PCA decomposes the primary data matrix by projecting the multidimensional data
set onto a new coordinate base, formed by the orthogonal directions with maximum data
variance. The eigenvectors of the data matrix are called principal components and they are not
intercorrelated because they are orthogonal. The principal components (PCs) are ordered so
that PC1 displays the greatest amount of variance, followed by the next greatest PC2, and so
on. The main PCA features are the coordinates of the data in the new base (scores plot) and
the contribution of the sensors to each component (loading plot) [32]. In addition, in order to
minimize effects that can derive from employing the electrodes (non-specific chemisorption or
physisorption), after each voltammetric sequence, the electrodes surface was polished to
provide a clean metal surface for the next measurement. Having done all the preprocessing,
the PCA was calculated. All the statistical analyses were performed with the Solo application

software (version 6.5, Eigenvector Research, Inc.).

1.2.4.2 Artificial Neural Networks

Neural networks constitute simple components that operate in parallel; these components are
based on biological nervous systems. As in nature, the connections between components
largely determine the network function. A neural network can be trained to perform a
particular function by adjusting the values of the connections between elements. Neural
networks have been trained to perform complex functions in various fields, including pattern

recognition, identification or classification.
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Data matrices generated by electronic tongue systems are generally considerable in size and
neural networks tools are needed to process them. Among several types of neural networks,
the following has been used in this work: Self-Organized Maps (SOM) as unsupervised

network.
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Figure 3. Self-Organizing Map Architecture.

The Self-Organizing Map (SOM), also known as the Kohonen Map, is an unsupervised neural
model of widespread use in areas such as pattern recognition. The SOM is a neural network
model that projects a high dimensional input space, usually onto one or two dimensional
output space(s) by using unsupervised training. Given its typical two-dimensional shape, it is
also easy to visualize. This architecture is similar to that of a competitive network, except no
bias is used (Figure 3). The competitive transfer function produces 1 for output element a%, the

winning neuron. All the other output elements in a' are 0. [33]

1.3 Results and discussion

As stated above, due to our interest in designing electronic tongues and noses for different
applications, we attempted to test the possible use of a voltammetric “humid electronic nose”
for the discrimination of different samples. In our humid nose detection is based on the

changes in the electrochemical properties that occur when a gas or vapour is dissolved by a
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conductive membrane. The absorption processes of gases and vapours follow Henry’s law,

which states:
(A) =ky - fy

where (A) is the activity of the absorbed substance in the liquid phase, ky is the Henry's law
constant which is dependent on the working temperature and composition of the liquid and fa
is the fugacity of the gas. As stated above this procedure allows using a wide range of
electrochemical techniques (e.g. voltammetry) which could not be employed in classical
electronic noses. Moreover the use of humid noses may attain additional advantages. For
instance it is known that ki for vapors in a liquid usually decreases when the temperature
increases and this could be used as a preconcentration method for instance via heating up the
sample while the temperature of the membrane in the humid nose is reduced. Moreover it is
known that gas solubility in liquids depends on the chemical affinity between the liquid and
the gas and could be used to modulate the selectivity of the ‘humid electronic nose’ towards

different gases by using a particular solvent or a mixture of solvents in the membrane.

In this proof-of-concept design of a humid electronic nose based on pulse voltammetry we
have used a static headspace technique for the volatile generation following similar
procedures to those used for classical electronic noses. The samples chosen in this study
involve aqueous solutions of different simple volatile compounds (i.e., ammonia, acetone,
acetic acid and 6-amino-1-hexanol) and different food samples (i.e., onion, coffee and
Roquefort cheese). These systems, showing very different natures, were chosen in order to
gain a wide variety of samples which may provide a realistic view of the potential use of this
electronic nose format. All the measurements were strictly taken under the same conditions:
3729C, argon atmosphere and polishing the surface of working electrodes before each new
measurement. It was envisioned that, as long as different samples provide different vapours,
the application of a suitable set of pulses to the electrodes will allow differentiating the
samples. In this proof-of-concept study, a Large Amplitude Pulse Voltammetry (LAPV) wave
form was used. The increment for the potential steps was of 200mV and potentials ranged
from + 1 to -1V, with each pulse applied for 50 ms. Samples were measured three times
following a random sequence. Moreover, pure water containing NaCl was used as a control

solution to determine the stability and repeatability of the system versus time.
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13.1 PCA

The different electrochemical responses of each sample, using the “humid electronic nose”,
were analysed by a PCA. This is a powerful linear unsupervised pattern recognition method.
PCA is an efficient approach to diminish the dimensionality of a dataset. A PCA study of the full
set of patterns revealed a medium degree of dispersion among the independent dimensions
created by the linear combinations of the electrochemical responses of the four electrodes
used in the array. The first PC contained 67.87% of the variance of the data, whereas the first
two components represented 86.24% of total variance, while five PCs were needed to account
for 96.06% of variance. This relatively large number of independent dimensions to account for
most of the variance may be due to the different composition of the samples used, which
generate very different volatile compounds during the experiments. Although a relatively large
number of dimensions are required to explain total variance, PCA captured 86.23% of the
variance observed in the experiment in the first two PCs. The plot of these two PCs on the x
and y axes is shown in Figure 4, which displays the resulting PCA for eight samples (three
replicates) when using the response of all four electrodes in the “humid electronic nose”. As
observed, it was possible to discriminate among the samples studied. Moreover, when the
control data were introduced into the PCA analysis, all the data were situated around the same
place, which is in agreement with the systems’ capacity to differentiate the control from the
rest of the samples. Moreover, as the control solutions were measured on different days, the
results suggest a high degree of repeatability in the electrodes’ response. Clearer
differentiation in the PCA plot was observed for the agueous samples containing ammonia,
acetic acid and for the Roquefort cheese. A second PCA plot in which these samples were
omitted is shown in Figure 5. In this new plot, the first PC contained 69.69% of the variance of
the data, whereas the first two PCs represented 81.31% of total variance. The figure depicts a

relatively clear discrimination among the remaining samples.

From the plot, it is apparent that the “humid electronic nose” is able to differentiate not only
samples containing simple compounds such as ammonium, acetone, acetic acid and 6-amino-
1-hexanol, but also more complex samples with a number of volatile compounds that define
their characteristic aroma such as Roquefort cheese, coffee and onion. In fact it has been
reported that, for instance, in French blue cheeses, an important amount of methyl ketones
was present in the flavour profile and a significant number of secondary alcohols and esters
were also present [34]. In coffee, more than one thousand compounds, including furans,

ketones, pyrazines, alcohols, aldehydes, esters, etc., are characteristic of their typical aroma

69



A humid electronic nose based on pulse voltammetry; a proof-of-concept design

[35,36], whereas in chopped onion, a number of volatile oxygen derivatives (especially
carbonyl compounds) and saturated and unsaturated disulphides have been found in the
headspace [37]. Despite the presence of some of these compounds at a relatively low
concentration, the “humid electronic nose” is able to show an electrochemical fingerprint

response that characterizes the aroma of these specific foods.
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Figure 4. A PCA plot for the complete sample array.
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Figure 5. A PCA plot excluding NH3, AcOH and Roquefort cheese samples.
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In order to help identify the signals response of each electrode for the discrimination observed
in the current pattern, a loading analysis was carried out. As the data set included a large
number of data, the amount of points was reduced to make a loading plot viable, and only one
of every 10 data points was used to construct the following plot figure. Most electrode
responses are represented in the first two PCs (plot not shown), suggesting that the response
of all four electrodes are captured by both PC1 and PC2. Besides when PC1, PC3 and PC4 are
considered, the response of the Au electrode (triangles in Figure 6) forms a plane which is
orthogonal to the plane of the data from the Ir and Pt electrodes (squares and circles in Figure
6), whereas the Rh electrode response (crosses in Figure 6) forms a third new plane, almost

orthogonal to the Au and Ir-Pt planes.

Variables/Loadings Plot
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0.2 -0.1  PC 1 (89.84%)

Figure 6. Plot of the loading factors for PC1, PC3 and PC4 using a reduced data set.

Accordingly with the figure the responses of Ir and Pt electrodes appear to be highly
correlated. Based in this concept we carried out additional classification studies removing the
data from Ir or Pt electrodes. Discarding the data from Ir or Pt sensor results in a very similar
classification than when all the electrodes were used, however the systems needs more latent
variables to achieve the same performance, which leads us to maintain data from all the
electrodes in the dataset. These results make us think that the set of all four electrodes

provides valuable and complementary information to help discriminate samples.
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1.3.2 Classification with Self-Organized Maps

Apart from the study carried out with PCA analysis, the neural network Self-Organized Maps
(SOM) has also been used to analyze the electrochemical data obtained from the “humid
electronic nose”. Studies with the SOM neural network were carried out using the software
application SOMmine 5 by Viscovery. The number of nodes used in all cases was 1000. The
programme calculates a neighbourhood of at least 50 nodes with a linear neighbourhood
weight function. Viscovery SOMine divides a map into regions, called clusters. The nodes of a
cluster are similar in that that they are neighbours in the data space. For this study, in order to
reduce the number of data, the value for each pulse was calculated as the corresponding area

enclosed by the current signal, so a single value is used for each pulse.

SOM-Ward-Clusters

Ammonia
Control

Figure 7. Classification with SOM using pulses P1, P2, P4, P6, P8 and P10.

The SOM neural network allows to carry out a study of the contribution that the different
pulses make on the response of a selected electrode and the weight that a certain electrode
has in the overall response obtained in the electronic nose in terms of the classification of
different substances. In relation to the first issue, it was found that the pulses corresponding to
a potential of 0 V (i.e., P1, P3, P5, P7, etc.) provided practically no information, except for pulse

1 (P1). Moreover, it was observed that the pulses with the same potential value (i.e., P2 and
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P18, P4 and P16, P6 and P14 and P8 and P12) displayed similar information. The SOM analysis
was also repeated for the negative pulses (P21 to P40). The maps reveal that the resemblance
between pulses is not so obvious. Certain similarities in terms of response were observed in
pulses P28, P26 and P30, but not for the rest of the pulses, and not even the same pulses in
different metals were similar, as found for the positive pulses. Nevertheless, additional studies
confirmed that negative pulses were not necessary to obtain a good classification as this was
achieved using only the above-mentioned positive pulses. The study suggested that for this
particular application, the use of pulses P1, P2, P4, P6, P8 and P10 sufficed to achieve a good
classification (see Figure 7). As an example Figure 8 shows the SOM map of pulse 4 for the Ir
electrode. As it can be observed this pulse has a large contribution to the detection of

ammonia, but a medium-low contribution to the rest of samples.

Having studied the set of pulses, the contribution of different electrodes to the “humid
electronic nose” response was also carried out. Several combinations of electrodes were
tested, but it was generally established that a suitable response in terms of the correct
classification of the different samples was observed when all four metal electrodes were in
use. Based on these data, further studies were performed using all four metal electrodes and

pulses P1, P2, P4, P6, P8 and P10.

IR4

Roquefort

Figure 8. Contribution of P4 of the Ir electrode to the complete SOM classification.
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1.4 Conclusions

We report herein the design, manufacture and use of a “humid electronic nose” prototype.
This new system entails innovation in the electronic noses field, and it relies on the use of a
wet environment to perform pulse voltammetry experiments on an array of four working
electrodes (i.e., Au, Pt, Ir and Rh) which were in contact with a fabric mesh made of nylon
damped with a NaCl aqueous solution. As a proof-of-concept, the “humid electronic nose” was
able to “sense” the presence of aqueous solutions of different simple volatile compounds (i.e.,
ammonia, acetone, acetic acid and 6-amino-1-hexanol) and different food samples (i.e., onion,
coffee and Roquefort cheese). PCA and SOM studies were performed. The neural network
SOM allowed us to determine that good classification results were obtained when using all
four electrodes and a set of only six pulses. From our point of view this opens new applications
and allows to develop electronic noses following classical electronic tongue designs which can
be applied to both liquid or solid samples (via the detection of volatile compounds). This
preliminary study led us to believe that this “humid electronic nose” may be applied to a wide
range of situations, in the food industry (e.g. inspection of food quality control, monitoring
fermentation processes, checking rancidity and spoilage, flavor control, etc.) and in
environmental monitoring (e.g. for testing ground water for odors, identification of toxic
wastes, air quality monitoring, monitoring factory emissions, etc.). Moreover, although we
have used in this this proof-of-concept design a static headspace technique for the volatile

generation other configurations will be studied in due course.
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A humid electronic nose for the detection of nerve agent mimics; a case of selective sensing of DCNP

Abstract

A “humid electronic nose” device based on pulse voltammetry has been applied to detect
nerve agent simulants in gas phase. The “humid electronic nose” consists in a polypropylene
piece which contains an array of eight metallic electrodes (i.e., Ir, Rh, Pt, Au Ag, Co, Cu and Ni)
divided into two sets of four working electrodes housed inside a homemade steel cylinder, and
a salt bridge connection to a reference electrode. The electrochemical system is fitted to a
nylon membrane damped with a background solution of sodium tetraborate 0.01 M by a
second polypropylene piece. The PCA analysis demonstrated that the system is able to discern
principal organophosphorous nerve agent mimics (DCP, DCNP and DFP) from
organophosphorous derivatives and some other potential interferents. Besides, the PLS
quantification analysis showed sound accuracy in the concentration prediction for DCNP in air,

good linearity and a limit of detection (LOD) of some a few ppm.

Keywords: Voltammetry; Humid electronic nose; Nerve agents; CWA; PCA; PLS.

2.1 Introduction

An electronic nose consists in a device able to mimic the biological olfactory system. An array
of non-specific sensors provides a characteristic response pattern which, treated by
appropriate data analysis techniques, allows us to identify and quantify certain gas
compounds. In the biological olfactory system, olfactory receptors respond non-specifically to
smelly compounds and the overall response is interpreted by the brain by providing

information about volatile derivatives. The first example of an electronic nose was reported by
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Dodd and Persaud who used three different metal oxide gas sensors to identify several
substances in the gas phase [1]. Nowadays, a large number of transducer principles and
techniques have been applied to electronic noses such as acoustic wave (SAW, BAW) sensors,
metal oxide semiconductor field effect transistors (MOSFETs), conducting polymers (CP),
optical sensors, gas chromatography, ion mobility spectroscopy, infrared spectroscopy,
biosensors, etc. [2-5]. Besides there are many examples of amperometric electrochemical
sensors to measure target gases. Some typical examples are sensors for oxygen or carbon
dioxide [6-11]. In these systems, the gas sample permeates to the working electrode through
the gas permeable membrane where it is detected. More recently, ionic liquids as solvents
have been also reported [11] for the electrochemical detection of oxygen, carbon dioxide,

ammonia [12-17] and hydrogen [15] through gas absorption processes.

The idea of developing a “humid electronic nose” is based on the concept that such a system
may overcome the problems usually found in classical electronic noses based on metal oxides
and resistive sensors, such as interference of water vapour. Another advantage of using
“humid electronic nose” systems is the possibility of employing typical electrochemical
techniques, such as potentiometry, coulometry or voltammetry, as used in electronic tongues
[18,19], to analyse volatile derivatives. Recently, we showed the conceptual basis for designing
a “humid electronic nose” using an array of potentiometric wire electrodes fitted to a wet
nylon membrane [20]. That system was able to detect the volatile compounds generated
during microbiological spoilage of wines. Moreover in another recent study, we used a “humid
electronic nose” to discriminate between different food samples. The device was based on an
array of noble metals electrodes which were in contact with a fabric mesh made of nylon that

was damped with NaCl aqueous solution and the use of pulse voltammetry [21].

Furthermore, detection of chemical warfare agents concerns scientists and law enforcement
agencies due to terrorist threads based on releasing these agents in public places. According to
the Organization for the Prohibition of Chemical Weapons and the Chemical Weapons
Conventions, chemical weapons are “any chemical which through its chemical action on life
processes can cause death, temporary incapacitation or permanent harm to humans or
animals” [22]. In this context, we have recently shown interest in the design of sensing systems
capable of detecting warfare agents. In particular, we focused our research on nerve agents,
specifically G-type organophosphorous derivatives; i.e., Soman (GD), Sarin (GB) and Tabun
(GA) [23]. Nerve agents have rapid, severe effects on human and animal health as either a gas

or a liquid, and poisoning may occur through inhalation or consumption of liquids or foods
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contaminated with these agents. The effects of these gases are due to their ability to inhibit
the action of acetylcholinesterase [24]. Given the high toxicity of these compounds, in these
studies we used organophosphorous model compounds, such as diethyl chlorophosphonate
(DCP), diethyl cyanophosphate (DCNP), diisipropyl fluoride (DFP), which have a similar

structure and reactivity as nerve agents, but display less toxicity.

Several analytical methods and devices have been developed for the detection of nerve agents
[25,26]. Current air monitoring systems for nerve agents are based mainly on ion mobility
spectroscopy (IMS) or gas chromatography coupled with mass spectrometry (GC/MS).
However these systems commonly present difficulties for being transported to test sites, are
complex to operate, and are expensive to maintain and require relatively lengthy analyses and
interpretation. Thus, alternative methods have been developed including surface acoustic
wave (SAW) devices [27], enzymatic assays [28], electrochemical procedures [29,30], chromo-
fluorogenic probes [31, 32, 33, 34], chemiresistive sensors [35], liquid crystals [36], etc.
Moreover, some are used as arrays and are based on principles of non-specific responses and

multivariate analyses [37-42].

Following our interest in the development of electronic tongues and noses [43-46], we herein
report the design of a “humid electronic nose” and its use for the discrimination and detection

of nerve agent mimics in the gas phase.

2.2 Materials and methods

2.2.1 Sample preparation

Two types of experiments were carried out: discrimination of samples and prediction of
concentration levels. Discrimination studies were done using nerve agent simulants diethyl
chlorophosphonate (DCP), diethyl cyanophosphate (DCNP), diisipropyl fluorophosphonate

(DFP), and a set of eight similar organophosphorous derivatives: diethyl 1-phenylethyl
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phosphonate (OP-1); dimethyl methyl phosphonate (OP-2); diethyl (2-

cyanoethyl)phosphonate (OP-3); diethyl (methylthiomethyl)phosphonate (OP-4); triethyl

phosphate (OP-5); diethyl (2-oxopropyl)phosphonate (OP-6); dimethyl chlorothiophosphate

(OP-7); ethyl dichlorophosphate (OP-8) (the chemical structures of these compounds are

shown in Figure 1). Moreover sulphuric acid and ammonia were used to analyse the system’s

response to acid and basic vapours. In addition, the influence of common solvents was studied

using ethanol and acetonitrile as examples of volatile polar solvents and hexane as a volatile

non-polar solvent.
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Figure 1. Chemical structures of nerve agents, nerve agent mimics and other

organophosphorus derivatives used in this study.
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Experimental and predicted vapour pressure values of certain organophosphorous derivatives

and other compounds used in this study are summarised in Table 1.

Table 1. Vapour pressure values and saturated vapour concentrations of the selected

organophosphorous derivatives and some other compounds used in this study. Experimental

values reported from MSDS datasheet and predicted values from Chemspider RSC database.

V. P. S.V.C. V. P. S.V.C.
Product Product
(mmHg, 252C) (ppm v/v) (mmHg, 252C) (ppm v/v)

Sarin® 2.90 3816 OP-5° 0.08* 99*
Soman? 0.40 526 OP-6° 0.01 13
Tabun® 0.070 92 OP-7° 0.50 658

DFP? 0.58* 762* OP-8° 0.89 1166

DCP? 0.10 132 NH3? 6.65* 8743*
DCNP? 0.16 208 H2S04° <0.01 <5
op-1° <0.01 <5 CH3CN?® 72.80* 95785*
op-2° 1.18 1553 EtOH? 44.60* 58682*
oP-3° <0.01 <5 Hexane? 132%* 173677*
OoP-47 0.03 38

V. P. : vapour pressure; S. V. C.: saturared vapour concentration

2Experimental value °Predicted value (ACD/Labs) *Data obtained at 202C

Quantification studies were carried out using DCNP given its better response and selectivity, as
observed in discrimination studies. A homemade dosage system was used to introduce
different well-known concentrations of DCNP into our system. In a typical procedure, an excess
of the corresponding compound (500uL) was deposited and evaporated at vacuum in a 250-mL
balloon thermostated at 252C until gas saturation was reached (ca. 5 min). Then with a syringe
connected to a 3-way key, a controlled volume was extracted and was injected into the
measurement chamber by changing the 3-way key position. Before sample introduction, an
equal volume of air was extracted from the sealed chamber with a second syringe. This second

step was performed to avoid overpressure.
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2.2.2 Measurement principle and procedure

The “humid electronic nose” measurement principle is based on the absorption of volatile
substances by a membrane damped with a conducting solution that was in contact with a set
of electrodes. In this particular case, we used a borate (0.01M of sodium tetraborate) solution
to damp the membrane, and pulse voltammetry techniques were followed to generate the
current signal. Nerve gases and their mimics were degraded by water hydrolysis in various
steps until phosphoric acid or alkylphosphonic acids were given [47]. As shown in Figure 2, the
first step was fast and produced organophosphorous derivatives and free anions such as

cyanide, fluoride or chloride when using DCNP, DFP and DCP, respectively.

il H-O i H,O i
R,~P-X —>—» R,~P-OH + HX —_-—> R,~P-OH + R{OH
| I Very slow |
OR; OR; OH
R0O-P-X ———R,0-P-OH + HX ————> Ho-p-OH + RiOH + R
OR, OR; Very slow OH

Figure 2. Degradation by hydrolysis of nerve gases and mimics.

In our particular case these reactions were expected to improve given the use of a weak base
(i.e., borate) as a background salt. Furthermore, as detection was carried out in an aqueous
environment, therefore, the gases that were not miscible in water and humidity will not

interfere with the measurements.

Figure 3. A) Scheme of humid electronic nose. B) Scheme of measurement cell.
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The “humid electronic nose” system (Figure 3a) consists of one polypropylene piece formed by
two cylindrical parts. The upper cylinder acts as top cover of the cell chamber and contains
three inlets; two of them are used as an inlet and outlet for air, argon and vacuum (item 1 in
Figure 3a), and the third one is for the introduction of liquids and solids (item 2 in Figure 3a).
All the electronic connections between the equipment and electrodes are in this part, outside
the measurement chamber. The lower cylinder was used as a support for the voltammetric
measurement elements. It has three inlets: two are used for two different sets of working
electrodes (item 3 in Figure 3a) and the third one is used for the salt bridge connection with
the reference electrode (item 4 in Figure 3a). At the bottom there is a plane steel plate

screwed as a counter-electrode (item 5 in Figure 3a).

The fabric of the membrane (item 6 in Figure 3a) was made of nylon with a fibre thickness of
350 microns, separated by about 150 microns. It is fixed with a second polypropylene piece
(item 7 in Figure 3a) that fits the inferior cylinder holding, and tenses the membrane and
secures the connection with all the electrodes and the salt bridge. Each time a new
measurement was taken the membrane was rinsed with distilled water, dried and then

moistened again with the salt solution.

The measurement chamber (Figure 3b) consisted in an 800-mL glass cell and the “humid
electronic nose” system acted as a tap cover to seal the system. The cell was designed so that
no gas leaks take place and it was thermostated with a recirculating temperature controller.
The samples inlet was closed with a septum cap and liquid samples were introduced by

pricking with a needle. Gas samples were introduced by the gas inlet.

The “humid electronic nose” use an array of eight working electrodes (Ir, Rh, Pt, Au, Ag, Co, Cu
Ni) with a purity of 99.99% and a 2-mm diameter from Goodfellow divided into two sets (noble
and non-noble metals). Each set was formed by four metal wire electrodes housed inside a
stainless steel cylinder that was used as the body of the working electrode set. The different
wire electrodes were fixed inside the cylinder using an epoxy RS 199-1468 polymer. This
system was proposed by Winquist et al. for constructing electronic tongues [48]. Before use,
the electrode surface was prepared by mechanical polishing with emery paper, and was rinsed
with distilled water. Then it was polished on a felt pad with a 0.05 um alumina polish from
BAS, washed with distilled water and polished again on a nylon pad with 15, 3 and 1 um
diamond polishes to produce a smooth, mirror-like electrode surface. Later while a series of

measurements was taken, only the simple diamond polishing was done. As a reference
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electrode, a Saturated Calomel Electrode (SCE) submerged in a glass tube bridge filled with

background salt solution which was in contact with the membrane was used.

Each sample was measured in five consecutive iterations per electrode. In order to increase
the signal/noise ratio, the mean of the iterations were calculated in a pre-processing step.
Data with more than 4% standard deviation were discarded. For the classification experiments,
excess sample was introduced and evaporated in the measurement cell. For the quantification
studies, a well-known volume of gas-phase sample was introduced into the cell. All the

experiments were done in triplicate in both the classification and quantification studies.

2.2.3 Cyclic voltammetry

Electrochemical characterisation was carried out using the DCP and DCNP samples. A 100 pL
drop of each compound was deposited in the measurement chamber, and was allowed to
evaporate and to absorb into the membrane (ca. 5 min). This absorption time was
corroborated suitable by making kinetic studies (vide infra). All the measurements were taken
at 259C. Electrochemical experiments were carried out using the “humid electronic nose”
system containing two working electrodes sets and a saturated calomel electrode (SCE) was
employed as a reference electrode. The cyclic voltammetry experiments were carried out at a

scan rate of 100 mVs™.

224 Equipment

A system for the implementation of cyclic and pulse voltammetry was designed in the Center
of Molecular Recognition and Technological Development (IDM) at the Polytechnic University
of Valencia. The system consists in a software application that runs on a PC and electronic
equipment [45,49]. The equipment generates a sequence of up to 50 pulses with an amplitude
within the [-2V to +2V] range. The width of the pulses can also be configured [from 1 ms to 800
ms]. The equipment includes a potentiostat that applies the voltage to the counter electrode
of the electrochemical cell and measures the voltage at the reference electrode and the
current at the working electrodes (up to 8). The software application allows the setup of the
pulse array parameters: number of pulses, amplitude of each pulse and width of pulses. A
different pulse pattern can be configured for each working electrode. Having configured the

test, the application sends this information to the electronic equipment, which generates and
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applies the pulse array to the electrochemical cell, and samples the voltage and current
signals. The system collects 1000 current samples for each applied array pulse. Finally the
equipment sends this information to the PC where data are displayed and stored. This
procedure is then repeated for the next working electrode of the sequence. The electronic
equipment includes a 16-bit microcontroller (PIC24FJ256), a 12-bit Digital-to-Analogue
converter (DAC), two 12-bit Analogue-to-Digital converters (ADC) and a potentiostat that
incorporates a current measurement circuit, a working electrode multiplexing block and a

stabilisation circuit.

2.2.5 Data management

Two different multivariate analysis techniques, i.e principal components analysis (PCA) and
partial least square (PLS) regression, were used to analyze the data obtained with the “humid
electronic nose”. All the statistical analyses were performed with the Solo software application

(version 7.0.3, Eigenvector Research, Inc).

2.3 Results and discussion

2.3.1 Adsorption studies

In order to characterise our system, several kinetic studies of the absorption of selected
samples on the damped nylon membrane were conducted. By way of example, Figure 4 shows
the current increase in a selected pulse (pulse 4 in the cobalt electrode) at different times
when a drop of DCNP was included in the measurement chamber. Data are represented as the
mean of current intensity during the pulse and were obtained as the mean value of three
independent experiments. The figure shows current increase due to the absorption process of

DCNP on the damped membrane. As expected, absorption shows a typical Langmuir-shaped
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isotherm. At earlier times, fast gas absorption took place and the signal increased quickly. For
longer times, the current response slowly increased until no significant changes were
observed. Moreover, the signal seemed to increase gradually and linearly with time even in
this zone. This is tentatively ascribed to the fact that the absorption and hydrolysis processes
were simultaneous and, at the same time that the membrane absorbed DCNP, a hydrolysis of
the compound occurs. From these studies it was established that 5 min was a suitable time to

perform the measurements with the “humid electronic nose”.

50

0 200 400 600 800 1000

t(s)

Figure 4. Plot of current increase variations during time-absorption process.

2.3.2 Cyclic voltammetry studies

Prior to the experiments with the “humid electronic nose”, a voltammetric study was carried
out in order to determine the electrochemical behaviour of the species absorbed into the
membrane solution using different metallic electrodes (noble metals: Au, Pt, Ir, Rh and non-
noble metals: Cu, Co, Ni and Ag) and to design the pulse sequence that will be applied.
Voltammetric characterisation studies were performed for the nerve agent simulants DCP and

DCNP at saturation conditions.

As it is known, the electrochemical response of a given compound depends on the intrinsic
chemical nature of both the electrode and the redox behaviour of the product itself.
Additionally the transient response of each electrode depends on the diffusion coefficients of

the oxidised or reduced species and on the possible presence of specific chemical or

90



A humid electronic nose for the detection of nerve agent mimics; a case of selective sensing of DCNP

electrochemical reactions between the electrode and the redox-active species. The “humid
electronic nose” device relies in the concept that subtle differences between relatively similar
compounds might be reflected in a specific differential voltammetric response of the electrode
ensemble. Different compounds used in this study are expected to produce different mixture
of chemical species at the membrane solution due to particular absorption and hydrolysis
process. A summary of some remarkable observed redox response in the voltammetric studies
(electrochemical window in the -1.0 to 1.0 V range vs SCE) is detailed below to show how the

pulse sequence used in the electronic tongue for this particular application was designed.

As it is well known, [50, 51, 52] noble metals and non-noble metals presents different
reactivity. Noble electrodes are expected to oxidise and reduce the studied compound in the
damped membrane, while non-noble electrodes are more reactive and the metal cations
generated after oxidation of the electrode may additionally be able to react with dissolved
species to form precipitates or complex species. Taking into account the different
electrochemical behaviour of each electrode in presence of nerve agent mimics DCP and
DCNP, two pulse sequences were designed, one for the noble electrodes (Au, Pt, Ir, Rh) and

another for non-noble electrodes (Ag, Co, Cu, Ni).

When using noble metals DCP and DCNP did no display in general well-defined redox process.
Only subtle differences in the current intensity appear when the applied potential is higher or
lower than £650mV. An exception was found when using gold as working electrode in
presence of DCNP. In this case a large current increase was observed producing two
distinguished oxidation and reduction peaks at ca. 750 and -500 mV respectively related to an

irreversible process.
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Figure 5. Cyclic voltammograms of a 0.01 M of tetraborate background solution in the absence
(solid line) and in the presence (dashed line) of DCNP using A) Pt or B) Au as working electrode.

Scan rate 100 mVs™.
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Figure 6. Cyclic voltammograms of a 0.01 M of tetraborate background solution in the absence

(solid line) and in the presence (dashed line) of DCNP or DCP using A) Ag as electrode and DCP,

B) Co electrode and DCNP, C) Cu electrode and DCP and D) Ni electrode and DCNP. Scan rate of
100 mvs™.

In contrast, the response of non-noble metals showed in general more information about
oxidation and reduction process on the electrode surfaces. DCP displays a significant and
varied electrochemical behaviour depending on the electrode used. For instance, for silver
electrode an increase in the corrosion current and an irreversible reduction peak at -500 mV
vs. SCE is observed. When copper was used as working electrode, irreversible oxidation and
reduction peaks appeared at -350 and -800 mV in presence of air. However in presence of DCP
both peaks were displaced to -450 and -900 mV, respectively, and the current intensity
increased. Furthermore, DCNP provides a corrosion increase in silver, copper and nickel
electrodes. DCNP also shows an oxidation process at 50 mV on the cobalt electrode. For nickel
electrode a corrosion current starting at -400 mV approximately appears in presence of DCNP

(Figures 5 and 6).

According to the electrochemical information obtained from the cyclic voltammograms a pulse
array was designed for each set of working electrodes (noble and non-noble). The applied
pulse was formed by 22 pulses (see below). Each pulse was applied for 50 ms. For noble
electrodes a staircase-like pulse sequence focusing in the regions with potentials higher than

+650 mv was designed. Pulse 8 and 9 correspond to the irreversible process observed on the
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gold electrode. Additionally pulse 10 at 400 mV was included in order to re-oxidise the metal
before applying cathodic pulses. For non-noble electrodes, a second pulse array containing the
electrochemical information obtained from the cyclic voltammetry studies was design. For
instance, the first pulse applied was 0 mV. Under these conditions the corrosion of the metals
occurs. Pulses 2 and 3 and pulses 10 and 11 are specifically used to detect DCP when using
silver and copper electrode, respectively. The number of pulses and the duration was the same
as noble electrodes. In both cases, a total of 7920 values (45 data points for pulse x 22 pulses x
8 electrodes) were recorded for each sample. Figure 7 shows the final design of pulses and the

current response obtained for DCNP when using Au and Co electrodes.
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Figure 7. Applied pulse sequence for noble and non-noble electrodes, and obtained response

from DCNP for Au(A) and Co(B) electrode.

2.3.3 PCA Classification

The electrochemical response obtained with the “humid electronic nose” for the different
organophosphorous derivatives and potential interferents was analysed by PCA in order to
determine the applicability of our system. PCA is a powerful linear unsupervised pattern
recognition method able to reduce the dimensionality of a dataset. A PCA study of the full set
of patterns revealed a certain degree of dispersion among the independent dimensions

created by the linear combination of the electrochemical responses of the electrodes used in
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the array (data not shown). Moreover some different combinations of working electrodes
dataset were performed in order to improve the analysis result. The maximum explained
variance for PC1 and PC2 was achieved using a combination of Au, Ag, Co and Cu electrodes.

All the following results are from the information provided by these four electrodes.

A first PCA analysis was developed using data from all the samples (see Figure 9). The first PC
contained 55.51% of data variance, the first two components represented 90.81% of total
variance, while three PCs were needed to account for 96.10% of variance. In a first sight it can
be clearly distinguish DCNP from all other samples. OP-7, OP-8 and ammonia also appear well
separated, while the remaining samples are gathered in the same zone of the score plot (see
figure 8A). Those results were consistent with the large signal increase observed in the current
response for DCNP, OP-7, OP-8 and ammonia (data not shown). When a zoom was done to the
cluster in the left part of the score plot the samples, DCP, DFP, OP-4, ethanol and acetonitrile

can also be distinguished (see figure 8B).
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Figure 8. PCA score plot for A) all samples and B) selected samples using the response obtained

from Au, Ag, Co and Cu electrodes.

According to the results the “humid electronic nose” is able to discriminate between DCP, DFP,
and DCNP over other organophosphorous derivatives of similar structure and from some
potential interferents such as acid and basic vapours and different organic solvents. As a
remarkable result DCNP is clearly detected and appears well separated from other compounds
in the score plot. Data obtained with DCP and DFP also cluster but their discrimination in
relation to other studied substances is lower when compared with DCNP. Those results are
consistent with current response signals. Note that vapor pressures for those three nerve

agent simulant (i.e., DCP, DCNP and DFP) are quite similar and therefore the different response
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observed for DCNP must be due to the specific redox activity of this simulant. In particular
note that the hydrolysis of DCNP results in the formation of cyanide that display a differential
electrochemical behaviour when compared with the anions chloride than fluoride obtained
from the hydrolysis of DCP and DFP, respectively. The importance of hydrolysis in the
electrochemical detection of these compounds is also demonstrated when it is taken into
account that in general easily hydrolysable organophosphorous derivatives (such as OP-7 and
OP-8) also cluster separately in the PCA plots whereas other organophosphorous difficult to

hydrolyze group together in the score plot.

In relation to the remaining compounds studied sulphuric acid did not provide a significant
response most likely due to its low volatility and poor redox activity. By contrast ammonia has
a higher vapour pressure and it appears well separated in the PCA plot. Besides polar solvents
miscible with water such as acetonitrile and ethanol induce a decrease of conductivity of the
solution in the damped membrane that tentatively explain their differential response. On the
other hand, hexane is non-polar and poorly soluble in water and therefore the interaction with

our system was very weak.

2.3.4 PLS Quantification

According to the results obtained in the PCA plots the nerve agent mimic DCNP was selected
for PLS studies. A PLS prediction model was created with the experimental data collected by
pulse voltammetry. PLS is a multivariate projection method for modelling a relationship
between dependent variables (Y) and independent variables (X). The principle of PLS is to find
the components in the input matrix (X) that describe as much as possible the relevant
variations in the input variables and at the same time have maximal correlation with the target

value Y, giving less weight to the variation that are irrelevant or noisy.

For a PLS calibration the information from the concentration values is introduced into the
calculation via the so-called latent variables. The number of latent variables in PLS is a
metaparameter of the procedure whose value is to be estimated from the calibration data.
According to cross-validation variance studies, 4 latent variables were used in our study.
Following a similar approach to that used in PCA studies different combinations of working
electrodes were used in order to optimise the construction of the PLS model. As it was

expected the same combination than that in the PCA studies provided the best results: i.e. Au,
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Ag, Co and Cu electrodes. A total of 30 samples of DCNP in the concentration range of 0-208
ppm were measured and analyzed by PLS. In a first step the calibration of the model was
performed using 20 training samples whereas the remaining 10 samples were used in a second
step to validate the model. Figure 9 shows the predicted versus the actual values for DCNP.
Ideal prediction would place the points along the diagonal line. The linear fitting shown in the
figure was calculated by using a linear model typed y = p1* x + p2 where p1 is the slope of the
curve fitting and p2 the intercept. The parameters p1 and p2 are related with the accuracy in
prediction, whereas RMSEP deals with the precision of the model. Thus PLS model is much

better as the value of p1 approaches to 1 and the value of RMSEP approaches to 0.
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Figure 9. PLS prediction models in the 10 validation samples. The plot also shows the 20 model

samples of the training set.

From a simple visual inspection of the Figure 9, the spread of the experimental points along
the straight line (reference line) providing an accurate prediction. Values obtained for r? and p1
for the validation set were 0.9904 and 0.9801 respectively indicating good linearity of the
prediction model, whereas RMSEP value was 7.2371. For low concentrations of DCNP (less
than 15 ppm) an increase of the dispersion of data was observed. The estimated limit of
detection (LOD) was 1.33 ppm as lower values did not display a clear electrochemical
response. Moreover a detailed study of certain characterisation parameters (i.e. r?, p1, p2,

RMSEP and LOD) for each electrode was also calculated and shown in Table 2.
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Table 2. Fitting parameters of PLS models using pulse voltammetry data for each electrode and

for the best combination of electrodes (i.e. Au, Ag, Co and Cu).

Linearity Sensitivity Precision LOD

(r2) (p1) | Gmser) | (pom)

Au-Ag-Co-Cu 0.990 0.980 -2.030 7.237 1.33
Ir 0.687 0.471 7.637 42.594 5.20
Rh 0.633 0.764 17.840 41.712 25.98
Pt 0.904 0.444 10.770 39.314 12.99
Au 0.985 0.916 5.237 9.371 25.98
Ag 0.978 0.934 2.969 10.030 5.20
Co 0.863 0.866 1.987 24.329 12.99
Cu 0.872 0.830 10.019 23.661 25.98
Ni 0.945 1.097 2.964 19.553 25.98

2.4 Conclusions

A new method for detection of nerve agents mimics is proposed using “humid electronic nose”
device based on pulse voltammetry. The main feature, when compared with other reported
electronic noses, is the use of a damped nylon membrane containing a conducting solution
which allows the absorption of vapours and the use of pulse voltammetry in simple metallic
electrodes. Studies by PCA show that the “humid electronic nose” displays a differential
response for G-type nerve agent mimics DCP, DFP and DCNP versus other organophosphorous
derivatives and some acidic, basic vapours and solvents. Especially the “humid electronic nose”
shows a remarkable specific response for DCNP most likely due to the hydrolysis of this nerve
gas mimic in the nylon membrane which results in the release of the cyanide anion. Moreover
PLS data analysis using DCP at different concentration levels showed a fairly good accurate

concentration prediction for this nerve agent mimic in vapour samples. These preliminary
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investigations suggested that “humid electronic noses” could be a valid alternative system for
semi-quantitative nerve agent determination and pointed towards the possibility of designing

similar electronic alert devices for the detection of the presence of Chemical Weapons.
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Abstract

A new definition for the electrochemical cell constant in conductivity measurements is
presented in this paper. Electrochemical Impedance Spectroscopy and DC pulses measurements
have been carried out in non-Faradaic conditions in order to evaluate the effects of the cell
geometry. The results obtained demonstrate that conductivity measurements are affected not
only by the electrodes surface and separation but also by the cross section of the
electrochemical cell. In order to obtain a linear behavior of the resistance versus the distance
between electrodes, the cross section of the cell should be equal to the electrodes surface.
Differences between the cell cross section and the electrodes surface produce a heterogeneous
distribution of the electric field that causes the non-linear behavior for low values of the
electrodes separation. This study shows that the reproducibility in electronic tongue and humid
electronic nose measurements can be improved by designing an electrochemical cell structure
that warrants a homogeneous distribution of the electrical field, which results in a reduction of

the detection threshold in these types of system.

Keywords: conductivity; cell constant.

3.1 Introduction

The use of voltammetric techniques with electronic tongues and with some types of electronic
noses combined with statistical analysis tools in the chemometrics discipline unfolds great
opportunities for their application to non-destructive quality controls. This type of surveys is of

great interest when online inspections are applied to complex systems, such as natural waters,
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sewage waters or many foodstuffs (drinks, milk, fruits, fish, meat, etc.). The importance of these
techniques lies in that they can provide information about systems properties related to their

composition or quality in a non-destructive, economic and fast manner.

A series of works devoted to the application of electronic tongues in several fields of great
scientific and technical interest (environmental, food technology, warfare nerve agent gas
detection, etc.) have been published in the last years [1-3]. In addition, a few prototypes have
been developed, to mention one example a Wet Electronic Nose has been designed for the

detection of vapors and gases [4,5].

One of the most important difficulties in the development of electronic tongues and wet
electronic noses, especially in solid sample systems (fruits, meats, fish, etc.), is the problematic
reproducibility of the measurements [6,7]. These reproducibility problems can be caused by

different factors:

i Local variations of the resistivity in the samples. This is a common problem when
heterogeneous solid materials (such as fruits, fish or meat) are measured with an
electronic tongue. In the case of the Wet Electronic Nose, the reproducibility issues are
probably caused by the reticular structure of the membrane (nylon, cotton, cellulose)
supporting the absorbent liquid; the disposition of the fibers embedding the membrane
is only anecdotally coincident onto the surface of the electrodes in consecutive
measurements. According to our experience, the homogeneity of the applied electric
field is a critical parameter for the success of this kind of applications.

ii. The geometry of the measurement cell. Parameters such as distance, surface and
position of the electrodes and size and thickness of the sample are of great importance.
The Fringe field effect plays a relevant role in the processes occurring during
measurements [8].

iii. Temperature. Temperature variations affect ionic mobility and therefore conductivity.
An efficient thermostatic control is enough to assure experimental repeatability.

iv. Laminar or turbulent matter flow. Electrochemically active matter transport towards the
electrodes provides higher current signals. Measurement techniques such as Rotating

Disc Electrode (RDE) or Flow Injection Analysis (FIA) benefit from this effect.

In this paper the focus is set on the second factor, and in particular on how the performance of
the three-electrode electrochemical cell used in electronic tongues and humid electronic nose

can be affected by the cell geometry.
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Two types of events can conduct electric current throughout an electrode-electrolyte interface.
Non-Faradaic currents concern those events associated to the movement of electrolyte ions,
adsorption and desorption processes, reorientation of solvent dipoles leading to the formation
of the double layer or increasing it, etc. at the electrode-electrolyte interface; while Faradaic
processes comprise direct transference of electrons caused by chemical reactions (oxidation at

one electrode and a reduction at the other).

The use of a three-electrode configuration including a Working Electrode (WE), a Reference
Electrode (RE) and an Auxiliary or Counter Electrode (AE/CE) in Electronic Tongues and Wet
Electronic Noses systems warrant an accurate measurement of the Faradaic current (as the
potential between the RE and the WE is kept constant). This potential is affected by the Ohmic
drop of the system, a change in the position of the RE with respect to the WE produces a change
in the non-Faradaic current. But there are other factors, as the electrodes surface and the
sample size that affect this current. In two-electrode configurations, a change in the distance

between electrodes produces a dramatic variation in the non-Faradaic current of the system.

The study of how the cell geometry influences non-Faradaic current is of great importance when

evaluating reproducibility problems in Electronic Tongue and Wet Electronic Nose systems.

For the purpose of simplicity a two electrode system has been used in this work to analyze and
discuss from an electrochemical point of view the relation between cell geometry and non-

Faradaic current.

In two electrode measurements charge circulation occurs when an electric field is applied
between the two electrodes in contact with the sample. This electric field can produce Faradaic
and non-Faradaic processes. The non-Faradaic processes are generally associated to the
reorganization of the electrical double layer or the movement of ions inside the media. Faradaic
processes are the result of the electron transfers between electrodes and ions or neutral species
in the interfacial area (redox processes); they occur when oxidisable or reducible species reach

the surface of an electrode whose surface electric potential is appropriate for the redox process.

When the electric conditions are suitable, for instance because the applied electric potential is
small and/or of alternating current at medium or high frequencies, it can be considered that
only non-Faradaic processes take place. The most direct information obtained when working in

non-Faradaic conditions is the system’s conductivity.
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It was early proved that the conductivity of electrolytic solutions depends on the dissolved salt,
its concentration and the dissociation degree. This behavior led since the end of the nineteenth
towards the mid twentieth century to the use of alternating current to study the properties of
electrolytic solutions. The period comprising 1920 and 1940 was the most productive time for
the implementation of this technique and so for the results obtained, which allowed the
development of the theoretical models that explain the behavior of electrolytic solutions

nowadays [9,10].

Over the time the use of classic conductometry has been losing relevance progressively due to
the appearance of more advanced and versatile techniques such as impedance spectroscopy.
However despite the amount of publications in this electrochemical area, conductometry is still
widely used as an auxiliary control technique, essentially due to the low cost of the instruments
and its wide application range. For instance, the measurement of the conductivity in potable,
mineral or waste waters provides an idea of their content in salts; the control of conductivity in
waste water treatment plants provides an idea of the evolution of the pollutant load during the
physicochemical o biological purification processes. In food technology, the monitoring of
conductivity is a very useful tool for composition control and also to control the salinity of brines

used in processes such as fermentation, pickling, curing, etc.

Data obtained from electrochemical impedance spectroscopy (EIS) provides a lot more
information than the gathered from a simple conductimeter which performs the measurements
at a single frequency. This frequency scan makes up the frequency spectrum and its analysis
permits to obtain useful information for the analysis and characterization of the system under

study.

3.1.1 The use of equivalent circuits for the interpretation

of solutions’ behavior

In the first works about conductivity determination of electrolytic solutions the usefulness of
equivalent circuits was already demonstrated for a better understanding of their behavior [9—
11]. The model generally accepted for the interpretation of the current flowing through a
conductive solution where a Faradaic process occurs is shown in figure 1-A, and for non-Faradaic

charge transport processes in figure 1-B.
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®

Figure 1. Equivalent circuits of an electrolytic solution: 1-A (left), Faradaic process, 1-B (right)

non-Faradaic process.

In this schematic circuits, Cq represents the total capacity of the electrical double layer formed
between the electrodes and the ions in the solution, Rn is the Ohmic resistance of the solution,
Ry is the resistance of the redox electronic transfer and Cy is the macroscopic capacity associated
to the capacitive effects that take place between the working electrode and the auxiliary

electrode immersed in the solution with a dielectric constant €.

3.1.2 Conductivity cell-constant

The determination of molar or equivalent conductivity of electrolytic solutions is done from the

specific conductivity according to the expression:

XT = R7S (1)

Where [ is the distance between electrodes, Rris the total resistance of the solution and S is the

cross section of the ionic conductor. The quotient //S is traditionally known as cell-constant (K).

However, it is a parameter which is rarely determined directly based on the physical dimensions
of the electrochemical cell and the electrodes. This is traditionally justified because the surface
of the commercial electrodes is very difficult to determine as they are usually platinized in order
to obtain a much larger effective surface. Another reason is the edge effect on the electric field

between the measurement electrodes.
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There are many problems, some of them still have not been explained, in the determination of
the cell-constant so it has to be done indirectly based on the resistive value of a pattern solution
of KCI, whose resistivity is known. The ratio between the expected resistance and the real
resistance allows the evaluation of the cell-constant //S. For a better understanding of some
aspects that have created some confusion and are still confusing, a small historical review is

done for the concept “cell-constant”.

Kohlrausch defined the cell-constant as a purely geometrical factor which was obtained directly
from the quotient of the distance between the electrodes in the electrochemical cell and their
surface area. In 1916 E. Washburn [12] in a paper devoted to the methodology in the
measurement of electric conductivity of solutions recommended the use of circular electrodes
of similar diameter to the cylindrical deposit containing the solution whose conductivity is to be
measured. By this time, both Washburn and Wien [13], interpreted the behavior of a solution
by means of an equivalent circuit represented by a resistance and a series capacitor. This
interpretation influenced significantly the design of first measurement devices which introduced
a variable resistor and a variable capacitor in the measurement bridge to compensate the

capacitance of the solutions.

In the period comprehended between 1922 and 1924, Parker published a series of works that
contradicted the working methodology proposed by Kohlrausch, he showed that the cell-
constant in the electrochemical cell had to be an apparent value, not real and presented a series
of data showing that this value depended on the measured resistances of the solutions [14,15].
In a later work he proposed the use of cylindrical cells with diameters of electrodes and cells as
alike as possible, by using several diameters of cell and different distances between electrodes
[16]. The Geometric Cell Constant was calculated from the quotient /2/V where | was the distance
and V the volume of the cylindrical cell which was calculated by weighing the mercury that it

contained.

In 1927, Randall and Scott [17] were working at a fixed frequency of 1000 Hz with four different
electrolytes and two geometrically different conductivity cells and came to similar conclusions
to Parker’s. Between 1929 and 1931, Jones and Bollinger [18—20] present a series of works that
coincide with Parker's proposal about the variations observed and demonstrate that different
electrochemical cells show different values of conductivity. In order to avoid undesired parasitic
capacitances they propose to separate the electrodes, increase the surface of the electrodes

and platinize them so more reproducible results can be obtained. In addition, they showed that
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the conductivity variations with respect to the frequency did not present the importance that it

had been attributed so far.

Another recognized electrochemist, Shedlovsky [11,21], between 1930 and 1932, obtained the
conductivity of several salts at different frequencies to confirm the validity of data and detect
erratic values while he built and checked many measurement cells designed with the aim of
eliminating any effects that could disturb the measurement of conductance, specially
polarization and adsorption. So he could state that immersion electrodes directly introduced in

the problem solution are not appropriate due to reproducibility issues.

In the early fifties Randles made great contributions to the kinetics of electrode reactions [22],
rate constants and activation energies of electrode reactions [23], electron exchange reactions
[24], metal ion exchange reaction at amalgam electrodes [25] and many more publications.
From these works the well-known equivalent Randles circuit was deduced, which is still widely

used.

In the early sixties John Newman started a series works related with current distribution [26,27],
limiting currents [28] and the development of the theory of electrochemical systems [29] that

are ahead of the latest research improvements in this field.

Despite the great number of publications devoted to conductivity and cell constant
determination there are still some non-linear behaviors in the conductivity measurements that
have not been explained so far in the field of electronic tongues and noses. The understanding
of all the phenomena related with non-Faradaic current in two electrodes configuration is a
crucial factor to reduce the reproducibility problems when designing the measurement cell for
Electronic Tongue and Wet Electronic Nose systems. In the present work different Impedance
Spectroscopy and DC pulses studies have been carried out in order to analyze the non-linear
behaviors in conductivity measurements and to understand how the geometry of the cell affects

the non-Faradaic current.
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3.2 Experimental

3.2.1 Samples preparation

Electrochemical studies were carried out using KCl, KNO3 and Na;SO, (of analytical grade and
from Sigma—Aldrich) in water. Several KCl concentrations were analyzed: 3, 2.5, 2, 1, 0.75, 0.5,
0.25, 0.1, 0.01 and 0.001 molal. KCl has been used, as it is a traditional reference solution in
conductivity measurements, in order to compare the data obtained in this work with the
tabulated values found in bibliography. The concentrations studied for KNOs; and Na,SO4 were

1,0.75, 0.5, 0.25, 0.1, 0.01 and 0.001 molal.

3.2.2 Electrodes

All the measurements have been performed using the two electrodes measuring technique. The
conductors used for the present study were electrodes of graphite, platinum, gold (which are
commercial electrodes) and stainless steel (have been manufactured in the laboratory).

Different surface sizes have been used:

e 0.0707 cm?for Au, Pt and C.

e 1.440 cm?, 1.960 cm? and 5.474 cm? for stainless steel.

The electrodes of 0.0707 cm? surface are the tips used in the rotating disk electrode by

Metrohm.

Several electrode morphologies have been used while defining the working conditions of the
experiments. Squared, circular and ring shapes have been used in the preliminary tests. The
stainless steel electrodes of 1.440 and 1.960 cm? surface cross sections were squared and the
ones of 5.474 cm? were circular and almost equal to the total cross section of the larger

electrochemical cell.
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3.2.3 Electrochemical Cell

Four different thermostated cells were made. A cylindrical geometry was used with internal
diameters of 13.2 (Cell 1), 16.3 (Cell 2), 20.8 (Cell 3) and 26.9 (Cell 4) mm (corresponding cross
sections of 1.368, 2.087, 3.398 and 5.683 cm? which were the available tube diameters found).
The electrodes described in Section 2.2 were used in the designed cells. In all the measurements

the pair of electrodes performing the test was of the same dimensions and material.

The electrochemical cells consist of two cylindrical bodies of approximately 50 cm each (see
Figure 2). The main body includes the thermostatic cell and it is built with two concentric tubes
of a polymeric material (marked with parallel lines), which create a chamber in which the
thermostating liquid flows from the circulating bath. In the bottom edge it can be placed any of
the previously described electrodes (wired at WE1), which is immobilized with a female screw

of the same polymeric material in the inner cylinder of the cell.

Thermostated circulating baih

Figure 2. Conductivity cell 4 diagrams (horizontal view).

In the upper part of the cell a T connection has been installed so a reserve thermostated deposit
is connected. This reserve deposit contains the solution under study, so it refills the
electrochemical cell as the mobile electrode (wired at WE2) displaces the solution in the
measuring chamber while the measurements take place. The mobile electrode body is made
with a cylinder of almost the same diameter as the measuring chamber, in which edge the
corresponding electrode is attached. This mobile part can be displaced in a distance range

between 0 and 40 cm approximately. The mobile part is fixed at the required distances with an
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external auxiliary element (if the tubes are similar enough no external fixing assistance is
needed). The measurement of the separation between the electrodes is made with a precision

of £0.05 mm by using a Vernier caliper.

All the electrochemical measurements have been performed working in the described
electrochemical cells at 252C. For the temperature control a refrigerated/heated circulating bath

from PolySciencel has been used, with a precision of £0.0052C.

3.2.4 Internal cross section determination of the

electrochemical cell

The internal cross section average of the electrochemical cell has been determined from the
weight difference between the cell empty and filled with distilled water at 252C. The cell volume
is then obtained from the quotient between the mass of the contained water over the density
of the liquid at the working temperature. From the calculated volume and the known cell’s
length it can be determined the internal cross section of the cylindrical chamber. The
determination of the parameter has been realized five times for each electrochemical cell

prototype.

3.2.5 Electronic equipment

As first measuring technique for the determination of the resistance of solutions it has been
used Electrochemical Impedance Spectroscopy. A Metrohm Autolab B.V. potentiostat
PGSTAT100 with a FRA2 module has been used for the performance of these measurements.
The software application Nova, from Autolab as well, has been used for the data preprocessing

and for the circuits fitting simulations.

For this study fifty frequency steps (logarithmic distribution) have been configured, from 1 MHz
to 100 Hz with an AC perturbation with amplitude of 10 millivolts to minimize the occurrence of
polarization phenomena. The noisy or erratic data have been discarded previously based on
Kronig-Kramers analysis [30]. On the other hand, the impedance value at 10 kHz has been used
as a rough approximation to the resistance value because at this frequency the observed

capacitance values represent a minor component of the total impedance. For the data analysis
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the basic equivalent circuit has been discarded due to its inefficacy in the fitting of the

experimental data.

As second measuring technique a commercial conductimeter (Crison GLP32) has been used. It
has been previously calibrated with a series of known resistors. The device works with squared
wave alternating current at 2500 Hz and 100 mV amplitude. For this particular case (and based
on the calibration) it has been assumed that the inverse value of the measured conductance

directly provides the resistance value of the solution under study.

The last measuring device used has been developed in the Centro de Reconocimiento Molecular

y Desarrollo Tecnolégico (IDM) to perform the pulse voltammetry measurements [31].

The applied pulses had an amplitude of 10 mV and a duration of 2 ms for the least concentrated
samples and 5 ms for the concentrations 1 m and above. Three consecutive pulses where applied
and individual analyses of each pulse where performed to calculate the corresponding values of
proposed circuit in figure 6. The parameters were fitted via iterative calculation using the

Microsoft Excel tool Solver.

All the electrochemical measurements have been performed inside a Faraday cage at 25.09C.

3.3 Results and discussion

According to the previously presented ideas, there is a series of problems which should be
studied to fulfill the proposed objectives. In first place it is necessary to do a comparative analysis
between the results of the different electrochemical techniques (pulse voltammetry and
impedance spectroscopy), which can be combined when working with electronic tongues. This
is why it is important to realize a comparative analysis of the behavior of the proposed

equivalent circuits for the interpretation of the experimental results.
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In second place, it is necessary to determine the most appropriate geometry for the measuring
cell depending on the particularities of the system under study (solid, liquid, gas or vapor) and

to be able to determine with accuracy the cell constant in order to normalize the results.

3.3.1 Electrochemical results analysis. Determination of
the Ohmic resistance of electrolytic solutions by

means of several measuring techniques

The value of the electric resistance of an electrolytic solution can be conditional to the
electrochemical technique employed in its determination. It is known that the response of
solvated ions in the presence of an electric field depends on two factors: the magnitude of the

electric field and its frequency if it is an oscillating wave [32,33].

The resistivity is linear with the electric field when this field is small, which is the reason why in
this study the working potentials are set to just a few millivolts. On the other hand the effect of
the frequency on the resistivity of solutions has been described and discussed widely. It might
be the reason to justify the possible differences between the obtained results for the electric
resistivity when working with continuous or alternate measuring techniques. Another reason
might be that the equivalent circuits employed for the calculation of the resistance are not the

adequate for the analysis of the experimental data.

For the measurement of the conductivity in a non-Faradaic process the accepted equivalent
circuit is the one shown in figure 1-B. For this equivalent circuit the impedance modulus is shown

in equation 2:

2
1 C
R +( w-Cyv-RE+ +—M
Q < M Ba%wcq ")'C?jl

] =

2
CMm 2.02 R2
And the phase angle for this model is shown in equation 3:

1 CMm
7 —(w'CM'Rszﬁm*'w,cz )
¢ = —arctan — = —arctan dl (3)
7' Rq

118



A study of cell geometry in non-Faradaic systems. A definition of the cell constant for conductivity

Figure 3 displays the logarithmic variation of the impedance modulus figure (3-A) and phase (3-
B) versus the frequency of a KCI 3 molal solution at 252C and the corresponding simulation with

equations (2) and (3) of the non-Faradaic equivalent circuit of figure 1-B.

The differences between the theoretical and experimental results of the modulus and phase

impedance versus frequency reveal that the first circuit is not appropriate.
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Figure 3. log Z and phase for a KCl 3 m solution at 252C. 3-A: logarithm of the modulus and the
simulated modulus (continuous line); 3-B: logarithm of the phase and simulated phase

(continuous line).

It is again easy to demonstrate that the simplest equivalent circuits (figure 1) are not the most
adequate for the simulation of electrolytic solutions. A double branched model formed by two
parallel RC branches can be explained based on the independent migration process of ions and

the formation of two electrical double layers on the electrodes' surfaces.
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Figure 4. Logarithm of the impedance spectrum of a KCI 3 molal solution (points) and the

model fitting (continuous line) (4-B) separated 3 cm by using the equivalent circuit in 4-A.

The proposed model is shown in figure 4-A, in which a double branch circuit has been used in

order to consider independent ions migration and in which is further added an inductive
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element. It has been checked that the simulations improve significantly when an inductance L
(LCR equivalent circuit) is included in the basic circuit. This is not a crazy idea because of the
demonstrated existence of the magnetohydrodynamic effect [34]. The results improve
noticeably compared to the simple circuits (figure 1) model, but yet do not present a satisfactory

fitting as it can be seen in figure 4-B.
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Figure 5. Logarithm of the impedance spectrum of a KCl 3molal solution (points) and the model

fitting (continuous)(5-B) at 1, 3, 7 and 20 cm by using the equivalent circuit (RQL)Cu(5-A)

However a better approximation is obtained by using an equivalent circuit (RQL)Cw (see figure
5), where component Q is a constant phase element. This element is normally used to simulate
the double-layer capacitance at solid electrodes by means of impedance spectroscopy studies,
which usually show deviations from ideal behavior. This capacitance dispersion strongly depends
on the state of the electrode's surface, its roughness and also on anion adsorption. The
deviations from ideal capacitive behavior can be empirically represented by the so-called CPE
[35]. This model has been used to adjust the impedance spectra and obtaining the resistance

value (Rq) of the studied solutions.

Figure 6. Equivalent circuit (RC); for the analysis of the intensity vs. time response when

applying a DC pulses.

For the realized tests applying DC pulses an (RC), equivalent circuit (figure 6) has been used as

model. The inductive component in the case of direct current signals is not relevant.
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The resistance values have been calculated with Solver, a tool of Microsoft Excel. The
charge/discharge equations (see equation 4) of the two parallel branches have been
programmed to obtain the value of the four components of the circuit in figure 6 (two resistors

and two capacitors; the total resistance is calculated as a parallel resistor).

i(t) = ;AT‘: e~t/(ReCy) 4 % e—t/(R_-C) “

The conductivity values of the samples measured with the commercial conductimeter have also
been registered and so Table 1 contains the measured values of the resistances obtained with
the three just accounted techniques. The data contain the information of a set of KCl solutions
of different concentrations at 252C measured with two platinum electrodes with a surface of
0.0707 cm? separated 1 c¢cm in a cylindrical cell whose cross section was 1.368 cm?. In the first

column the modulus of the impedance at 10 KHz measured with EIS has been also introduced.

Table 1. Resistance values of five KCl solutions at 252C by means of EIS, pulse voltammetry and

conductometry.
molality |Z| (10KHz) R (EIS) R (DC pulses) R (Cond.)
0.010 2261 2253 2265 2049
0.015 1502 1497 1509 1430
0.025 912.9 909.2 921.0 899.0
0.100 2455 2433 255.0 209.0
0.500 73.30 69.10 81.10 42.30

The resistance values in Table 1 for the different KCl solutions basically show that the obtained
values depend on the used measurement technique. On the other hand, small excitation
potentials are being used (10 mV for EIS and 10 mV in pulse voltammetry) with the intention of
obtaining linear responses from the media, so the effect described by Wien about the variation
of the resistivity in the presence of an electrical field does not manifest. Otherwise, although
little variations of the resistance with the frequency seem to arise (Debye-Falkenhagen effect) it
seems to have a minor effect because it is possibly mathematically encompassed by the constant

phase element (Q).
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3.3.2 Ohmic resistance of the ionic solutions over the

distance between the electrodes

Figure 7 shows the variation of the resistance value of a 0.250 m KCI solution at 252C from the
data corresponding to the EIS measurements when using two platinum electrodes which surface
is 0.0707 cm? and two stainless steel electrodes which surface is 5.474 cm? over the distance
and in two different electrochemical cells (inner cross sections of 1.368 cm? and 5.683 cm?

respectively).
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Figure 7. Resistance vs. distance graph of a 0.25 m KCl solution and three electrode-cell
configurations (o electrode surface 0.0707 cm?, cell cross section 1.368 cm?; e electrode
surface 0.0707 cm?, cell cross section 5.683 cm?; A electrode surface 5.474 cm?, cell cross

section 5.683 cm?) with EIS at 10 kHz.

From this figure it can be observed that in some situations resistance is not linear with respect
to distance, as equation 1 stands. In fact, in two of the represented data sets (symbols ‘0’ and
‘e’) an initial curvilinear section is displayed until almost 1 cm; the rest of the response is linear.
Besides, the intercept extrapolating from the rectilinear section is considerably different from
the zero value proposed in this equation. Only the ‘A’ symbols representation is linear and its

intercept agrees with the expected behavior.
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Moreover, it should be noted that the slopes of the data sets with symbols ‘e’ and ‘A’ are very
similar, despite the electrodes surfaces considerably different (0.0707 and 5.474 cm?). In this
case the cross section of the measuring cell has to be pointed out to be responsible for this

outcome, as in both cases it is the same (5.683 cm?).

On the contrary, the responses of the series represented by ‘0’ and ‘e’ are dissimilar although
the same electrodes have been used. The difference in the cross section of the cells (1.368 and
5.683 cm?) seems to be reason. According to these observations it is easier to confirm that the
slopes of the rectilinear sections are an inverse function of the cross section of the

electrochemical cells and independent of the surface of the electrodes.

Figure 8 represents the evolution of the resistance over the distance between the electrodes of
three electrolytic solutions (0.100, 0.250 and 0.500 m KCl at 252C); measured in an
electrochemical cell which cross section was 1.368 cm? and with two platinum electrodes whose
surface was 0.0707 cm?.
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Figure 8. Resistance vs. distance graph of three KCl solutions (0.100, 0.250 and 0.500 m) in a
cell with a cross section of 1.368 cm? measured with two platinum electrodes (surface of

0.0707 cm?) with EIS at 10 kHz.
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Data in this figure show that when working in the same cell the slope in the linear section of the
measured resistance over the distance between the electrodes is approximately an inverse
function of the concentration of the electrolyte. It can also be observed that the extrapolated

intercept of the rectilinear section also seems to obey this mathematical statement.
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Figure 9. Resistance vs. distance graph of a 0.250 m KCl solution in a cell with a cross section of
1.368 cm? measured with two platinum electrodes (surface of 0.0707 cm?) by means of EIS and

PV at 25.0°C.

In Table 1 it has been shown that the different electrochemical measurement techniques lead
to similar resistance values, but not to the exact same results if the experimental error ranges
of each of the techniques are considered. Figure 9 displays a detailed study of the evolution of
the resistance of a 0.250 m KCl solution over the distance in a cell with a cross section of 1.368
cm? measured with two platinum electrodes (surface of 0.0707 cm?) by means of Impedance
Spectroscopy (10 mV amplitude sinusoidal perturbation) and pulse voltammetry (with same
amplitude). The models used for the data analysis have already been introduced in section 3.1.
(EIS 1, EIS 2 and EIS3 modelled with the (RQL)Cwm equivalent circuit; and Pulse Voltammetry PV1,
PV2 and PV3 modelled with (RC), equivalent circuit).

The data displayed in the figure show two well defined groups of resistance values versus the
distance, which are separated about 20 Ohm. The obtained resistance values by means of EIS

reveal smaller resistance values than those obtained from the pulse voltammetry technique.
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These differences seem to be caused by the relaxation effect, which appears at high frequencies.
Nevertheless, the slopes within the linear sections are equal within the experimental errors,

regardless of whether the measurement technique is of alternating or direct current basis.

The slope value is related to the total resistivity of the solution. Operating equation 1 and
considering that the total resistivity of the solution is the inverse of the total conductivity, then:

Ry _ o1 (5)

dl S

Therefore, the graphical representation of the measured resistance versus the distance in the
linear section presents a slope equal to the total resistivity of the solution divided by the cross
section of the cell. The slope values by means of EIS and pulse voltammetry are 24.114 V cm™?
and 24.096 V cm™ respectively, which come to molar conductivity values of 122.48 and 122.57
S mol cm™ which fit with the data found in the literature for the same sample (KCl 0.250 molal

at 252C): 122.55 S mol cm™.

For the calculation of these two conductivity values of the KCl solutions, the following simplified

expression has been used:

_ 1000°(solute . 1000 1000

A ~ —
C pt:C Slope-S¢-C

(6)

Where C is the molar concentration of solute and S, is the cross section of the cell.

We would like to highlight that the non-linear response of the resistance of electrolytic solutions

versus the distance shown in figures 7-9 has not been described so far.

3.3.3 Cell constant

According to figures 7-9 the measured resistance when the electrodes are at a fixed distance (I
>0.75 cm) can be considered as the sum of two contributions: a resistance Ro (which is the value
of the obtained resistance at the intercept of the linear section) plus the contribution of the
solution resistance under study R, which depends on the separation between electrodes and on

the cross section of the cell. Figure 10 details these proposed arguments.
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Figure 10. Ro and R, definitions referred to the total measured resistance.

According to Fig. 10, the following equation 7 can be written:
RT == RO + Rl (7)

It is obvious then that R| can be related to the total resistivity of the solution with the distance
between electrodes and the cross section of the conductive solution container, so the following

expression can be written:
Rr=Ro+pr-—=(Rg-Sc+1) -
T = Ro TPT = 0" 9c (8)
Sc Sc
Figure 11 reveals the dependency of the intercept Ro to the concentration of the electrolyte or
resistivity of the solution. A systematic study about the determination of the connection

between the slope (pr/Sc) of the linear section of the solution's resistance and the intercept is

shown in Tables 2 and 3.
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Figure 11. Intercept versus slope plot of the resistance variations versus the distance (e KCl,
electrode diameter 3 mm, cell 2; KCI, 9 electrode diameter 3 mm, cell 1; KNO3, A electrode

diameter 2.64, cell 4; 0 Na2504, electrode diameter 2.64, cell 4).

Table 2. Slope values of p/Sc and intercept for six KCl solutions at 252C in two cells of 1.32 cm
(cell 1) and 1.63 cm (cell 2) in diameter and Pt electrodes of 3 mm in diameter. Data obtained

by means of EIS.

Cell 1 Cell 2
molality Slope(p/Sc) Intercept Slope(p/Sc) Intercept
0.250 2411 91.52 15.63 87.67
0.100 57.16 195.8 38.38 205.1
0.050 110.3 383.3 78.13 439.1
0.025 214.1 750.0 138.0 775.0
0.015 349.9 1230 228.2 1288
0.010 517.3 1835 337.7 1916
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Table 3. Slope values of p/Sc and intercept for six Na,SO4 and KNOs solutions at 252C in a cell of
2.69 cm in diameter and Steel electrodes of 2.64 cm in diameter (Cell 4). Data obtained by

means of EIS.

Na S04 KNO3
molality Slope(p/Sc) Intercept Slope(p/Sc) Intercept
1.000 1.900 0.2527 1.972 0.2839
0.500 3.045 0.2996 3.478 0.8124
0.250 4.994 0.6114 6.394 0.9480
0.100 10.69 0.7335 14.69 1.546
0.010 80.71 4.295 129.5 6.194
0.001 704.5 32.84 1135 48.73

Experimental data present a linear increase of the intercept as a function of the solution's
resistivity which leads to the following proposal: R is directly proportional to the slope (pt/Sc)

and is dependent on the geometry of the cell (equation 8).

According to these data the cell constant only matches with the Geometric Cell Constant when
the conductive cross section S. (as H. H. Bauer discussed in the early seventies) [36], which
contains the electrolytic solution, is equal to the surface of the electrodes (see figure 7). In this
particular case, the resistance as a function of the distance is a straight line starting in the origin
(zero intercept) and so zero is also the value of Ro. Several functions fulfill this condition. Some
of the simplest include the subtraction of cross sections (S - Se) or the subtraction of diameters
(dpc - de). Some variations have been analyzed and the results show that the function that better
explains the experimental behavior is the subtraction of the diameters inverse (1/¢e — 1/dc).

Equation 9 considers this sections issue:

1 1 Pc—Pe
Ry S =A-S -(———)=A-S = (9)
0
¢ ¢ be ¢ ¢ be ¢
Where ¢, is the diameter of the cell and ¢, is the diameter of the electrode. In this equation, A

is a constant whose value seems to be related to the geometry of the cell and electrodes.

Combining equations 8 and 9, we obtain:

RT=(A-SC»ﬁ+l)'Z—I (10
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Equation 10 is only valid for fitting the rectilinear section of the representation of the resistance
versus the distance. For the particular case of the studied KCl solutions with a couple of Platinum
electrodes of 0.0707 cm? in a cell of 1.368 cm?, the slope is 3.5315 cm™. Since the difference of
sections diameters (1/de — 1/ dc) is 2.575 cm™, A is equal to 1.0019 cm™ by operating equation
10. For cells 1, 2 and 4, see Table 4.

The calculated values for constant A are in practice coincident within the experimental error. In
accordance to the average value of A, it can be proposed that for a cylindrical cell and circular

electrodes the numerical value is 1.06 + 0.08 cm™.

Table 4. Constant A values obtained for the different cells.

Cell be b Sc slope A
Cell 1 0.300 1.320 1.369 3.532 1.002
Cell 2 0.300 1.630 2.087 5.656 0.997
Cell 4 2.640 2.690 5.683 0.0467 1.167
Cell4 2.640 2.690 5.683 0.0430 1.075

3.1.1.1 Cell Effective Constant for | > 0.75 cm

We can define the Cell Effective Constant (Kef) as the sum of the Kohlrausch Geometric Cell

Constant K, and the value of Ro (y-intercept of the linear section extrapolation):

Kep = A - 2=%e 4 S (12)
be ¢ Sc

The difference between the K¢ and the geometrical value of the cell can be evaluated. For
instance, for cell 1 if the couple of electrodes of 0.0707 cm? are separated 1 cm Kef is equal to
4.467 cm? (3.735 + 1/1.368), which is an intermediate value but very different from the
Geometric Cell Constant when taking into consideration the cross section of the cell (1/1.368 =
0.731 cm™) or the quotient between the distance and the surface of the electrodes, which is
14.14 cm’™. It is important to note that the value of the effective cell constant is applicable only
when the distance between electrodes is greater than 0.75 cm (see figure 10) which corresponds

to the linear region of the resistance vs. distance graph.
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Table 5 shows the molar conductivity values calculated from the slope of the linear section
versus de distance. These values agree with the tabulated data of KCI conductivity values (within

the experimental error rank).

Table 5. p1/S. slope values; calculated molar conductivity in cell 2 (1.368 cm?) and Pt electrodes

of 3 mm in diameter (data obtained by means of EIS) and tabulated molar conductivity for KCI

at 25°C.
molality M slope A calc A tab
0.500 0.4914 12.64 117.7 117.4
0.250 0.2476 2411 122.5 122.7
0.100 0.0995 57.16 128.5 128.9
0.050 0.0498 110.3 133.1 133.3
0.025 0.0249 2141 137.1 137.1
0.015 0.0150 349.9 139.3 139.7
0.010 0.0100 517.3 141.3 141.2

These results partially agree with the works published by Parker [15,16], who demonstrated that
the known cell constant did not coincide with the geometrical value and which had an apparent
value that found to be dependent on the solution’s resistance. The results in this paper reveal

that the dependency is linear and so can be included in the Effective Cell Constant.

3.1.1.2 Cell Effective Constant for | < 0.75 cm

Finally, we try to study the region where the curvilinear variations of the resistance occur as a
function of the distance, this is, the zone where the distance between electrodes is smaller than
0.75 cm. This is a relevant consideration in order to evaluate how the natural tendency in sensors
miniaturization can affect the provided information reliability. A simple empirical approach has
been found by adding two terms to equation 10 which allows modeling the resistance variation
at short distances without modifying the slope in the rectilinear zone. The proposed equation

is:

_ ] q)c_q)e . B-1 L) .
RT = RI + (A bobe  14B1 + Se PT (12)

Constants A and B can be determined by experimental fitting of the measured data to the model.
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The calculated values for constant A are in practice coincident within the experimental error
(1.025 cm™). In accordance to the average value of B, it can be proposed that for a cylindrical

cell and circular electrodes of 0.3 mm of diameter, the numerical value is 12 + 1cm™.

Finally, the term R,, which corresponds to the interfacial resistance or contact resistance, has
been added. It justifies the shift in the resistance values of figure 9. The differences are probably
caused because in the case of pulse voltammetry the double layer reaches a complete degree
of organization imposed by the applied electric field. On the contrary, with EIS at working
frequencies higher than 100 Hz this event does not manifest because there is not enough time
to form the double layer at the interface. The results reveal that R, depends on the measuring
technique but it is reasonable to think that it may also depend on the solvent, the type of ion

and its concentration. These aspects should be addressed in future research.

3.1.1.3 Electrodes geometry

Finally, it has been studied how the change in shape of the working electrodes affect the
measured resistances. Electrodes with two square cross sections (1.44 and 1.96 cm?) have been
used. However, the cells have been maintained in cylindrical shape (cells 3 and 4) which cell
diameters are 2.09 and 2.69 cm. In order to apply equation 12 the value of R, is assumed as zero
and the diameter of the electrode is the diagonal length of the squared electrode. The
dimensions used to calculate the difference in diameters are 1.697 and 1.980 cm respectively.
Table 6 includes the A and B values obtained by fitting the experimental data using equation 12

in the case of squared cross section electrodes.

Table 6. A and B values of the simulated response of a 0.25 m KCl solution with two electrode-

cell configurations.

Electrode dcell (cm) A (cm) B (cm™)
1.44 2.09 0.883 1.75
1.96 2.69 0.922 1.82

It is interesting to point out that for the employed cells constant A is close to 1 cm-1 when the
electrodes are of circular shape. However when the electrode is squared A value is

approximately 0.9 cm-1.
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Besides, it should also be noted that constant B, which is used to fit the first curvilinear section
(< 0.75 cm) has an approximate value of 1.8 cm-1. This indicated that the shape and size of the

electrode actively affects the value of constant B.

3.4 Conclusions

1. The calibration constant of an electrochemical cell coincides with the Geometric Cell
Constant (I/S) when an electric field of homogenous direction is applied in the solution under
study. This only occurs in the case of the electrodes surface and the cross section of the cell to
be the same. When this condition is fulfilled, the graphic representation of the experimental
resistance versus the distance is a straight line which intercept is zero.

2. When the surface of the electrodes is smaller than the cross section of the cell the
electric field lacks from directional homogeneity. In this situation the plot of the resistance vs.
distance displays an initial curvature until it reaches about one centimeter to become linear
afterwards. In this second case, the slope of the rectilinear section is directly proportional to the
resistance and inversely proportional to the cross section of the receptacle containing the
solution under study. The obtained molar conductivity values of the KCI solutions by means of
alternating current techniques agree (within the experimental errors) with the values obtained
when applying a pulse potential of 10 mV.

3. The exact measurement of the conductivity of electrolytic solutions requires an
adequate design of the electrochemical cell. The ideal configuration is that the electrodes
geometry matches the cell's cross section, that they are planar and parallel. They are to be fixed
in a cell made of an insulating and inert material such as glass, Teflon or polyethylene. The cell
should have small inlet and outlet in order not to alter the electric field homogeneity inside the
cell.

4, When the cell geometry cannot be optimal because of practical implications, it might
convenient to use several electrodes to infer the slope of the resistance vs. distance evolution

and the resistivity value can be calculated.
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5. According to our experience a design with moving electrodes turns out to be complex
and fairly impractical for the use of electronic tongues and so further research on the
development of an appropriate distribution of the electrodes in an electronic tongue should be

done.
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4.1 Especificaciones del diseiio

El grupo de investigacion del que formo parte, el Instituto Interuniversitario de Investigacion
de Reconocimiento Molecular y Desarrollo Tecnolégico (IDM), de la Universitat Politécnica de

Valéncia, tiene una larga experiencia en el desarrollo de sistemas electrénicos de medida.

En 2008, se desarrollé un equipo para la medida de espectroscopia de impedancias, que fue
objeto de la tesis doctoral del doctor Rafael Masot Peris. Este sistema no disponia de
potenciostato y abarcaba un rango de frecuencias entre 1 Hz y 1 MHz, disponia de cuatro
escalas de corriente y realizaba la medida a dos electrodos. Posteriormente, este equipo se
modificé para adaptarlo a medidas de voltametria, pero la falta de potenciostato, la limitacion
en el rango de potenciales aplicables (de -0,5 V a +0,5 V) y la restriccion de medidas a dos

electrodos impedia una implementacion propicia de la técnica.

Como consecuencia de ello en 2009 se diseiié un sistema que implementase las técnicas de
espectroscopia de impedancias y voltametria de pulsos, incorporando un potenciostato para la
medida a 3 electrodos, un rango de potenciales de -2 V a +2 V para voltametriay de +0.5V a -
0.5 V para espectroscopia de impedancias, multitud de escalas de corriente y electrodos de
trabajo. Se disefid para alcanzar frecuencias de 10 MHz en la técnica de espectrocopia de
impedancias, para ello se utilizé una plataforma con una FPGA (del inglés Field Programmable
Gate Array) de alta gama del fabricante Altera, que en las fechas de finalizacién del desarrollo

de este equipo dejo de fabricarse, por lo que no pudo replicarse el sistema de medida.

La necesidad del grupo de investigacion era de varios equipos de medida, por lo que en 2011
se redisefié este equipo manteniendo los requerimientos para la técnica de voltametria de
pulsos y se redujo el rango de frecuencias para la espectroscopia de impedancias (de 1 Hz a
200 kHz). El objetivo era desarrollar un equipo de bajo coste y que no dependiera de tarjetas
de desarrollo, por lo que se sustituyo la tecnologia FPGA por un microcontrolador PIC de 16

bits. Este trabajo fue objeto de la tesis doctoral del doctor Miguel Alca#iiz Fillol.

Tras varios anos de utilizacion del dispositivo, con fructiferos resultados en publicaciones de
investigacion en multitud de campos, y tras las conclusiones obtenidas de las tres

publicaciones que forman parte de esta tesis doctoral se requeria un nuevo diseno del sistema
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electrénico de medida. Este nuevo sistema debe cumplir con las especificaciones que se citan a

continuacion:

Especificaciones generales del sistema:

e Queincorpore la medida de OCP para mejorar la calidad de las medidas de voltametria.

e Que la aplicacidon software que se desarrolla con el equipo sea capaz de aplicar varios
ensayos consecutivos y almacenar sus datos en el formato requerido para su posterior
analisis.

e Flexibilidad, con el que se puedan aplicar las técnicas implementadas de modo alterno
y consecutivo.

e Sencillez en el manejo, para que el usuario no necesite de una cualificacion alta para
ser capaz de utilizarlo.

e Fiabilidad, que permita la precisién y exactitud en las medidas necesarias para
conseguir medidas de calidad.

e Portabilidad, que permita su transporte de manera sencilla para poder realizar
medidas en campo.

e Que su coste sea econdmico.

Especificaciones técnicas:

e Voltametria:

e Generacion de niveles de tensidn configurables en dos rangos de tensidn:

= de-2Vhasta+2V.
= de-200 mV hasta +200 mV.

e Implementacién de la técnica a 2 (electrodo de trabajo y contraelectrodo) y 3
electrodos (electrodo de trabajo, contraelectrodo y electrodo de referencia).

e Multiplexacion del electrodo de trabajo, hasta 8 como maximo.

e Implementacion de 8 escalas de corriente.

e Muestreo de la sefial de tensién que se aplica al electrodo de trabajo, de la
sefial de corriente resultante y, opcionalmente de la sefial de tensién en el
contraelectrodo.

e Representacién grafica de la evolucidon temporal de las seiales de tension y

corriente muestreadas y almacenamiento de los datos.
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Implementacion de una modalidad de ensayo llamado excitacion de la
muestra, donde Unicamente se aplica un nivel de tensién durante el tiempo

deseado sin almacenar ni visualizar los datos.

e Potenciometria:

Multiplexacion del electrodo de trabajo, hasta 8 como maximo (usando los
mismos canales que con voltametria y asi pudiendo enlazar los ensayos).
Tres criterios de finalizacién de la medida:
=  Portiempo maximo, que se aplica siempre.
=  Porumbral de evolucion, si el potencial de un electrodo en dos
medidas consecutivas es menor que este valor, se considera que el
potencial es estable y se toma este ultimo valor como bueno.
=  Por accion del usuario, aceptando el valor actual.
Muestreo de la seial de tension de los electrodos de trabajo seleccionados
secuencialmente.
Representacién grafica de la evolucion temporal de las sefiales de tensidn de
los electrodos seleccionados.
Almacenamiento de los datos de tension, de la diferencia de tensiones entre

un punto y su anterior, y de la escala de tiempos.

e Aplicacion software:

Carga de archivos de ensayos o secuencia de ensayos.

Configuracion de los ensayos de potenciometria: donde se seleccionan los
electrodos de trabajo a medir y la escala de tensién con que se va a trabajar.
Se establecen los campos de tiempo maximo de medida y el umbral de deriva
para finalizacién de la medida.

Configuracion de los ensayos de voltametria: donde se seleccionan los
electrodos de trabajo a medir, el patrén de tensiones a aplicar, la escala de
corriente, la escala de tensidn, la configuracion del potenciostatoa 2 o 3
electrodos y si se mide la tensidon en el contraelectrodo.

Configuracion de los ensayos de excitacion: donde se seleccionan los
electrodos de trabajo a excitar, el nivel de tension a aplicar, la escala de
corriente, la escala de tensidn, la configuracién del potenciostatoa 2 o 3
electrodos y el tiempo de excitacion.

Representacion grafica de las medidas.

Almacenamiento de los datos.
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Se le ha querido dar un nombre al dispositivo, se ha elegido AVOLPA, por “Advanced

Voltammetry and Potentiometry Analyzer”.

4.2 Diagrama de bloques del

sistema de medida

En la figura 1 se muestra el diagrama de bloques general del sistema de medida desarrollado:
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Figura 1. Diagrama de bloques del sistema de medida.

El sistema de medida que se ha disefiado consta de tres elementos principales:

e Aplicacion software.
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e Equipo electrénico de medida.

e Electrodos.

Para simplificar el disefo de la etapa de procesado digital y cumplir con los requisitos de
disefio econdmico se decidid utilizar un microcontrolador STM32F303VCT6 de 32 bits como
procesador del equipo electrénico de medida. La serie de microcontroladores de
STMicroelectronics Cortex M4 ARM STM32 F3 de sefial mixta con instrucciones FPU y DSP
combina un nucleo ARM Cortex-M4 de 32 bits a 72 MHz con un conjunto avanzado de
periféricos analdgicos. Este dispositivo tiene integrados 4 convertidores analdgico-digital (ADC)
de 12 bits y un convertidor digital-analdgico (DAC; que dispone de dos canales) también de 12
bits, que se utilizan para convertir los valores digitales que maneja el microcontrolador a
sefiales analdgicas y las sefiales analdgicas de las medidas a sefiales digitales. Se opto por
utilizar una placa de desarrollo en lugar de incorporar GUnicamente el uC con la circuiteria
asociada para acelerar el proceso de diseiio dado que la placa de desarrollo ya contiene los
circuitos necesarios (reguladores de tension, osciladores, circuiteria de depuracién, etc.) para
garantizar el buen funcionamiento del uC. Si se hubiese optado por incorporar el uC con la
circuiteria asociada, habria sido necesaria una fase adicional de pruebas que hubiese
prolongado la fase de desarrollo del sistema electrénico. Para adecuar los niveles de tension
del potenciostato con los de los convertidores (ADCs y DAC) se han incluido varios bloques de

adaptacion de sefial implementados con operadores operacionales.

Como ya se ha desarrollado en apartados anteriores, en medidas voltamétricas, el sistema
debe ser capaz de generar una sefial de tension, aplicarla a la celda electroquimica y medir la
respuesta en corriente. Para que es sistema sea capaz de realizar medidas fiables,
reproducibles y precisas se requiere de una celda electroquimica a 3 electrodos, controlada

por un potenciostato, donde:

e El electrodo auxiliar o contraelectrodo: se encarga de suministrar la corriente a la
celda.

e Elelectrodo de trabajo: se mide la corriente que circula a través de él provocada por
los procesos electroquimicos que se desean monitorizar.

e Elelectrodo de referencia: la tension aplicada al electrodo de trabajo se refiere a la

tension de este.
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Hay ocasiones en las que el uso del electrodo de referencia no es viable, y por consiguiente se

debe optar por una celda electroquimica de 2 electrodos, formada por un electrodo de trabajo

y el contraelectrodo. El potenciostato puede configurarse en este modo de trabajo.

Ademas, como las variaciones de temperatura afectan a la movilidad iénica de las disoluciones

y por consiguiente a su conductividad, se ha utilizado un convertidor analégico digital para

monitorizarla. De este modo se puede tener en cuenta sus variaciones a la hora de realizar los

célculos necesarios.

En resumen, el equipo electrénico de medida consta de los siguientes elementos:
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Un bloque de procesado digital, compuesto por un convertidor USB-USART (USB:
Universal Serial Bus; USART: Universal Synchronous/Asynchronous
Receiver/Transmitter) y el microcontrolador (uC) de 32 bits ARM Cortex-M4. Este
microcontrolador integra varios periféricos analdgicos, los que se utilizan en este
desarrollo son: un convertidor digital-analdgico de 12 bits y cuatro convertidores
analdgico-digital de 12 bits.

Una etapa de adaptacién de sefiales analdgica, compuesta de amplificadores
operacionales para adecuar las sefiales de los DAC y ADCs que trabajan en modo
diferencial. Se implementan dos escalas de adaptacion de tensién: 2200 mVy +2 V.
Un potenciostato, compuesto de amplificadores operacionales, resistencias,
condensadores y relés que permite configurar su modo de trabajo. El potenciostato
esta formado por un circuito de control de la tensidén y un circuito de medida de
corriente en configuracién de puente autobalanceado. Se incorpora ademas un
circuito para medida la tensidn del contraelectrodo. Incorpora un bloque de
multiplexacién de 8 escalas de corriente y otro bloque de multiplexacion de 8
electrodos de trabajo.

Se integra un circuito de medida del potencial para el modo potenciometria,
compuesto de un amplificador operacional. Utiliza una etapa de filtrado (paso bajo)

antes del bloque de adaptacién que el potenciostato.
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4.3 Descripcion del hardware del

equipo

En la figura 2 se muestra la placa electrdnica del equipo desarrollado.

Figura 2. Placa electrdnica disefiada para el equipo AVOLPA.

4.3.1 Bloque de procesado digital

En las fases iniciales de diseno se plantearon tres alternativas de desarrollo:

e Un sistema de microcontrolador de 16 bits de la familia PIC24 y ADCs y DAC externos,
por familiaridad con las herramientas de desarrollo, su reducido coste, la simplicidad
del disefio hardware y la experiencia previa con este tipo de dispositivos.

e Un sistema con FPGA y ADCs y DAC externos. Un sistema con estas caracteristicas

permitiria la implementacion de aplicaciones de alta velocidad y gracias a su
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programacion basada en lenguajes de descripcién hardware y su capacidad
multiproceso (simultaneo).

Un sistema con microcontrolador de 32 bits de la familia ARM Cortex-M4 fabricado
por STMicroelectronics. Que cuenta con una serie de periféricos integrados muy utiles

para este desarrollo.

El sistema con FPGA se descarta por ser una configuracion excesivamente compleja y no existe

la necesidad de alcanzar altas frecuencias en las sefiales generadas. Se toma la decisién de

realizar el desarrollo con el microcontrolador de 32 bits de la familia ARM Cortex-M4

STM32F303 porque integra los dispositivos ADC y DAC necesarios para cumplir con las

especificaciones del disefio y asi simplificar el circuito electrénico a disefiar.

Las caracteristicas principales del microcontrolador STM32F303 son:
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256 kBytes de memoria flash.
40 kBytes de memoria SRAM.
Arquitectura ARMvV7E-M.
Frecuencia maxima de trabajo: 72 MHz (90 DMIPS).
Sefial de reloj configurable (hasta 13 temporizadores disponibles).
Modos de bajo consumo (sleep, stop y standby).
Tensiones de alimentacion de 2a 3.6 V.
Hasta 87 lineas de E/S distribuidas en 6 puertos (A, B, C, D, Ey F).
12 canales DMA (acceso directo a memoria).
4 ADCs: hasta 39 canales con resolucién seleccionable de 6, 0, 10 o 12 bits. Rangos de
tension de 0 a 3.6 V en configuraciones diferencial o sencilla.
2 canales DAC de 12 bits.
7 comparadores analdgicos rapidos rail-to-rail.
Numerosos interfaces de comunicacion:
e CAN 2.0b activo.
e Dos I12C (Fm+, hasta 1 Mbit/s).
e Hasta 5 USART/UART (interfaz ISO 7816, LIN, IrDA, control modem).
e Hasta 3 buses SPI (del inglés Serial Peripheral Interface).
e USB 2.0 full speed.

e Transmisor de infrarrojos.
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En la figura 3 se muestra la estructura del bloque de procesado digital, formado por un

convertidor USART-USB y el microcontrolador STM32F303:

PA4 > SENAL
PA5 > DAC
PCl [«— SENAL
PC2 [« ADC_V
PC5 [¢— SENAL
PB2 |«— ADC_|
PBO [¢— SENAL
PE7 |— ADC CE
SENAL
PB12 [«— ADC_TEMP
PB11 [ )
PBI3 | SELECCION
PBI5 | ELECTRODO
PD9 | DE TRABAJO
uc PDI1 >
PDO > .
PD2 [ SELECCION
RESISTENCIA
STM32 F303 ng :: SHUNT
PA2 > .
SELECCION ESCALA
soiu £ DETENSION ADC
uss [e—Tx— PAL4 5
SELECCION ESCALA
Resl PALS PA3 > DETENSION DAC
USART2 [— AN TE
SELECCION TECNICA
PD12 —> DE MEDIDA
CONFIGURACION MEDIDA
PA1 = CONTRAELECTRODO
CONFIGURACION MODO
e—D+— USB le—Tx—] Pc10 PC3 > POTENCIOSTATO
PD14 [ CONTRALLFCTRODO A MASA
o—D— USART3 —Rx—»{ PC11
PB4 | CONFIGURACION
ELECTRODO DE REFERENCIA
PD7 > AMASA

Figura 3. Diagrama del bloque de procesado digital.

Se eligié este microcontrolador de 32 bits ya que incorpora muchos periféricos integrados,
incluidos los ADC, DAC, memoria acoplada al nucleo, comparadores y temporizadores. El
microcontrolador STM32F303 ofrece una arquitectura de memoria que permite al usuario
llevar a cabo las rutinas criticas en la memoria RAM ultrarrdpida. El microcontrolador ARM
Cortex M4 también incluye deteccidn tactil capacitiva e interfaces de comunicacién RTCy

USART, SPI, I°C, USB 2.0 y CAN 2.0B.

De todos los periféricos disponibles en este dispositivo, en este disefo se utilizan los ADC 1, 2,
3y 4, el DAC, el mddulo de transmisién/recepcién universal sincrono y asincrono USARTS3, el
temporizador de propdsito general 2 de 32 bits y el médulo entrada/salida de propésito

general (GP10).

El convertidor USART-USB permite utilizar la interfaz de comunicacién serie USART del
microcontrolador como un interfaz USB. Ademds, este dispositivo permite que la aplicacion del

PC considere este puerto USB como un puerto serie de comunicacion (COM), asi la aplicacion
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del PCy el cédigo que se ejecuta en el microcontrolador trabajan bajo una interfaz USART,
aunque fisicamente las sefiales se transmiten a través de una interfaz USB. Esto simplifica los
codigos del PCy del microcontrolador, ya que se evita tener que implementar un puerto COM

fisico en el PC.

Los microcontroladores utilizan los temporizadores como base de tiempos, para generar
interrupciones o para disparar las conversiones ADC o DAC. En esta aplicacidn se ha utilizado el
temporizador de propdsito general 2 (TIM2). La seiial de reloj del TIM2 se obtiene a partir del
reloj periférico PCLK1, su frecuencia maxima de trabajo es de 72 MHz. El reloj interno del
sistema consta de un oscilador RC de 8 MHz y dispone de varios pre-escalares para configurar

el bus avanzado de periféricos (APB) en modo de alta velocidad hasta 72 MHz.

El temporizador se configura en modo base de tiempos, con autorecarga y pre-escalar que
puede realizar cuentas ascendentes, descendentes y combinadas. Consta de tres registros para

su configuracion:

e Registros del Temporizador: TIM2_CNT (32 bits).
e Registro pre-escalar: TIM2_PSC (16 bits).
e Registro de auto-recarga: TIM2_ARR (32 bits).

El intervalo de tiempo se establece mediante el registro de auto-recarga (TIM2_ARR) y el pre-

escalar (TIM2_PSC), atendiendo a la ecuacioén 1.

_ (TIM2_ARR+1)-(TIM_PSC+1)
FriMm2_cLK

AT (1)

Donde Frymz cLk es la frecuencia de la sefial de reloj del temporizador 2.

La interrupcién en el modo de cuenta ascendente se gestiona con el evento de
desbordamiento (overflow), que ocurre un ciclo de la sefial de reloj del temporizador 2
después de que el valor del TIM2_CNT se iguale con el valor del TIM_ARR. El evento de
overflow provoca que se ponga a 0 el TIM2_CNT y que se ponga a 1 el flag de interrupcién por

actualizacién del Temporizador 2.

De las 87 lineas de entrada/salida del microcontrolador, en este disefio se utilizan 32 para las

siguientes funciones:

e 2lineas de salida de datos del DAC (DAC_OUT): se trata de las lineas mediante las

cuales el convertidor D/A del uC transmite el valor diferencial de la tensién que se
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quiere aplicar al electrodo de trabajo. Las lineas utilizadas son PA4 (DAC_OUT+) y PA5
(DAC_OUT-).

e 2 lineas de entrada de datos del ADC de tensidn del electrodo de trabajo (ADC_V): se
trata de las lineas a través de las cuales el convertidor ADC1 del uC recibe el valor
diferencial que mide la tensién en el electrodo de trabajo. Las lineas utilizadas son PC1
(ADC_V+) y PC2 (ADC_V-).

e 2 lineas de entrada de datos del ADC de corriente (ADC_|I): se trata de las lineas a
través de las cuales el convertidor ADC2 del uC recibe el valor diferencial que mide la
corriente que circula por el electrodo de trabajo. Las lineas utilizadas son PC5 (ADC_I+)
y PB2 (ADC_I-).

e 2lineas de entrada de datos del ADC de tensidn del contraelectrodo (ADC_CE): se trata
de las lineas a través de las cuales el convertidor ADC3 del uC recibe el valor diferencial
gue mide la tensiéon en el contraelectrodo. Las lineas utilizadas son PBO (ADC_CE+) y
PE7 (ADC_CE-).

e 1linea de entrada de datos del ADC para la medida de temperatura (ADC_TEMP): se
trata de la linea a través de la cual el convertidor ADC4 recibe el valor que proporciona
el amplificador para termopar implementado en el circuito. Es el Gnico ADC que
trabaja en modo simple, por ello sélo necesita una linea: PB12 (ADC_TEMP).

e 5Slineas de seleccion del electrodo de trabajo (RLWEX): el equipo puede llevar a cabo
medidas de voltametria sobre hasta 8 electrodos de trabajo, sin embargo, solo se
dispone de un potenciostato y de un circuito de medida de corriente. Los 8 electrodos
de trabajo estan, por tanto, multiplexados mediante un circuito constituido por una
serie de relés que se controla mediante 4 lineas de salida del uC (RLWE1: PB11;
RLWE2: PB13; RLWE3: PB15; RLWE4: PD9). La quinta linea de control (RLWECONNECT:
PD11) permite desconectar los electrodos del sistema, y deja la linea procedente del
circuito de medida a masa.

e 4lineas de seleccidn de las resistencias de shunt del circuito de medida de corriente
(RLSHUNTX): debido a la variabilidad de las sefiales que puede medie este equipo, es
necesario que disefiarlo para que pueda trabajar con un amplio rango de corrientes. El
circuito de medida de corriente dispone de 8 escalas de corriente que abarcan desde
100 mA a 10 nA, implementadas con 8 resistencias de shunt, una por escala. La
seleccion de la combinacion de resistencias de shunt para cada escala de corriente se
lleva a cabo mediante 4 lineas de salida del pC (RLSHUNT1: PD6; RLSHUNT2: PD4;
RLSHUNT3: PD2; RLSHUNT4: PDO).
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3 lineas de seleccidén de la escala de tension de los ADCs en modo diferencial
(RLSCALEX): para aumentar la sensibilidad del sistema cuando se trabaja con
potenciales pequefios (menores de 200 mV) se han implementado 2 escalas de tension
en la etapa amplificadora de la entrada diferencial del ADC1, ADC2 y ADC3 que
realizan unos amplificadores operacionales, mediante la seleccién de un conjunto de
resistencias para cada escala de tensién. Se implementa una escala de tensién hasta
+200 mV y otra con el rango completo de tensiones de trabajo, es decir, hasta 2 V.
Para evitar errores, el cddigo de la aplicacion PC siempre conmuta conjuntamente
estas 3 lineas de salida del uC (RLSCALEV: PA2; RLSCALEI: PB1; RLSCALECE: PB14) junto
con la linea RLSCALEDAC.

1 linea de seleccidn de la escala de tension del DAC (RLSCALEDAC): igual que con los
ADCs en modo diferencial, se han implementado 2 escalas de tensidn en la etapa
amplificadora a la salida diferencial del DAC, una escala de +200 mV y otrade +2 V. La
linea utilizada es PA3 (RLSCALEDAC).

1 linea de seleccidn de la técnica de medida (voltametria o potenciometria): como el
disefo utiliza bloques en comun para la medida de ambas técnicas (el DACy el ADC2
en concreto) es necesario incorporar una multiplexacidn para establecer las
conexiones pertinentes en funcién de la técnica que se desee implementar. La linea
utilizada es PD12 (RLPOT).

1 linea de seleccidn para configurar la medida de la tensién del contralectrodo
(RLCERETURN): con esta linea se activa o desactiva la medida de la tension en el
electrodo auxiliar. La linea utilizada es PA1 (RLCERETURN).

1 linea de configuracion del modo de trabajo del potenciostato (RL2E3E): aunque el
potenciostato es un circuito disefiado para realizar medidas a 3 electrodos, en algunas
aplicaciones puede resultar interesante medir en configuracion de 2 electrodos. La
configuracion del modo de trabajo se lleva a cabo mediante la linea de salida PC3
(RL2E3E).

2 lineas para configurar la conexion del electrodo de referencia (RLRECONNECTX):
estas dos lineas permiten conectar el electrodo de referencia a masa o dejarlo al aire
cuando el circuito de medida se conecta a masa. Combinando estas dos lineas con la
linea RL2E3E se pueden implementar varias configuraciones. Las lineas utilizadas son
PB4 (RLRECONNECT1) y PD7 (RLRECONNECT?2).

1 linea de seleccién para configurar la conexion del contralectrodo a masa: esta

seleccidn tiene permite usar el contraelectrodo en modo normal formando parte de la
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celda electroquimica y realizar una medida con el potenciostato o conectarlo a masa
para la medida de potenciometria. Conectandolo a la masa del sistema ésta se lleva al
valor del potencial que tiene el contraelectrodo y permite medir la tensién en el
electrodo de trabajo referida a ella. La linea utilizada es PD14 (RLCECONNECT).

e 2 lineas para el canal principal de comunicacion serie (USART3): el uC se comunica con
el PC a través de un canal USART que incorpora una linea de transmisién (USART3Tx:
PC10) y una linea de recepcién (USART3Rx: PC11).

e 2 lineas para el canal auxiliar de comunicacién serie (USART2): se ha incorporado un
segundo canal USART por si se afiaden mas dispositivos en un futuro o por si se quiere
conectar el sistema a un hiperterminal para realizar tareas de diagndstico (USART2Tx:

PA14) y una linea de recepcion (USART2Rx: PA15).

La placa del microprocesador usa una tension de alimentacion de +3.3 V y todas las lineas de

entrada y salida trabajan con niveles légicos referidos a esta tension.

El uC dispone de una memoria de datos SRAM de 40 kBytes. La aplicacién requiere unos 19
kBytes, por tanto, la memoria utilizada no llega a ocupar la mitad de la memoria total

disponible, y se distribuye de la siguiente manera:

e 44 bytes para variables.

e 5 bytes para los datos de configuracién del ensayo de transmisién.

e 12 bytes para los datos de configuracidn del ensayo de recepcion.

e 2000 bytes para el bufer de recepcién de los datos enviados por el PC
correspondientes a los valores digitales que describen la evolucién temporal de la
sefial que se quiere generar.

e 2000 bytes para el bufer de transmision de los datos correspondientes al muestreo de
la sefial de tensidon en el electrodo de trabajo.

e 2000 bytes para el bufer de transmisidon de los datos correspondientes al muestreo de
la sefial de corriente que circula por el electrodo de trabajo.

e 2000 bytes para el buafer de transmisidon de los datos correspondientes al muestreo de
la sefial de tension en el electrodo auxiliar.

e 2 bytes para el bufer de transmisidn de los datos correspondientes a la medida de la

temperatura en el ADCA4.

El bloque de procesado digital realiza las siguientes tareas secuencialmente:
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e Recepcion y almacenamiento en memoria RAM de los datos enviados por el PC para la
configuracion del ensayo.

e Configuracién del ensayo a partir de la informacién recibida del PC: seleccién de la
técnica de medida (potenciometria, voltametria o excitacién), seleccidn de las escalas
de tension del DACy los ADCs, seleccidn de la resistencia de shunt del circuito de
medida de corriente, selecciéon del modo de trabajo (2 o 3 electrodos), configuracion
de la medida en el contraelectrodo y seleccidn del electrodo de trabajo.

e Proceso de medida con dos procesos en paralelo:

e Transmisidn al DAC de la secuencia de valores digitales almacenados en la
RAM con la sefal de tensién que se debe generar.

e Lectura de los datos que provienen de los ADCs (tensién en el electrodo de
trabajo, corriente que circula a través de él y, si se ha seleccionado, tension en
el contraelectrodo, en el caso de la voltametria; tension, evolucién y tiempo,
en el caso de la potenciometria).

e Almacenamiento en memoria de los datos recibidos de los ADCs y envio de estos al PC.

Conversion digital-analdgico (DAC).

El microprocesador integra dos canales DAC con bufer de 12 bits que se utiliza para convertir
las sefiales digitales en sefales de salida en tensién analdgicas para aplicarlas a la celda
electroquimica. El canal 1 estd asignado a la linea PA4 y el canal 2 a PA5. Para poder utilizar

PA4 y PA5 como salidas de los canales DAC es necesario configurarlas en modo analdgico.

El disefio de este dispositivo integra una serie de resistencias y un amplificador en
configuracion de inversor, que permite aumentar la corriente de salida del canal DAC pero que

ralentiza su respuesta temporal. Sus caracteristicas principales son las siguientes:

e Dos canales de salida.

e Resolucidon de 12 bits.

e Frecuencia maxima de trabajo: 1 MS/s.

e Tensidn de salida entre 0.2 V hasta (Vpp - 0.2 V).

e Conversiones independientes o simultaneas en modo dual.

e Conversion por disparo externo.

Como el DAC trabaja a 12 bits (aunque también podria hacerlo a 8 bits), pueden generarse

hasta 4096 valores de tensién distintos (212 = 4096), de este modo se asighan valores desde 0
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hasta 4095. La tension de referencia es de 3.3 V, por tanto, los valores de tensidon del DAC

tendran una resolucién minima de unos 805 uV (ver ecuacion 2):

valor digital

Vpac = VRer " 1005 (2)

El DAC se configura en modo simultdneo, asi los dos canales (DAC_OUT1: PA4y
DAC_OUT2:PAS5) se actualizan a la vez. Las salidas de ambos canales van conectados a una
etapa de adaptacion de seiial que establece las dos escalas de tensidn, previo paso por un
seguidor de tension para evitar efectos de carga o inadaptacion de las impedancias entre el
DAC Yy el circuito de adaptacion de sefial. De este modo se puede trabajar con valores
diferenciales (positivos y negativos) en dos escalas de tension. La seccion 4.3.3. Circuitos de

adaptacion de sefial cubre esta parte del desarrollo.

Los canales del DAC se configuran a través del mddulo GPIO (del inglés General Purpose
Input/Output) en modo analdgico, modo rapido (con una frecuencia maxima de trabajo hasta
50 MHz) y sin push-pull (o single-ended). Para configurar el convertidor D/A deben seguirse los

siguientes pasos:

Habilitar la sefial de reloj del bus de periféricos correspondiente (APB1 para el

STM32F303VCT6).

e Establecer el modo de disparo. Las opciones son: ninguna sefial de disparo (modo
continuo), alguna de las sefiales de disparo hardware disponibles o disparo software.
En este caso lo configuramos en modo continuo.

e Habilitar en caso necesario el bufer de salida: habilitamos el bafer de ambos canales.

e Habilitar y configurar en caso necesario la generacién de la sefial triangular o la senal

de ruido: no se utilizan estas funciones.

La figura 4 representa el diagrama del DAC:

Amplificador
D_DAC_CH1 —V_DAC_CH1—¥

[.lC G — Vout

D_DAC_CH2 —V_DAC_CH2—»|

Figura 4. Diagrama del DAC.
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Donde:

e D _DAC_CH1 es el valor digital que hay que escribir en el registro de datos del canal 1
del DAC.

e D DAC_CH2 es el valor digital que hay que escribir en el registro de datos del canal 2
del DAC.

e V_DAC_CHL1 es la tensidn de salida del canal 1 del DAC.

e V _DAC_CH2 es la tensidn de salida del canal 2 del DAC.

e G esla ganancia del amplificador.

e Vout es la tension de salida que responde a la ecuacién 3:

V,u = G- (V_.DAC_CH1 — V_DAC_CH2) 3)

Para calcular los valores de D_DAC_CH1 y D_DAC_CH2 debe obtenerse la diferencia (V_DIF)
qgue debe haber entre V_DAC_CH1yV_DAC_CH2 para obtener la tensién de salida deseada

mediante la ecuacion 4:
V_DIF = V_DAC_CH1 — V_DAC_CH2 = ~°% @)

A continuacién, debe pasarse esa diferencia de tensién a una diferencia en valor digital
teniendo en cuenta que el DAC es de 12 bits y la tensidn de alimentacion son 3.3 V (el valor

digital 4095 se corresponde con el valor de tensién 3.3 V), ver ecuacién 5:

D DIF = D DAC_CH1 — D_DAC_CH2 = Yout 2095 )

G 3.3

Por ultimo, el valor de D_DAC_CH1y D_DAC_CH2 se calcula sumandole y restandole a 2048
(por ser el valor intermedio de los valores digitales disponibles y asi tomarlo como 0),

respectivamente, el valor de la mitad de D_DIF, ver ecuaciones 6y 7:

D DAC CH1 = 2048 + D-ZD‘F 6)
D DAC_CH2 = 2048 — ¥ @)
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Conversion analogico-digital (ADC).

El STM32F303VCT6 dispone de 4 ADCs que funcionan por pares (ADC1 y ADC2 / ADC3 y ADC4).
Los convertidores de un mismo par se pueden configurar para que realicen las conversiones de
forma coordinada (secuencia de conversiones simultaneas, secuencia de conversiones

intercaladas y secuencia de conversiones alternas).

Cada ADC dispone de una serie de canales externos (asociados a pines del microcontrolador) e
internos (sensor de temperatura, tensiones de referencia, tensién de back up, etc.). Las

caracteristicas principales de los ADCs son:

e Canales por convertidor:
e ADC1: 10 canales externos y 4 internos.
e ADC2: 12 canales externos y 2 internos.
e ADC3: 15 canales externos y 2 internos.
e ADC4: 13 canales externos y 2 internos.
e Resolucién configurable de 12, 10, 8 o 6 bits.
e Frecuencia de trabajo: 5 MS/s.
e Tensiones de entrada de 0 a +3.3 V (Vpp).
e Salidas configurables: modo comun o modo diferencial.
e Convertidores con funciéon de autocalibracion.
e Conversién por disparo externo.
e Modos de conversion: por canal individual o por secuencia de canales, por pulso de

disparo, continuo, discontinuo.

El ADC1 y el ADC2 estan estrechamente relacionados y pueden trabajar en modo dual, siendo
el ADC1 el dispositivo maestro. Igualmente, el par ADC3/ADC4 puede trabajar en modo dual,
siendo el ADC3 el dispositivo maestro. Los resultados de las conversiones se almacenan en

registros especificos de hasta 12 bits con justificacién a izquierdas o a derechas.
En este disefio se utilizan los 4 ADCs del siguiente modo:

e ADC1: modo diferencial. Se utiliza para la conversién de la sefial de tensién medida en
el electrodo de trabajo.
e ADC2: modo diferencial. Se utiliza para la conversién de la sefial de corriente medida

en el electrodo de trabajo.
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e ADC3: modo diferencial. Se utiliza para la conversion de la seial de tension medida en
el electrodo auxiliar.
e ADC4: modo simple. Se utiliza para la conversidn del valor medida correspondiente a la

temperatura.

Los cuatro ADCs se configuran en modo independiente, asi cada ADC convierte el valor de
entrada analdgico a un valor en digital para que el microcontrolador pueda trabajar con él.
Como los convertidores se configuran a 12 bits, igual que el DAC, las tensiones analégicas de
entrada pueden convertirse a valores digitales entre 0y 4095 (212 = 4096). El rango de
tensiones va desde 0 V hasta 3,3V (la tensién de referencia). Asi cada valor digital corresponde
a un escaldn de tensién de unos 805 pV (ver ecuacién 8):

valor digital = Yapc4095 (8)

VREF

Los ADC1, ADC2 y ADC3 se configuran en modo diferencial. Para mejorar las prestaciones a
nivel de ruido y de linealidad es aconsejable trabajar con el maximo de variacién de la sefial de
entrada diferencial, por ello la seial de entrada de los electrodos se pasa por un amplificador
diferencial de bajo ruido, que se vera en detalle en la seccién 4.3.3. Circuitos de adaptacion de
sefal. De este modo se obtienen dos sefiales diferenciales, que se usan como entradas de los

ADCs.

El ADC4 es el Unico convertidor que se utiliza en modo unipolar. En este modo, la tension de
entrada a convertir es la diferencia entre la entrada positiva (donde llega la sefial) y la negativa

(que estd conectada a masa).
Antes de utilizar los convertidores A/D es necesario realizar las siguientes tareas:

e Seleccidn y activacion de la fuente de la sefal de relo;j.

e Activacién del regulador de tension interno del convertidor A/D: primero debe
ejecutarse la secuencia de activacién y luego debe esperarse un tiempo minimo de 10
us.

e Calibracidén: existe una calibracion para las conversiones en modo comun y otra para
las conversiones en modo diferencial. La calibracion consta de las siguientes etapas:

e Se establece el modo en el que se va a calibrar. Si se van a realizar
conversiones en canales configurados en referencia comun y en diferencial

hay que hacer una calibracién para cada modo.
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e Seinicia la calibracion y se espera hasta que termine.
e Elresultado de la calibraciéon se aplicard a las conversiones que se hagan en el
modo configurado.

e Configuracién del modo de entrada de los canales.

Una vez se han realizado los pasos anteriores se puede habilitar el convertidor A/D, para

proceder a la conversién.

{aun
| “i

En modo diferencial, el valor de tension analdgica del cana a convertir es la diferencia
entre la tensidn del pin positivo V_ADC_CHi+ la tensidn del canal negativo V_ADC_CHi-. La

figura 5 representa el diagrama de los ADCs en modo diferencial:

Amplificador V_ADC_Chi+
Vin o— G ——e \cm D_ADC "lc
V_ADC_Chi- -

Figura 5. Diagrama de los ADCs.
Donde:

e Vineslatensién de entrada que viene de los electrodos.

e G eslaganancia del amplificador.

e Vcm es la tension de modo comun del amplificador (1.65 V). Es la mitad de la tension
de alimentacion y se genera con un divisor de tensién.

e V_ADC_CHi+ es la tensién de salida del canal positivo del ADC, su rango de valores va

desde 0 V hasta 3,3 V. Obedece la ecuacion 9:
V_ADC_CH;;, =Vecm + 0,5 G- Vin (9)

e V_ADC_CHi- es la tensién de salida del canal negativo del ADC, su rango de valores va

desde 0 V hasta 3,3 V. Obedece la ecuacion 10:

V_ADC_CH;_ =Vecm — 0,5 G - Vin (10)
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e D_ADCes el valor digital resultado de la conversidn A/D sobre la diferencia entre la

tension de entrada al canal positivo y la tensidn de entrada al canal negativo.

El valor digital D_ADC se obtiene a partir de la diferencia de tensiones entre V_ADC_CHi+y
V_ADC_CHi-. Como dicha diferencia puede ir de OV a 6,6V y el ADC es de 12 bits la relacion

entre el valor D_ADC y la diferencia de tensiones es (ecuacién 11):

D_ADC = (V_ADC_CHy, — V_ADC_CH;_)- === + 2048 (11)

Por tanto, la relacion entre la tension de entrada Vin y el valor D_ADC obedece la ecuacién 12:

D_ADC = G - Vin - %5 + 2048 (12)

Asi logramos calcular la tensién de salida (ecuacién 13):

6,6

Vin = (D_ADC-2048) - —"—

(13)

Comunicacion USART.

Los microcontroladores de la familia STM32 incorporan varios interfaces USART y UART (el
numero y tipo de interfaces varian en funcion del modelo). En concreto, el uC STM32F303VCT6
dispone de 3 Interfaces USART (USART1, USART2 y USART3) y 2 Interfaces UART (UART4 y
UARTS).

En este disefio Unicamente vamos a utilizar la comunicacidon USART, en concreto el interfaz
USART3. También se ha implementado el USART2 en caso de necesidades futuras. Este interfaz
es capaz de establecer comunicaciones a velocidades de hasta 9 Mbits/s, proporciona soporte
para control de flujo hardware para sefiales solicitud de envio (RTS, del inglés “requesto to
send”) y listo para enviar (CTS, del inglés “clear to send”), soporta comunicacién por infrarrojos
(IrDA, del inglés “Infrared Data Asociation”), modo sincrono, modo asincrono, modo LIN (del
inglés “Local Interconnect Network”), modo Modbus , modo RS-485, deteccion automatica de

la velocidad de comunicacion, etc.

El interfaz USART tiene asignados los pines TX para la transmisidn de datos y RX para la
recepcion de datos. En algunos interfaces hay disponibles otros pines para cumplir funciones

adicionales (SCLK, nCTS, nRTS y DE).

Los pasos para configurar la USART3 en modo asincrono bdsico incluyen son los siguientes:
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Establecer la velocidad de comunicacidn (se utiliza un baudrate de 57600).

e Establecer el nUmero de bits de datos (en este caso a 8).

e Establecer el nimero de Stopbits (en este caso a 1).

e Configurar el control de paridad: sin paridad.

e Establecer el control de flujo hardware: sin control de flujo.

e Activar la recepcién y la transmision.

e Configurar la linea de transmisién (PC10) asociada a la funcidn alternativa USART3_TX.
e Configurar la linea de recepcién (PC11) asociada a la funcidn alternativa USART3_RX.

Se utiliza un Baudrate con el compromiso de que debe ser lo suficientemente alto para que el
proceso de transmisidn de datos sea rapido y lo suficientemente bajo para minimizar el riesgo

de errores en la transmision de datos.
Para utilizar la interrupcién de la USART deben seguirse los siguientes pasos:

e Configurar el canal IRQ (del inglés Interrup ReQuest): establecer la prioridad (nivel 1) y

la sub-prioridad (nivel 0) y habilitar el canal IRQ.
e Habilitar la(s) causa(s) de interrupcidén que se necesiten.

e Escribir la rutina de tratamiento de la interrupcién identificando y procesando cada

una de las causas de interrupcion habilitadas.

En este caso se utilizan las interrupciones por recepcion (se monitoriza el flag de trama
recibida de la USART3: USART_FLAG_RXNE) y por fin de transmision (se monitoriza el flag de
transmision de la USART3: USART_FLAG_TC).

4.3.2 Circuitos de seleccion de la técnica.

En el equipo electrénico disefiado se han incorporado dos técnicas electroquimicas de medida,
la voltametria y la potenciometria, las cuales tienen requerimientos eléctricos distintos.
Utilizan circuitos de medida independientes, pero, aun asi, algunos bloques se utilizan para

ambas técnicas, en concreto los convertidores el ADC2 y el bloque de multiplexacién de los
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electrodos de trabajo. Por ello ha sido necesario incorporar varios circuitos de multiplexacién
gue permitan direccionar las seiiales por el hardware correspondiente a la técnica

seleccionada.

En la figura 6 se muestra el diagrama de bloques del sistema (figura 1), en concreto la
configuracion del estado de los relés para realizar una medida de voltametria a 3 electrodos.
Para ello el uC envia al DAC el valor digital que se corresponde con la sefial de tensién que se
quiere generar. El DAC envia entonces sus sefiales de tension diferencial al circuito de
adaptacién de sefal, donde se realiza la seleccidn de la escala de tensidn que direccionara las
sefiales segln el criterio de escala escogido (ver seccién 4.3.3 Circuitos de adaptacion de
sefial). De este bloque se envia la sefial de salida al electrodo auxiliar a través del relé 7. Se
configuran los relés 6, 8 y 14 para la utilizacion del electrodo de referencia para un ensayo a
tres electrodos. La tensidn aplicada se mide en el ADC1 previo paso por el bloque de
adaptacion de seial, en el que se configura la escala de tensidn. La medida de la intensidad en
el electrodo de trabajo correspondiente se realiza en el ADC2 después de pasar por los bloques
de multiplexacion de las escalas de corriente y de los electrodos de trabajo (ver en la secciéon

4.3.4 Potenciostato), el bloque de adaptacion de seiial, y a través de los relés 13 y 19.

Se ha implementado también un circuito de medida de la tensidn en el contraelectrodo,
disponible en voltametria. Para ello se debe activar ademads el relé RL5, y la medida se realiza
en el ADC3, previo paso de la sefial por su correspondiente bloque de adaptacién de la sefial,

en el cual se configura también la escala de tensién.

En la figura 6 se han representado las lineas de conexionado en rojo, indicando el camino que
siguen las sefiales para realizar la medida en cuestidn. Asi se deben dejar en modo de reposo

los relés RL7, RL8, RL9, RL13 y RL19, y se debe activar el relé RL6.

Para realizar una medida a 2 electrodos se debe modificar de la configuracién anterior el relé
6, que queda también desactivado, y los relés 7 y 8 que pasan a estar activados, de ese modo
el electrodo de referencia y la entrada del operacional quedan conectados a masa para evitar

que el amplificador operacional oscile y sea una potencial fuente de ruido electromagnético.
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Figura 6. Configuracion relés en modo voltametria (a 3 electrodos).

En la figura 7 se muestra el diagrama de bloques del sistema en la configuracidn necesaria para
realizar una medida de potenciometria. El uC muestrea la tensién entre el electrodo de trabajo
y el electrodo auxiliar, que se conecta a masa gracias al relé 7, de este modo se referencian las
medidas de potenciometria a la masa del circuito. El DAC, el ADC1 y el ADC3 no se utilizan en
este modo, asi los relés 5, 6, 8 y 14 se configuran de modo que las sefiales no interfieran con la
medida. Es entonces cuando comienza la medida de valores de tension en el ADC2, a través del
bloque de multiplexacién de los electrodos de trabajo, del bloque de adaptacion de seiial

(donde también se realiza la seleccién de la escala de tensién) y a través de los relés 13 y 19.

En la figura 7 se representan también las conexiones pertinentes en rojo, indicando el camino
gue siguen las sefiales para realizar una medida de potenciometria. De este modo se deben

dejar en reposo los relés RL6, RL14 y RL19, y activar los relés RL7, RL8 y RL13.
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Figura 7. Configuracion relés en modo potenciometria.

Todos los bloques de multiplexacidén en este disefio comparten la misma estructura: esta
formada por de un relé sin enclavamiento de dos contactos modelo G6K-2F-Y5DC del
fabricante OMRON, que se dispara con un transistor BJT modelo BC847. El circuito de disparo
cuenta con un diodo en antiparalelo a la bobina del relé para evitar que se generen picos de
tensidon causados por las conmutaciones del transistor y con una resistencia de 1 kQ que limita
la corriente en la base del transistor y garantiza que el transistor entre en estado de saturacion

cuando la linea de disparo procedente del uC esta en estado alto.

De los relés que forman parte de esta seccién, Unicamente el relé 13 utiliza ambos contactos,
los demas (relés 6, 7, 8, 14 y 19) utilizan un Unico contacto. Fundamentalmente, el relé 13 es el
gue se encarga de direccionar la sefial que llegard al ADC2 por la rama de voltametria o por la

de potenciometria por medio de la linea de seleccion RLPOT (ver figura 8).
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Figura 8. Configuracion del relé 13.

4.3.3

Circuitos de adaptacion de seial.

Como puede verse en la figura 1, en este disefio se han implementado cuatro circuitos de

adaptacion de la sefial. Cada uno de estos circuitos realizan dos funciones simultaneamente:

e Adaptar los niveles de tensién entre el potenciostato y los convertidores.

e Proporcionar dos escalas de adaptacién para estas sefales.

Estos cuatro circuitos realizan las siguientes funciones:

unipolar a aplicar a la celda electroquimica.

Circuito de adaptacion entre las sefiales diferenciales de salida del DAC y la seiial

e Circuito de adaptacion entre la sefial procedente del circuito de medida de la tension

en el electrodo de trabajo y las sefiales diferenciales de entrada al ADC1.

e Circuito de adaptacion entre la sefial procedente del circuito de medida de la corriente

que circula por el electrodo de trabajo y las seiales diferenciales de entrada al ADC2.

e Circuito de adaptacién entre la seial procedente del circuito de medida de la tension

en el electrodo auxiliar y las sefiales diferenciales de entrada al ADC3.

Los circuitos de adaptacion de sefial de los ADC1, ADC2 y ADC3 son exactamente iguales.
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Existen dos escalas de tensidn tanto para los ADCs como para el DAC, una que cubre el rango
de tensiones mas amplio (entre -2 Vy +2 V) y un rango de tensiones mas reducido para la

medida de sefales de baja amplitud (entre -200 mV y +200 mV).

Circuito de adaptacion de seial del DAC.

El DAC proporciona dos sefiales diferenciales positivas DAC_OUT+ y DAC_OUT-, cuyos valores
no pueden superar la tensidn de referencia. Aunque el valor de la tension de referencia es
tedricamente 3,3 V, en la practica no es exactamente asi. En la tabla 19 de las hojas de
caracteristicas del microcontrolador aparece una referencia a este suceso y tabulan la
diferencia mdxima entre la tension de alimentacion y la tension de referencia en 0,4 V. Asi
mismo se indica que la tensién de referencia siempre serd menor o igual a la tensién de
alimentacidn, pero no podra superarla. En la practica, la tension de referencia se ha medido en
el dispositivo que se utiliza en este disefio. Asi se ha enviado un valor de digital de 4095 a
ambos canales del DAC para medir con un osciloscopio su sefial analdgica. De este modo en el

canal 1 el valor leido es de 2,94 Vy en el canal 2 el valor es de 2,96 V.

Las senales de salida del DAC se han de convertir en una sefial unipolar que sirva para aplicarla
a los bloques de control de la tensién del potenciostato. Se han integrado dos escalas de
tension, de este modo la primera escala de tensién cubre el rango de [-2 V; +2 V] y la segunda

el de [-200 mV; +200 mV].

En la figura 9 se muestra el circuito que se utiliza para la amplificar la salida del DAC, en el que
se integran un bloque seguidor, un bloque multiplexador para cambiar la ganancia del tercer

bloque, la etapa de amplificacién, dependiendo de la escala de tensién a utilizar.

+AVDD AGND

L1
100nH cn
100nF

RL1 R8
G6K-2F-Y
R10 2k2
DAC_OUT+>———| 7 e Ri ,
R12 33K 4 us
— %} * +
R13 £ DACOUTDIFF
. et s BB [ -]
ol 33k
p—— 4
DAC_OUT->———— S . al AV svovon TLO71
—- BC847B
< TLO72

R7

22 L2
oD 100nH c12
:I: 100nF

L4
—Cn3 100nH

100nF - -
AGND -AVDD AGND
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Figura 9. Circuito de adaptacion de sefial y multiplexacidn de las escalas de tensidn del DAC.
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El seguidor se incluye como etapa de adaptacién de impedancias, asi se evita que el
microcontrolador cargue la etapa de amplificacion. Se implementa con un TL072, que es un
circuito integrado que dispone de dos amplificadores operacionales cuya resistencia de

entrada es 102 Q, en configuracién de seguidor.

La multiplexacidn se realiza con el relé descrito en la seccién anterior (G6K-2F-Y5DC de

OMRON) y su circuito de disparo sobre la linea de seleccion RLSCALEDAC.

Para implementar esta etapa de amplificacién con entradas diferenciales se ha utilizado el
amplificador operacional TLO71 de Texas Instruments, equivalente al utilizado como seguidor,
pero con un Unico amplificador, por su buena respuesta temporal que proporciona estabilidad

en frecuencia y en temperatura. Este dispositivo tiene las siguientes caracteristicas principales:

e Bajas corrientes de pérdida en las entradas.
e Tension de offset baja.

o Impedancia de entrada alta.

e Alto valor de slew rate.

e Baja corriente de alimentacion.

Cuando se elige la etapa de amplificacién para la escala de 2 V, la ecuacién 14 nos da la tension
de salida de esta etapa:

R10+R8 R7

DACOUTDIFF = «—
R12+R7 R10

- (DAC_OUT —) — == (DAC.OUT+)  (14)

Para la escala de amplificacion de 200 mV, la tensién de salida viene dada por la ecuaciéon 15:

RIL4RS R7 (phac QUT —) — %. (DAC_OUT+) (15)

DACOUTDIFF = .
R13+R7 R11

Para facilitar los calculos se usan valores iguales para R7 = R8 = 2200 Q, R10 = R12 =3300Q en
la escala de 2 V (ecuacién 16) y R11 = R13 = 33000 Q en la escala de 200 mV (ecuacién 17).

DACOUTDIFF = % [(DAC_OUT—) — (DAC_OUT+)] (16)
DACOUTDIFF = % . [(DAC_OUT-) — (DAC_OUT+)] (17)

De este modo, haciendo los calculos para los valores maximos en cada canal tenemos los

rangos siguientes:
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e Escala2V:-1,96 < DACOUTDIFF £ +1.973
e Escala 200 mV: -0,196 < DACOUTDIFF < +0,197

Los rangos de tensidén obtenidos difieren ligeramente de los pretendidos teéricamente. Esto
estd motivado por las desviaciones en el valor nominal de las resistencias, que modifican
levemente la ganancia calculada del operacional. También se debe de tener en cuenta que los
operacionales tienen una tensién de offset que, aunque sea baja, también provoca cambios en
las tensiones de salida. Por estos motivos es complejo garantizar mediante un disefio
hardware la exactitud en las tensiones que se desean aplicar a la celda electroquimica y se ha
implementado una calibracién por software de las dos escalas de tensién para garantizar los
niveles requeridos a aplicar a la celda electroquimica corrigiendo estas mencionadas
desviaciones (ver seccidn 4.5.1 Mdédulo de Configuracion, del apartado Aplicacion Matlab para

PC).

Circuitos de adaptacion de sefial de los ADCs.

Los ADC1, ADC2 y ADC3 requieren también una adaptacién de las sefales que llegan desde la
celda electroquimica. Asi mismo, se han implementado los tres circuitos de adaptacién con la
misma configuracion, la cual integra, como en el caso del DAC, dos escalas de tensién (x2 Vy
+200 mV) que se adaptan modificando la ganancia del amplificador operacional diferencial
THS4131. La diferencia entre ellos son Unicamente las sefiales de entrada y de salida que,
como se ha descrito anteriormente, para el ADC1 son las sefiales de la tensién aplicada en el
electrodo de trabajo, para el ADC2 son las sefales de la corriente que circula a través de

electrodo de trabajo y para el ADC3 es la tensidon en el electrodo auxiliar.

Por tanto, la funcién de este bloque de adaptacion es el de transformar las sefiales unipolares
(positivas o negativas) proveniente del potenciostato para que cumplan con las
especificaciones de entrada de los ADCs, es decir, transformarlas en sefiales diferenciales de
signo positivo y que cumplan con la condicién de que la diferencia entra sus entradas no
supere la tension de referencia (xVref). De este modo, estos circuitos de adaptacién deben
elevar y amplificar las sefiale de entrada con una ganancia que depende de la escala de tensidn

seleccionada.

En la figura 10 se muestra el circuito de adaptacién de sefial para el ADC1:
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Figura 10. Circuito de adaptacion de sefial y multiplexacidn de las escalas de tension del ADC 1.

Igual que el circuito de adaptacién del DAC, este consta de tres bloques: un bloque seguidor,

un bloque multiplexador para cambiar la ganancia y un bloque amplificador.

El bloque seguidor tiene la funcién de adaptador de impedancias entre la entrada, que
proviene del circuito de medida de la tensidn en el electrodo de trabajo del potenciostato, que
es un circuito muy sensible a los comportamientos no lineales de los amplificadores
operacionales que lo forman. En este caso se utiliza el amplificador operacional TLO71, que es
un dispositivo equivalente al utilizado como seguidor con el DAC, la Unica diferencia es que

este circuito integrado dispone de un tUnico amplificador.

El bloque de multiplexacién permite direccionar las sefiales a través de las resistencias

correspondientes para seleccionar la ganancia requerida y asi adaptar los niveles de tension.

La amplificacidn se realiza configurando el amplificador como desplazador. De este modo se
transforma la sefal de tensidn positiva o negativa que proviene del electrodo a un valor de
tensidn positivo. Tras esto se realiza la amplificacidn de las sefiales y se transforma esta sefial
unipolar en dos sefales diferenciales de amplitud deseada. Esta funcion la realiza el
amplificador diferencial THS4131 también de Texas Instruments, que es un amplificador
diferencial de entrada/salida de alta velocidad. Este dispositivo se utiliza habitualmente para
conectar senales unipolares a circuitos con entradas diferenciales. En este caso se ha
configurado su entrada como unipolar, y sus tensiones de salida responden a las ecuaciones 18

y 19:
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1

Vapcv+ = Vem + Vapcwy e (g) -G (18)
1

Vapcv- = Vem — Vapcvy © (5) -G (19)

Donde:

e Vcmes latension de modo comun del amplificador operacional, que establece el nivel
de tension de las sefiales de salida. En este caso se utiliza una tensién de 1.65 V, que se
obtiene con un divisor de tensién con las ramas iguales para dividir entre 2 la tensién
de alimentacidén analdgica de 3,3 V.

e G es laganancia del operacional, responde al cociente R14/R16, para el caso del ADC1

en la escala de tensién de +2 V.

En el disefio propuesto, el valor R14 = 3300 Q y R16 = 2200 Q, utilizadas en la escala de tensién
cuyos valores varian entre +2 V. Haciendo los calculos para el circuito de adaptacion del ADC1
en la figura 10, se obtiene un rango de tensiones para la sefial de salida diferencial entre +3.15
V. Los tres ADCs siguen la misma estructura y se han implementado con componentes pasivos
con los mismos valores nominales en los tres casos, por tanto, el factor de amplificacion para
todos ellos es el mismo, salvo por las diferencias de los valores reales de las resistencias. De
este modo, como se hace con el DAC, para compensar las posibles desviaciones provocados
por las tolerancias de las resistencias que marcan la ganancia de los operacionales y las
posibles variaciones entre sus tensiones de offset se ha implementado una calibracidn por
software sobre las lecturas de los tres ADCs en ambas escalas de tensién (ver seccién 4.5.1

Mddulo de Configuracion, del apartado Aplicacion Matlab para PC).

4.3.4 Potenciostato.

Por lo general, las medidas de voltametria necesitan de un sistema electrénico que sea capaz
de generar y suministrar sefiales de tensidn a una celda electroquimica, medir la corriente que

circula en ella y almacenar los datos generados.

Para realizar el control de las tensiones y la medida de la corriente se utiliza un potenciostato.
Este dispositivo se encarga de dos tareas fundamentales: la primera es fijar el nivel de
potencial requerido entre el electrodo de referencia y el electrodo de trabajo y en segundo

lugar, comparar esa diferencia de potencial con una tensién prestablecida forzando el paso de
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una corriente a través del electrodo auxiliar hacia el electrodo de trabajo para asi contrarrestar
la diferencia entre la tensidn prestablecida y la que hay en el electrodo de trabajo [1]. El

sistema electrénico se encarga entonces de almacenar las sefiales para su posterior analisis.

Un potenciostato cldsico tiene una entrada que se corresponde con la tensidon que se quiere
establecer entre el RE y en WE (tensidn de consigna o prestablecida) y una salida de tension
gue se corresponde con la corriente que circula por el WE. El potenciostato que se ha utilizado
en este disefo, incorpora ademas una salida de tensién que se corresponde con la tension real
aplicada al electrodo de referencia y otra salida de tensién que se corresponde con la tensién
real que se aplica al contraelectrodo. Estas dos medidas de tensidn se han afiadido a la
configuracion cldsica para poder realizar un estudio mas pormenorizado de los procesos que

ocurren en la celda electroquimica.

De las varias configuraciones de potenciostato que existen, se ha adaptado la que se usa mas

habitualmente para el diseiio de este equipo, y es la que se muestra en la figura 11[2,3,4,5,6]:
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p \ !
MEDIDA TENSION | y |
V(Vce) <= I AO_;t I
! !
\ \
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) \ \
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} J___ } (Vee) Zcere
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Figura 11. Diagrama de bloques del potenciostato.

El circuito de la figura 11 tiene 7 puntos de conexidn, los 3 correspondientes a los electrodos
en la celda electroquimica (contraelectrodo: CE; electrodo de referencia: RE; electrodo de
trabajo: WE), 1 punto de conexion al sistema electrénico para la generacién de las sefales a
aplicar y 3 puntos para la adquisicién de sefiales. En el terminal de entrada se establece la
tensiéon de consigna, que es la que se debe aplicar entre el RE y el WE. Esta tension la genera el

DAC Yy a través de su circuito de adaptacion (ver seccién 4.3.3. Circuitos de adaptacion de

169



Disefio del sistema electrdnico para la medida de voltametria a partir del potencial a circuito abierto

sefial) se lleva al terminal “TENSION DE CONSIGNA Vc”. Mientras que por el terminal “MEDIDA
TENSION V(Vre)” se realiza la medida de la tensién real que existe entre ellos. Esta tension se
mide en el ADC1 después de pasar su circuito de adaptacion. Habitualmente ambas tensiones
son iguales, aunque ocasionalmente difieren debido a complejidades de funcionamiento del
potenciostato, por este motivo se ha afiadido la medida de la tension del contraelectrodo (en
el ADC3), y se mide en el terminal “MEDIDA TENSION V(Vce)”. En el terminal “MEDIDA
CORRIENTE V(lwe)” se mide la tensiéon que se corresponde con la corriente que circula por el

electrodo de trabajo en el ADC2 después de pasar por su circuito de adaptacién.

Como se observa en la figura 11 el potenciostato estd formado por el circuito de control de

tensidn y el circuito de medida de corriente, que se describen a continuacion.

El blogque que forma el circuito de control de la tensidn tiene dos funciones. En primer lugar,
evita que se genere una circulacién de corriente a través del electrodo de referencia, gracias al
amplificador operacional AO2 de alta impedancia conectado al RE, que se configura como
seguidor. En segundo lugar, suministra la tension de consigna que se establece en el terminal
Vc entre los electrodos RE y WE. El amplificador operacional AO1 de la figura 11 esta
configurado como inversor con realimentacion negativa. Esta realimentacion la componen el
potencial del RE, la resistencia de la disolucidn entre el CE y el RE (R’ pisowucion), la impedancia
entre el CE y el RE, el amplificador operacional AO2 y la resistencia R2. Como la entrada
positiva del AO1 esta conectada a masa y suponemos amplificadores operacionales ideales,
consideramos que la entrada negativa del AO1 esta conectada a lo que se denomina una
“tierra virtual”, pudiendo considerarse a efectos eléctricos que el potencial del WE con
respecto al potencial de referencia del circuito es 0. De este modo, para suministrar la tension
Vc entre el electrodo de trabajo y el de referencia Unicamente se debe fijar la tensién de
consigna en RE. Por tanto, si consideramos el nodo de la entrada negativa del AO1, aplicando
la primera ley de Kirchoff (“La corriente entrante a un nodo es igual a la suma de las corrientes

salientes”), se obtiene la ecuacién 20:

Ve _ =V(Vre)

(20)
R1 R2

En este disefio se han elegido las resistencias R1 y R2 del mismo valor, para asi obtener que el
valor de —Vc es igual a V(Vre). Del mismo modo, como el amplificador operacional AO2 esta
configurado como seguidor, —Vc es igual al valor de (Vre). El valor de (Vce) dependera de las
caracteristicas, la posicion del electrodo con respecto a los demds electrodos y la composicion

del medio en que estan inmersos; su valor puede ser mayor que (Vre), pero no debe superar la
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tension de saturacion de los amplificadores operacionales de ambos circuitos y, ademas, debe

permitir que se cumpla la ecuacién 20.

Desde la perspectiva del circuito electrénico, el (Vwe) estd a potencial 0y el potencial (Vre) es
igual a —Vc. Pero desde la perspectiva electroquimica se considera que se esta aplicando una

diferencia de potencial en la interfaz WE-disolucion, que responde a la ecuacién 21:

AEwg = —V¢ — Erg — Rpsovucion - Iwe (21)

EQ; es el potencial del electrodo de referencia, y como es tedricamente invariable es
facil de compensar. La diferencia de potencial en el electrodo de trabajo (AEy ) es la

gue puede variar durante una medida y por ello, compensarla es mas complejo.

En ocasiones, para garantizar el potencial en el electrodo de trabajo el contraelectrodo
la tensidn entre el contraelectrodo y el electrodo de referencia varia, mostrando un
comportamiento dificilmente predecible. Por este motivo se ha implementado la
medida del potencial real en el electrodo de trabajo y asi poder monitorizar estos

eventos.

El circuito de medida de corriente se encarga de generar una tensién V(lwe) proporcional a la
corriente que circula por el electrodo de trabajo. El amplificador operacional AO3 en la figura
11 esta configurado como un convertidor de corriente a tensidn, gracias a la resistencia (R
SHUNT) en su realimentacidn negativa, de este modo la entrada negativa del AO3 actiia como
una tierra virtual al estar la entrada positiva conectada a masa. Por tanto, teniendo en cuenta
la impedancia de entrada del operacional, que es idealmente infinita, y la primera ley de
Kirchoff, obtenemos la ecuacién 22:

_V(

Iwe)
———= = V(Iye) = —Rspunt - lwe (22)

I =
WE RsHuNT

Un potenciostato es un circuito por definicién inestable, ya que algunas situaciones de trabajo
hacen que se desestabilice y produzca oscilaciones en las sefiales que desvirtuen totalmente la
medida. Estas situaciones pueden estar motivadas factores como la impedancia de entrada
real de los amplificadores operacionales o su ganancia en bucle abierto finita, las componentes
capacitivas de las impedancias de la celda electroquimica, la resistencia interna del electrodo
de referencia o la conductividad finita de la muestra a medir. Estas inestabilidades pueden

darse tanto en el circuito de medida de corriente como en el de control de la tension.
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La complejidad de este circuito y sus problematicas inestabilidades han sido objeto de
numerosos estudios y publicaciones [1,7,8,9]. A la hora de disefiar un circuito de medida

basado en el uso de un potenciostato deben tenerse en cuenta las siguientes apreciaciones:

e Deben escogerse amplificadores operacionales con una impedancia de entrada y una
ganancia en bucle abierto lo mas elevadas posible.

e Debe prestarse especial interés en mantener el electrodo de referencia en las
condiciones idéneas de funcionamiento, para asi favorecer que su resistencia sea lo
mas reducida posible.

e Debe utilizarse cableado apantallado y en buen estado para minimizar las
componentes capacitivas en la celda electroquimica, asi como mantener la disposicion
de los electrodos.

e Conviene incluir un condensador de muy bajo valor (para que afecte lo minimo posible
a la impedancia de la celda electroquimica) en el bucle de realimentacion positiva del
AOL1 en el circuito de control de la tensién que limite el ancho su ancho de banda, para
evitar oscilaciones del potenciostato cuando se quiera medir corrientes bajas.

e Del mismo modo, procede incluir un condensador de muy bajo valor (para que afecte
lo minimo posible a la impedancia de la celda electroquimica) en paralelo a la

resistencia de shunt del circuito de medida de la corriente.

Circuito de control de tension.

El circuito de control de la tensidon que forma parte del potenciostato que se ha implementado
en este disefio se muestra en la figura 12. Esta compuesto por los amplificadores
operacionales U14 y U15, y las resistencias R38 y R39. Ademas, se incluyen los relés (y sus
circuitos de disparo) encargados de direccionar las sefiales correspondientes para los distintos
ensayos disponibles. También se incluye el circuito de medida de la tension del

contraelectrodo, formado por el amplificador operacional U18, en configuracién de seguidor.

Los amplificadores operacionales que se han elegido para esta parte del disefio son OPA551, el
motivo principal es su alta impedancia de entrada, tabulada en 10'% Q. Cabe destacar también
que es un amplificador operacional de alta corriente, por lo que es capaz de suministrar hasta
200 mA en la salida, que ademas presenta un alto rango de alimentacidn, hasta £30 V. Su
tensidn de salida maxima es de +2 V, que concuerda con las especificaciones de las sefiales a
aplicar al electrodo de trabajo. Sin embargo, como el requerimiento de potencial en el

contraelectrodo puede superar esos valores, el OPA551 es una buena eleccidn ya que
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condiciones de trabajo de alta corriente (por encima de 10 mA) la tensién de salida puede
tomar valores entre (-AVDD+2 V) y (+AVDD-2 V). Como en este disefio se han alimentado estos

dispositivos a -5 V/+5 V, se evitan posibles situaciones de saturacién en tension.
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Figura 12. Circuito de control de la tensidon del potenciostato.

El disefio se sirve de varios relés para direccionar las sefiales de manera que se puedan
implementar los distintos modos de trabajo, su funcionamiento se ha descrito al final de la

seccion 4.3.2. Circuitos de seleccion de la técnica.

El relé 5 se utiliza para habilitar la medida de la tensidn en el contraelectrodo. Normalmente la
tension aplicada al WE y la medida coincide, sin embargo, conviene asegurarse que el
potenciostato no se desequilibra y esté aplicando una tension distinta la consignada en el
contraelectrodo. Si se activa linea RLCERETURN se realiza la medida de tension en el
contraelectrodo mediante el mismo amplificador operacional OPA551, configurado como

seguidor, cuya sefial CERETURN se envia al ADC3.

El relé 6 se utiliza para configurar el potenciostato en modo 2 o 3 electrodos. Conmutando el

relé 6 se establece el modo 3 electrodos, como en la figura 6. En las medidas a 2 electrodos se
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prescinde del electrodo de referencia y para ello la linea RL2E3E debe mantenerse en reposo.
De este modo, la salida del amplificador operacional U14 se conecta directamente a la
resistencia R39, de manera que el operacional actia como un amplificador de ganancia 1,
dejando al operacional U15 sin conexidn al circuito y anulando la conexion al terminal RE, asi,

la sefial de entrada del potenciostato se le aplica directamente al contraelectrodo.

El relé 7 se utiliza para configurar el modo potenciometria, y cuando se conmuta hay que tener
en cuenta que el relé 6 esté en reposo, ya que se trata de una medida a 2 electrodos. De este
modo, cuando se activa la linea RLCECONNECT, el contraelectrodo se conecta a la masa del
circuito, por tanto, el potencial del contraelectrodo establecerd el potencial de referencia de

las medidas.

Los relés 8 y 14 se utilizan para configurar la conexién del electrodo de referencia. En concreto,
en este disefio se utilizan dos configuraciones. En la primera se mantienen ambos relés en
reposo para implementar una medida de voltametria, de este modo el electrodo de referencia
estd conectado normalmente al potenciostato. En segundo lugar, para implementar la técnica
de potenciometria se conmuta Unicamente el relé 8 activando la linea RLRECONNECT1, de este
modo el electrodo de referencia queda al aire y la entrada positiva del del bloque seguidor

formado por el operacional U15 a masa.

Cabe destacar que la funcién del condensador C44 de 15 pF es la de estabilizar el
potenciostato [7,8,9,10]. Se utiliza un valor pequefio para no afectar la sefial ya que con él es

suficiente para estabilizar el circuito.

Circuito de medida de corriente.

El circuito de medida de la corriente que forma parte del potenciostato que se ha
implementado en este disefio se muestra en la figura 13. Esta configuracién se corresponde
con la mostrada en la figura 11, pero en este caso en lugar de incluir una Unica resistencia de
Shunt, se han implementado 8 resistencias (R48, R49, R50, R51, R52, R53, R54 y la asociacién
en serie de R55 y R59) que se pueden seleccionar mediante un bloque de multiplexacion
integrado por cuatro relés (RL9, RL10, RL11 y RL12), que se configuran con 4 lineas de disparo
(RLSHUNT1 a RLSHUNTA4). Este circuito genera una tensién en la salida del operacional U16 que
estd relacionada con la corriente que circula por el electrodo de referencia y que responde a la

ecuacion 22.
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Figura 13. Circuitos de medida de la corriente del potenciostato y medida de potenciometria.

Tabla 1. Tabla de multiplexacidn de las escalas de corriente.

RLSHUNT1 RLSHUNT2 RLSHUNT3 RLSHUNT4 RsHunt
ON ON ON OFF R48

ON ON OFF OFF R49

ON OFF ON OFF R50

ON OFF OFF OFF R51

OFF ON OFF ON R52

OFF ON OFF OFF R53

OFF OFF OFF ON R54

OFF OFF OFF OFF R55 + R59
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En la tabla 1 se muestran los estados de los relés para implementar la multiplexacién de las 8
escalas de corriente disponibles. El valor de cada escala de corriente puede ser calculado
adaptando la ecuacidn 22 a cada una de las escalas de tension, de este modo se obtienen las
ecuaciones 23y 24:

Escala2V = 2 (23)

RsHUNT

Escala 200 mV = 02 (24)

SHUNT

Multiplexacion del electrodo de trabajo.

El sistema se ha disefiado para que las medidas, tanto de voltametria como de potenciometria,
puedan realizarse sobre 8 electrodos de trabajo secuencialmente, conectando el circuito de
medida correspondiente a la técnica seleccionada con el bloque de multiplexacién del

electrodo de trabajo, que esta formado por 5 relés (ver figura 14).

RLWECONNECT RLWE1

+5V DVDD +5V DVDD

Q19

BC847B
DGND

WEELECTRODE >

1K bis +5VDVDD

Figura 14. Bloque de multiplexacién del electrodo de trabajo.

El relé 19 tiene la funcidén de desconectar el bloque de multiplexacion del electrodo de trabajo
del circuito cuando la linea RLWECONNECT se mantiene en reposo. De este modo, se pone a
masa la linea que va a los circuitos de medida para evitar polarizar los electrodos de trabajo,
desconectando la celda electroquimica cuando no se necesita hacer una medida. Los otros
cuatro relés (RL15 a RL18) son los que multiplexan entre los 8 electrodos de trabajo
disponibles, mediante sus correspondientes lineas de disparo (RLWE1 a RLWE4), su

configuracion puede verse en la tabla 2.
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Tabla 2. Tabla de multiplexacidon del electrodo de trabajo.

RLWE1 RLWE2 RLWE3 RLWE4 RLWECONNECT WE
ON ON ON OFF ON WE1
ON ON OFF OFF ON WE2
ON OFF ON OFF ON WE3
ON OFF OFF OFF ON WE4
OFF ON OFF ON ON WES
OFF ON OFF OFF ON WE6
OFF OFF OFF ON ON WE7
OFF OFF OFF OFF ON WES8
OFF OFF OFF OFF OFF NINGUNO

4.3.5 Circuito de medida potenciométrica (OCP).

Ademas de las medidas voltamétricas que se realizan con el potenciostato, se ha
implementado la técnica de potenciometria, como se ha representado en el diagrama de

bloques del sistema (figura 1).

En la figura 13 puede observarse el circuito de medida de potenciometria. Esta formado por el
relé 13, el amplificador operacional en configuracién de seguidor U17 y el filtro paso bajo

(formado por los elementos pasivos R57 y C56).

Para anular el potenciostato y habilitar la medida de potenciometria basta con activar la linea
RLPOT, que conmuta el relé 13. De este modo la sefial proveniente del electrodo de trabajo
seleccionado se direcciona al seguidor de tensién (U17), su salida se filtra y se lleva al ADC2,

para que el microcontrolador se encargue de procesar esta informacion.

Se ha disefiado un filtro paso bajo de primer orden para que elimine el ruido de baja
frecuencia, ya que para valores de tension pequeiios el ruido puede ser mayor que la sefial que
se estd midiendo y por tanto arruinar la medida. Por ello se ha disefiado un filtro cuya
frecuencia de corte es de aproximadamente 23 Hz. Para su célculo se ha utilizado la ecuacion

25, siendo R57 de 6,8 kQ y C56 de 1 uF:

1

= 25
¢ 2.mRC (25)
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4.3.6 Circuito de medida de temperatura.

Se ha incorporado en el disefio del equipo electrénico de medida un dispositivo para la medida
de la temperatura. Se ha optado por un circuito integrado de Analog Devices, modelo AD8495.
Este dispositivo es un amplificador operacional de precisidén para termopares con

compensacién de uniodn fria, sus especificaciones destacables son:

e Compensacion de unidn fria.

e Resolucién de 5 mV/eC.

e Deteccion de rotura del termopar.

e Ajuste de offset por pin de referencia.
e Bajo consumo.

e Amplio rango de alimentaciones.

El termopar para que el que se ha configurado es del tipo K, por su amplio rango de
temperaturas (entre -200 y 1300 2C, aproximadamente) y porque es de los mas comunes y
econdmicos de encontrar. Estan disponibles en multitud de encapsulados, esta gran variedad
hace sencilla su implementacidon en multitud de celdas electroquimicas, lo que facilita su

implementacion.

El disefio elegido es una de las opciones que da su fabricante en la hoja de caracteristicas, e
incluye una resistencia R4 de 1 MQ para la deteccién de rotura del termopar, un filtro pasivo
paso bajo de primer orden en cada entrada del operacional (entrada positiva: R6 y C9; entrada
negativa: R7 y C7) cuya frecuencia de corte es de 23 Hz, se alimenta a +5 V, con la fuente de
alimentacién analdgica (ver seccién 4.3.7. Alimentacién del equipo y tratamiento del ruido). El

circuito implementado puede verse en la figura 15.

Segun la hoja de caracteristicas del fabricante, la tensidn de salida teérica del dispositivo

responde a la ecuacion 26:

(Vout—VREF)
Ty = o (26)
5mV/eC
Sin embargo, la respuesta en la practica diverge ligeramente de esta expresion, por lo que se

realizé un calibrado manual con la ayuda de un termostato recirculador y un termdémetro

calibrado para temperaturas entre 5 y 60 2C en escalones de 5 2C. Los resultados se ajustaron
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a una recta, ya que la repuesta del termopar puede considerarse lineal en este rango de

temperaturas. El ajuste resultd en la ecuacion 27:
Temperatura = (TempH - 256 + TempL) - 0,161 — 1.136 (27)

Donde TempH es el valor correspondiente al byte alto de la temperatura y TemplL al byte bajo
(ver seccién 4.4.3. Protocolo de comunicacién). La linea ADC_TEMP va directamente al ADC4

del microcontrolador.

100nF
—_— C9 I

R6 1uF —

J6 W Y us AGND
o1 2 8 | 1N
E : == c10 1 >—E——1> ADC_TEMP
S8 _/
R5 10uF “1.| AD8495
6k8 -
R4 L ¢7 -
—— AGND
™ 1uF
A-GND A-GND

Figura 15. Sensor de temperatura.

4.3.7 Alimentacion del equipo y gestion del ruido.

El circuito que se ha disefiado consta de dos partes claramente diferenciadas por la naturaleza
de las sefiales que circulan por él, una digital y otra analdgica. Las sefiales analdgicas son
susceptibles de verse afectadas por el ruido electromagnético que generan las sefiales
digitales, sobre todo las de alta frecuencia, por ello, se han disefiado fuentes de alimentacién
independientes para cada uno de los bloques. El tnico elemento que comparten ambos

bloques son las masas, ya que aislarlas supondria un disefio mucho mas complejo y caro.

Como medida para prevenir los efectos derivados de los bucles de masa se tomaron dos
medidas principales. En primer lugar, se disefiaron planos de masa individuales para el bloque
digital y el bloque analdgico, y, en segundo lugar, estos planos de masa se unieron en un Unico

punto, cerca de los reguladores de tension para evitar que las corrientes de fuga dispongan de
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multitud de caminos para regresar a la fuente de alimentacion ya que su circulacién por los

planos de masa puede generar corrientes indeseadas debido a inducciones electromagnéticas.

Tradicionalmente se considera que las fuentes de alimentacién lineales son dispositivos que
generan menor ruido en la tension de salida y que su respuesta dindmica es mds rapida, sin
embargo, las fuentes conmutadas modernas como las que se han utilizado en este disefio han
mostrado un comportamiento muy bueno y el fabricante indica que el ruido en su tension de
salida es menor al 0,7 %. Las fuentes lineales son por lo general mas voluminosas debido a que
utilizan transformadores grandes por trabajar a baja frecuencia. Las Fuentes conmutadas
también utilizan transformadores, pero son mas pequeiios porque trabajan a mayor

frecuencia. Por estos motivos se ha optado por la utilizacion de fuentes conmutadas.

Las fuentes de alimentacion implementadas en este disefio se muestran en la figura 16 y se

describen a continuacion:

e Fuentes de alimentacién analdgicas:

e 5V (+AVDD y —-AVDD). Proviene directamente de la fuente de alimentacion
conmutada dual (Traco Power: TML 20205C). Alimenta todos los
amplificadores operacionales, el sensor de temperatura y el regulador de
tensidn (LM1117) para la generacidn de la tensién analdgica de 3,3 V.

e +3,3V (+3.3V AVDD). Se utiliza para crear la tension de modo comun (Vcm) de
los amplificadores diferenciales THS4131.

e +1.65V (Vcm). Es el voltaje de referencia que requieren los amplificadores
diferenciales THS4131 en las etapas de adaptacién de sefial entre el circuito
electrénico de medida y los ADCs del pC.

e Fuentes de alimentacidn digitales:

e +5V (+5V DVDD). Proviene directamente de la fuente de alimentacion
conmutada unipolar (Traco Power: TXL-025-05S). Alimenta todos los relés y el
regulador de tensidn para la generacion de la tensién digital de 3,3 V.

e +3,3V (+3.3V DVDD). Se utiliza exclusivamente para alimentar la placa del pC.

En un disefio como el que se propone, es de crucial importancia proteger las sefiales
analdgicas frente a las fuentes de ruido electromagnético, que puede incidir en el sistema por
conduccién o induccién. El ruido en circuitos electrénicos puede o bien proceder de una fuente
externa, de ahi a que se deban proteger frente a ruidos externos, o ser generado en el mismo

circuito, por este motivo debe realizarse un disefio que genere el menor ruido posible.
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Figura 16. Circuitos de las alimentaciones analdgica y digital.

Las alimentaciones de todos los circuitos integrados utilizados en este disefio (tanto los de la
parte analdgica como los de la digital) disponen de un filtrado. Se han instalado una ferrita de
100 nH y un condensador de 100 nF de desacoplo muy cerca de los pines de alimentacion,

para tratar de atenuar el posible ruido que puedan tanto generar como recibir.

El ruido electromagnético se genera habitualmente debido a conmutaciones de corriente,
cuanto mayor sea la corriente que se conmuta o mayor sea la frecuencia a la que se conmuta
dicha sefial, mayor sera el ruido que generan. De este modo, los circuitos con altos consumos
de potencia son los que habitualmente se identifican como fuentes de ruido electromagnético
ya que conmutan sefiales de corriente altas, asi como los circuitos digitales que trabajan a
frecuencias altas, aunque las sefales que se conmutan sean de corrientes bajas. En este
disefo, el bloque mds propenso a generar ruido electromagnético es la placa del
microcontrolador, ya que es un bloque de procesado digital que puede generar sefiales de

hasta 72 MHz.

Ademads de incorporar alimentaciones separadas, es conveniente disponer en ubicaciones
separadas los dispositivos analégicos de los digitales. Como puede verse en la figura 17, cada
bloque esta situado sobre su plano de masa correspondiente, que se unen en un Unico punto

en la parte inferior de la figura.
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PLANO DE MASA DIGITAL

Figura 17. Esquema de distribucién de los planos de masa.

Las Unicas lineas digitales que cruzan de la parte digital hacia la parte analdgica son las lineas
de control que accionan los circuitos de disparo de los relés. Aun asi, aunque estas lineas son
digitales, unicamente se configuran al inicio de los ensayos, es decir, no se conmutan durante
una medida, sino antes de empezarla y una vez terminada, por lo que el posible ruido que
pudieran generar no afecta a los elementos analdgicos mientras se mide. De este modo, no se

perturban las sefiales a lo largo de un proceso de medida.

Para simplificar el sistema, se ha optado por unir las masas en un solo punto, ya que asilar
galvanicamente ambos circuitos resultaria de una complejidad y coste demasiado elevados.
Para que la unidon de las masas no suponga un problema de generacion de bucles de tierra, se
deben tomar ciertas consideraciones. Un bucle de tierra puede darse cuando dos sub-circuitos
en una misma placa comparten la misma masa. Puede suponer un problema si el retorno de
sus sefiales dispone de diversos caminos y alguno de ellos implica un camino de retorno por
zonas de masa del otro sub-circuito. En este diseino, puede generar problemas el retorno de las
sefiales digitales, que son las mads susceptibles de contener algos niveles de ruido, si circulan
por zonas de masa cercanas a los circuitos analédgicos que puedan perturbar sus sefiales. Para
minimizar estos sucesos, se integran planos de masa independientes, como se puede observar
en la figura 17. Existe un Unico punto de unidn entre el plano de masa analégico y el plano de

masa digital, en la parte inferior, por ser el punto mas cercano a las fuentes de alimentacién.
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Las partes metdlicas conectadas a cualquier circuito o componente que no se apantallen
adecuadamente pueden actuar como antena receptora de radiacién electromagnética o de
emisor de esta radiacion. Para minimizar estos efectos, la mayoria de componentes que se han
incluido en este circuito son dispositivos montaje superficial (SMT, del inglés Surface Mount
Technology), excepto los conectores, que son terminales de agujero pasante (THT, del inglés

Through-Hole Technology).

Debido al alto nimero de componentes y a la complejidad afiadida de separar las partes
analdgica y digital del circuito, se decidié realizar un disefio de PCB (del inglés Printed Circuit
Board) a cuatro capas, de este modo pudieron incluirse ademas planos de masa y alimentacion

de holgado tamafio. Las cuatro capas se distribuyen de la siguiente manera:

e Capa Top. Ruteado de pistas analdgicas y digitales. Planos de masa analdgico y digital
distribuidos de acuerdo a la figura 17 en las zonas libres de pistas.

e Capa Inner 1. Planos de masa analdgico y digital distribuidos de acuerdo a la figura 17

e Capa Inner 2. Planos de alimentacion analdgicos en la parte izquierda: en la parte superior
se sitUa la alimentacidn positiva (+AVDD) y en la inferior la negativa (-AVDD). Plano de
alimentacién digital a la derecha (+3.3 DVDD). También se trazan 5 sefales de
conmutacion de relés por falta de espacio en la capa Top.

e Capa Bottom. Ruteado de pistas analdgicas y digitales. Planos de masa analdgico y digital
distribuidos de acuerdo a la figura 17 en las zonas libres de pistas. Misma configuracion

que la capa Top y Bottom.

Figura 18. Capa Top.
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Figura 19. Capa Inner 1.

Figura 20. Capa Bottom.
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Otras consideraciones adicionales a parte del disefio de la placa del equipo electrénico se han
tenido en cuenta a la hora de gestionar el ruido. La proteccidn de las seiales desde los
electrodos hasta los conectores del equipo electrénico es también de suma importancia. Por
ello, todos los cables utilizados desde los electrodos hasta el equipo disponen de una pantalla
que se conecta al chasis metdlico del equipo. El chasis, a su vez, esta conectado a la tierra de la

instalacion.

4.4 Descripcion del software del

equipo

Para la programacion del microcontrolador se utilizado la herramienta de desarrollo ColDE, de
la plataforma CooCox. Se trata de un entorno de desarrollo de cédigo abierto y gratuito
basado en Eclipse. El ColDE se centra en microcontroladores basados en varias familias de
ARM Cortex, como el utilizado en este disefio, y esta enfocada al desarrollo de sistemas
embebidos. La placa de desarrollo utilizada (STM32F3DISCOVERY) integra un chip para la
depuracién del cddigo a través de un conector mini-USB que permite conectarlo con la
herramienta de programacién ColDE, la cual integra un compilador y un programador y que

permite escribir el codigo en lenguaje C.

4.4.1 Descripcion general del codigo del microcontrolador

Para la descripcion del codigo implementado en el microcontrolador son necesarios tres
diagramas de flujo simplificados (figura 22). Uno describe el bloque del programa principal y
los otros dos describen las dos interrupciones principales, la interrupcién por comunicacién de

la USART vy la interrupcién por conversién del ADC1.

185



Disefio del sistema electrdnico para la medida de voltametria a partir del potencial a circuito abierto

Programa Principal Interrupcién por conversion

delADC1
l l Interrupcién por
A e Leer resultados comunicacién de la USART 3
Inicializaciones s
de la conversion
l l éInterrupcion por No
recepcion?
_ éLectura de datos No
¢éFlag de recepcién = 1? completa? l o
si l Si Leer éInterrupcién por No
Parey Byte transmisién?
Temporizador 2
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L |

Figura 22. Flujogramas simplificados del programa del microcontrolador.

Al ejecutar el programa, en primer lugar, se incluyen las librerias necesarias (entrada / salida,
reloj, temporizador, DAC, ADC, USART, etc.). Después se definen constantes, funciones y por

ultimo las variables.

El bucle del programa principal es el encargado de gestionar el programa del microcontrolador.
De este modo, se ejecutan varias funciones de configuracidn e inicializacion de los periféricos.
En primer lugar, se configuran las lineas digitales para la conmutacién de los relés. En segundo
lugar, se configuran el DAC y los ADCs. Tras estos, se configura el temporizador 2 y la USART 3.
Y por ultimo se configuran las interrupciones de recepcion, transmisién y de conversién del

ADC1.

Las lineas de control de los relés se habilitan una a una, pero todas de manera analoga. Para
ello se comienza por habilitar la sefial de reloj para los puertos de entrada / salida que se
utilizan, en este caso para los puertos A, B, Cy D. Después se utiliza la misma estructura para la
configuraciéon de cada linea, asi se configura la velocidad del pin en 50 Mhz, el modo en pin de
salida y el modo de funcionamiento en push / pull sin resistencia. Después se inicializa pin a

pin mediante la dicha estructura, actualizando el campo que identifica el pin correspondiente.
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Después se configura el DAC. Para ello se comienza por habilitar la sefial de reloj de puerto A,
pues el canal 1 utiliza el pin PA4 y el canal 2 el pin PAS5, y se configuran de manera analoga
como se hace con las lineas de control de los relés: modo de trabajo analdgico, sin resistencia
de push / pull y velocidad del pin 50 MHz. Se continua por activar la sefial de reloj del DAC e
inicializar los canales con los mismos pardmetros: sin sefial de disparo, sin generacidon de sefial
de ruido y se habilita el bufer de salida. Finalmente se habilitan ambos canales para la

conversion.

Luego se configuran los ADCs. Como se ha explicado en la seccién de Conversién analégico-
digital del apartado 4.3.1, el uC dispone de 4 ADCs que funcionan por pares (ADC1 y ADC2 /
ADC3 y ADC4) y por ello también se configuran por pares. En primer lugar, se configuran el par
formado por el ADC1 y el ADC2. Para ello se selecciona y activa la fuente de la sefial de reloj.
Luego se configuran las lineas del ADC1 (PC1 y PC2) del mismo modo que los del DAC. Se
procede entonces a inicializar el ADC1: se activa su regulador de tension (se debe esperar
minimo 10 us para su activacidn), se selecciona el modo de trabajo en diferencial y se realiza la
calibracién. Se configuran los parametros generales (modo independiente, sefial de reloj
asincrona, sin acceso al controlador DMA y el retardo entre dos fases de muestreo en el modo
dual a 0) y las propiedades especificas (modo de conversion continua desactivado (ya que se
dispara con el temporizador 2), resolucidn de 12 bits, canal de disparo externo 11 por evento
de actualizacion del TIM2, modo de disparo por flanco de subida, almacenamiento de datos
con justificacion a derechas y se habilita un Unico canal para la conversion). Con el ADC2 se
procede de la misma manera con las lineas PB2 y PC5. Por ultimo, se configuran los tiempos de
muestreo para los canales 7y 8 del ADC1y 11y 12 del ADC2. Finalmente se habilitan los
convertidores ADC1 y ADC2, se espera a que estén listos y se habilita la conversion. Con el par
formado por el ADC3 y el ADC4 se realizan los mismos pasos que con el ADC1 y 2 Unicamente
con el ADC3, que también trabaja en modo diferencial, asi tras realizar la configuracion se
utilizan sus canales 12 y 13. Con el ADC4 que trabaja en modo simple (utiliza el pin PB12) hay
algunas diferencias: la calibracion, obviamente, se realiza en modo simple y se utiliza el canal

de disparo externo 7 por evento de actualizacion del TIM2.

Lo siguiente que se hace es configurar el temporizador 2. Se empieza por habilitar su senal de
reloj y luego se especifican los valores para establecer la temporizacién. El intervalo de tiempo
se establece mediante el registro de auto-recarga (TIM2_ARR) y el pre-escalar (TIM2_PSC), de
acuerdo con la ecuacién 1. De este modo se establece el pre-escalar a 71 para que la cuenta
del TIM2 se incremente cada 1 us mientras que el valor de auto-recarga, como depende del

tipo de medida, se establecera cuando se recibe la trama de ensayo. Se configura el reloj en
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modo de cuenta ascendente y la seiial de disparo externo por evento de actualizacién. Se deja

el temporizador parado, para que pueda activarse en el cédigo cuando sea necesario.

A continuacion, se configura la USART3. Primero se habilita su sefial de reloj y se configuran las
lineas de transmisién (PC10) y recepcién (PC11). Luego se configuran los pardmetros de la
USART: baudrate de 57600, 8 bits, 1 stop bit, sin paridad ni control de flujo hardware y se

habilitan los modos transmision y recepcién.

Por ultimo, se configuran las interrupciones. Se establece un Unico nivel de prioridades (sin
subniveles), en el que la interrupcion por conversion del ADC1 tendra el nivel de prioridad mas
alto, seguido de la interrupcion de la USART. A continuacion, se borra el flag de final de

conversion del ADC1 y se habilitan las tres interrupciones:

e Interrupcion del ADC1 por fin de conversion.
e Interrupcion de la USART3 por recepcién de un dato.

e Interrupcion de la USART3 por transmisién de un dato.

Entonces se configuran todas las lineas de los relés en reposo. En el siguiente bloque del
programa queda en espera de que alguna interrupcion se active. Mientras que desde la
aplicacién Matlab no se ejecute ninguna orden de inicio de medida el microcontrolador

permanece a la espera.

En caso de que la interrupcidn que se produzca sea por recepcidn (de datos a través de la
USART desde la aplicacién Matlab, que se desarrolla en el apartado 4.5.), la primera condicién
del tercer flujograma de la figura 22 se evalia como un si. En este punto, se recibe un byte, se
ordena en la trama y se comprueba si con él la trama esta completa. En caso negativo se
espera a que haya una nueva interrupcion por recepcién. Se van almacenando bytes en el
orden de trama hasta que se recibe la trama completa. Esta trama recibida esta formada por 2
bytes de inicio de trama, una cabecera con informacién del ensayo y del estado de los relés, y
los datos de la sefial a aplicar (el protocolo de comunicacion se detalla en la seccidn 4.4.3.). Asi
una vez se recibe la trama completa se comprueba el checksum, y si es correcto el flag de

trama recibida se pone a 1.

Cuando flag de trama recibida es igual a 1, la evaluacién de la primera condicidn en el bucle del
primer flujograma de la figura 22, deja de ser no. Entonces se vuelve a poner el flag de trama
recibida a 0 para poder detectar los futuros eventos de recepcidn, se detiene el temporizador y
se extrae la informacién de la trama recibida, que incluye los detalles del ensayo que se debe

realizar. Se configuran los relés y se establece el tiempo de muestreo del temporizador 2, con
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parte de la informacion recibida. Se prepara el primer dato que sebe enviarse al DAC para que
esté listo en cuanto se inicie el temporizador. Por ultimo, se inicializan los contadores de

muestras antes de iniciar el temporizador 2.

Con cada disparo del temporizador 2 arranca una conversién del DACy de los ADCs, por lo que
se activa la interrupcién por conversién del ADC1. En el cddigo de esta interrupcidn primero se
espera consecutivamente a que terminen las conversiones y se almacenen los datos en el
ADC1, ADC2, ADC3 y ADCA4. Entonces se incrementa el contador y se comprueba si la se han
completado todas las muestras. En caso negativo se prepara el siguiente dato que envia el DAC
(con la siguiente sefal del temporizador 2) antes de salir de la interrupcidn y se espera a la
siguiente interrupcion por conversién del ADC1. Cuando se han convertido todas las muestras
lo primero que se hace es detener el temporizador 2, para que no salten mas interrupciones
por conversion. Tras esto se configuran los relés en la configuracion especificada de
finalizacion de ensayo. Con los datos que se han ido almacenando de los ADCs, se prepara la
trama que hay que enviar por la USART3 a la aplicaciéon Matlab: se empieza por enviar los 2
bytes de inicio de trama, luego se prepara la cabecera del ensayo y se inicializan a cero los
contadores de transmisidn antes de habilitar la interrupcidn por transmisidn. En este punto se

prepara el siguiente valor del DAC y se espera a una nueva interrupcion.

Cuando se habilita la interrupcion por transmisidn por la USART automaticamente se envian
los datos, entonces en el tercer flujograma de la figura 22 se evalla la primera condicién, como
es por transmision la secuencia sigue por el ramal de la derecha, donde se comprueba que la
interrupcién es por transmisién. En este punto envia un byte segun el orden de trama (que se
detalla en la seccion 4.4.3.) y se comprueba si es el Ultimo. En caso negativo se sale de la
interrupcion a la espera de la siguiente transmision. Cuando se envia el ultimo byte (el
checksum), se inicializan los contadores de transmisidn y se deshabilita la interrupcién por

transmision.

Entonces el programa queda en estado de reposo de nuevo, hasta que desde la aplicacion

Matlab se ejecute una orden de inicio de medida.

4.4.2 Protocolo de comunicacion

La comunicacién con el PC se implementa con un cable USB que se conecta al equipo

electrénico. Dentro del dispositivo hay un convertidor del fabricante FTDI, modelo C232HD-
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DDHSP-O0. Es un cable convertidor de USB 2.0 de alta velocidad a protocolo UART que
incorpora el dispositivo de interfaz FT232H para gestionar protocolos y sefiales USB. Este cable
proporciona un recurso rapido y simple para la conexidn de dispositivos que utilicen interfaces
de seiales digitales de 3,3 V a USB. El cable C232HD UART contiene un pequefio circuito
electrénico basado en el dispositivo FT232H, encapsulado en un conector USB en un extremo
del cable. La interfaz digital de este cable estd formada por un conjunto de 10 cables
individuales, que utilizan sefiales digitales de 3,3 V. El cable tiene una longitud de 1,8 my

puede soportar velocidades de transferencia de hasta 12 Mbaud.

Con la instalacidon de los drivers que proporciona el fabricante el sistema operativo reconoce el
dispositivo como un puerto de comunicacion virtual, que permite su utilizacién en la aplicacién

Matlab para comunicar el PCy el equipo electrdnico.

En el diagrama de la figura 3 se muestra la configuracion del convertidor USB / USART, donde
las lineas D+ y D- son las lineas de datos que van al conector USB. La configuracion de la

comunicacion con el PC tiene los siguientes pardmetros:

e 8 bits de datos.
e Sin bit de paridad.
e 1 bit de stop.

e Velocidad de comunicacion de 57600.

Proceso de recepcion de datos.

El proceso de comunicacion entre la aplicacion Matlab y el equipo electrénico esta basado en
el intercambio de tramas prestablecidas. De este modo, para iniciar un ensayo el PC debe
enviarle una trama al uC con la informacion correspondiente. En cuanto el ensayo termina es
el uC el que le responde con otra trama en la que se incluye la informacién del ensayo y los

datos correspondientes a las sefiales de tensién y corriente medidas.

El formato de tramas de recepcidn es fijo para las técnicas implementadas, en la tabla 3 se

especifica dicho formato.
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Tabla 3. Configuracidn trama de recepcién.

1 2 3 4 5 6
Bytes de inicio Numero de datos Técnica | Configuracion de Relés (ensayo)
170 240 H L rbl rb2 rb3
7 8 9 10 11 12 n
Configuracion de Relés (post) Bytes de temporizacidn DATOS | checksum
rblpost | rb2post | rb3post H M L

e Los bytes de inicio se utilizan para identificar el comienzo de una comunicacidn, de
este modo siempre se comprueba que se envian los valores 170 y 240 al principio de
cualquier transferencia de datos.

e A continuacion, se establece la cabecera, que tiene una longitud de 12 bytes. Primero,
se dispone de dos bytes (parte alta: H; parte baja: L) para indicar el nimero de datos
gue se van a transmitir para describir la sefal que se debe aplicar a la celda
electroquimica. En el byte identificador de técnica se dispone de 3 opciones para
identificar el tipo de ensayo: 1, corresponde a un ensayo de potenciometria; 2,
corresponde a un ensayo de voltametria; 3, corresponde a un ensayo de excitacion de
la muestra (una modalidad de ensayo voltamétrico). En la tabla 4 se especifica la
informacién contenida en los 6 bytes de configuracién de relés, los tres primeros
(ensayo) indican la configuracion que debe implementarse para realizar el ensayo, y
los tres ultimos (post) la configuracion a implementar una vez se termina el ensayo.
Para cerrar la cabecera se dispone de tres bytes para especificar la duracién del ensayo
(parte alta: H; parte media: M; parte baja: L). La informacién contenida en los bytes de
configuracién de relés es la siguiente:

e Conexidn del electrodo de referencia. Los bits 6 (b6) y 7 (b7) del byte 1 (B1) se
utilizan para configurar como se conecta el electrodo de referencia al
potenciostato. Se utilizan dos modos de conexién:

= B1b7 =B1b6 = 0. RE conectado normalmente al potenciostato.

= B1b7 =0; B1b6 = 1. Esta configuracidn se utiliza en el modo
potenciometria, quedando el RE al aire y la entrada positiva del
amplificador operacional a masa, pasa evitar que oscile y sea una

posible fuente de ruido.
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Medida a 2 o 3 electrodos. El bit 5 del byte 1 se utiliza para configurar el
potenciostato:
= B1b5=0. Medida a 2 electrodos.
= B1b5=1. Medida a 3 electrodos.
Medida de la tensidn en el CE. El bit 4 del byte 1 se utiliza para habilitar la
medida de la tensién en el CE:
= B1lb4 =0. Medida de tension del CE deshabilitada.
= Blb4 =1. Medida de tension del CE habilitada.
Escalas de tensidn. Los bits 0 a 3 del byte 1 se utilizan para configurar las
escalas de tension tanto del DAC como de los ADCs y se conmutan
conjuntamente por software:
= B1lb3 =B1b2=B1lb1=B1b0 = 0. Se configura la escala 2 V.
= B1b3 =B1b2 =B1b1l=B1b0 = 1. Se selecciona la escala de 200 mV.
Seleccion del electrodo de trabajo. Los bits 4 a 7 del byte 2 y el bit 3 del byte 3
se utilizan para seleccionar el electrodo de trabajo que se utiliza en el presente
ensayo. Ver tabla 2.
Seleccion de la escala de corriente. Los bits 0 a 3 del byte 2 se utilizan para
seleccionar la resistencia de shunt que establece la escala de corriente que se
desea utilizar en el ensayo. Ver tabla 1.
Conexidn del contraelectrodo. El bit 1 del byte 3 se utiliza para configurar la
conexion del CE dependiendo del tipo de ensayo:
= B3bl1=0. El CE esta conectado normalmente a la celda electroquimica,
de este modo se pueden realizar ensayos de voltametria.
= B3bl=1.Se conecta el CE a la masa del sistema, de modo que la masa
y el contraelectrodo se ponen al mismo nivel de potencial, lo que
permite realizar una pedida potenciométrica al medir la tensién en el
electrodo de trabajo referida a ese nivel de potencial.
Configuracién de la técnica. El bit O del relé 3 se utiliza para establecer la
técnica que se va a utilizar en el ensayo:
=  B3b0 =0. Medida de voltametria.

= B3b0=1. Medida de potenciometria.

e Tras la cabecera se envian los datos que describen la evolucién temporal de la sefial

gue se debe aplicar a la celda electroquimica. Cada dato se representa con dos bytes

(porque el DAC tiene una resolucion de 12 bits) y habra tantos datos como los
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indicados por los dos bytes de la cabecera. El maximo nimero de valores que pueden
describir la sefial a aplicar es de 1000 puntos, por tanto, este campo tendra una
longitud maxima de 2000 bytes.

e Secierra el envio con un byte de checksum. para detectar errores en la transmisién o
recepciodn de los datos, se comprueba que no hay discrepancia entre la suma de todos

los datos al inicio y al final del proceso, en este caso, el de comunicacién.

Tabla 4. Bytes de configuracion de los relés.

b7 RB1 b0
RLRE- RLRE- RL2E3E | RLCE- | RLSCALECE | RLSCALEI | RLSCALEV | RLSCALEDAC
b7 RB2 b0

RLWE4 | RLWE3 | RLWE2 | RLWE1 | RLSHUNT4 | RLSHUNT3 | RLSHUNT2 | RLSHUNT1

b7 RB3 b0

- - - - - RLWECONNECT | RLCECONNECT RLPOT

Proceso de transmision de datos.

El formato de tramas de transmisién también es fijo para las técnicas implementadas, en la

tabla 5 se especifica su formato, se construyen de manera andloga a las tramas de recepcién.

Tabla 5. Configuracion trama de transmision.

1 2 3
Bytes de inicio Numero de datos Técnica Temperatura
170 240 H L H L
n
ADC CE checksum

e lgual que en la trama de recepcion, se usan 2 bytes de inicio con los valores 170 y 240.

e A continuacion, se establece una cabecera de 3 bytes, que coinciden en formato con la
trama de recepcion: 2 bytes de nimero de datos y un byte de identificacion de la
técnica.

e Tras la cabecera se envian los datos:
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4.4.3

2 bytes (parte alta: H; parte baja: L) con el valor de temperatura que se ha
medido por el ADC4.

Medida en el ADC1. Se corresponde con la medida de la evolucién temporal de
la tensidn en el WE respecto al RE. Se envia el mismo niumero de datos que se
han especificado en la cabecera de la trama de recepcioén.

Medida en el ADC2. Si el ensayo es de voltametria los datos se corresponden
con la evolucién temporal de la corriente que pasa por el WE, pero si es un
ensayo de potenciometria los datos corresponden a la evolucién temporal del
potencial del WE.

Medida en el ADC3. Los datos se corresponden con la evolucidn temporal de la
tension en el CE, en caso de que no esté habilitada la aplicacién Matlab no

tendra en consideracién estos datos.

Del mismo modo, se cierra el envio con un byte de checksum.

Configuracion de las medidas

Una vez el uC ha procesado la trama, que le ha enviado la aplicacién Matlab, se realizan

algunas operaciones de configuracion del ensayo antes de comenzar con la generacién y

muestreo de sefiales.

Configuracion de la técnica.

Para seleccionar entre las técnicas disponibles se disponen de varios relés que direccionan las

sefiales analdgicas a través las pistas del PCB que se ha disefiado. Las lineas que controlan los

relés que permiten dirigir las sefiales son 5: PD12 controla el relé 13; PC3 controla el relé 6;

PB4 controla el relé 8; PD7 controla el relé 14; PD14 controla el relé 7. Antes de iniciar una

medida el uC debe establecer la posicién de conmutacién de cada uno de ellos, las

configuraciones concretas se muestran en la tabla 6.

Tabla 6. Tabla de configuracidn de relés de técnica.

Técnica PD12 PC3 PB4 PD7 PD14
Voltametria OFF ON / OFF OFF OFF OFF
Potenciometria ON OFF ON OFF ON
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En caso de que se realice una medida de voltametria, la linea que controla el relé 6 puede

tomar dos valores, dependiendo de si la medida se realiza a dos o tres electrodos:

e PC3 en modo OFF: medida a 2 electrodos.

e PC3 en modo ON: medida a 3 electrodos.

Ademas, también en medidas de voltametria, se implementa medida de la tension en el CE. La

linea que controla el relé 5 es la linea PA1, y se configura de la siguiente manera:

e PA1 en modo OFF: no hay medida de tension en el CE.

e PA1l en modo ON: se habilita la medida de tensidon en el CE.

Seleccion de la escala de tension.

Se implementan dos escalas de tensidn para la generacion y muestreo de sefiales, que
conmutan los circuitos de adaptacién de sefial del DACy los ADCs. Estan controladas por
cuatro lineas de control: PA3 controla el relé 1; PA2 controla el relé 2; PB1 controla el relé 3;
PB14 controla el relé 4. Antes de iniciar una medida el uC debe establecer la posicion de
conmutacioén de cada uno de ellos, las configuraciones concretas se muestran en la tabla 7.
Para mantener la concordancia entre niveles de tensidn, se conmutan las cuatro sefiales

simultdaneamente desde la aplicacién Matlab.

Tabla 7. Tabla de seleccidn de la escala de tension.

Escala de tensidn PA3 PA2 PB1 PB14
[+2V; -2 V] OFF OFF OFF OFF
[+200 mV; -200 mV] ON ON ON ON

Seleccion de la escala de corriente.

Para dotar al equipo de mayor precision a la hora de realizar las medidas, se integra en el
circuito de medida de la corriente una red de resistencias que permite seleccionar entre las 8
resistencias de shunt disponibles. Se usan cuatro relés mandados por cuatro lineas de control:
PD6 controla el relé 9; PD4 controla el relé 10; PD2 controla el relé 11; PDO controla el relé 12.

La tabla 8 recoge el estado de las lineas de control para la seleccion de cada resistencia.
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Tabla 8. Tabla de seleccidon de las resistencias de shunt.

Rshunt PD6 PD4 PD2 PDO
R48 ON ON ON OFF
R49 ON ON OFF OFF
R50 ON OFF ON OFF
R51 ON OFF OFF OFF
R52 OFF ON OFF ON
R53 OFF ON OFF OFF
R54 OFF OFF OFF ON

R55 + R59 OFF OFF OFF OFF

La escala de corriente se calcula dividiendo la resistencia de shunt seleccionada por el fondo

de escala de tensidn elegido (ver ecuaciones 23 y 24).

Seleccion del electrodo de trabajo.

Se han implementado 8 canales multiplexados para poder utilizar hasta 8 electrodos de
trabajo. La red de multiplexacién esta formada por 5 relés, que se controlan mediante 5 lineas
de salida del uC: PB11 controla el relé 15; PB13 controla el relé 16; PB15 controla el relé 17;

PD9 controla el relé 18; PD11 controla el relé 19. Ver tabla 9.

Tabla 9. Tabla de seleccién del electrodo de trabajo.

WE PB11 PB13 PB15 PD9 PD11
WE1 ON ON ON OFF ON
WE2 ON ON OFF OFF ON
WE3 ON OFF ON OFF ON
WE4 ON OFF OFF OFF ON
WE5S OFF ON OFF ON ON
WE6 OFF ON OFF OFF ON
WE7 OFF OFF OFF ON ON
WES OFF OFF OFF OFF ON
NINGUNO OFF OFF OFF OFF OFF
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4.5 Aplicacion Matlab para PC

Se ha utilizado Matlab, en su versién 7.12.0 (R2011a), de la empresa desarrolladora
Mathworks como herramienta de desarrollo de la aplicacidn de PC para controlar el equipo
electrdnico. Se trata de, como dice la misma empresa, una plataforma optimizada para
resolver problemas de ingenieria y cientificos que utiliza un lenguaje propio de programacion
de alto nivel. Una amplia libreria de herramientas preinstaladas permite trabajar con
algoritmos especificos para multitud de aplicaciones. Ademas de ser una potente y conocida
herramienta matematica, Matlab incorpora un entorno de desarrollo de interfaces graficas de
usuario que permite disefiar aplicaciones personalizadas mediante el editor de disefio GUIDE.
Los cuadros de didlogo, controles de interfaz de usuario (como botones y controles
deslizantes) y contenedores (como paneles y grupos de botones) permiten el manejo y

visualizacion de los datos y la obtencién de informacidn a partir de ellos.

Se ha elegido esta herramienta de desarrollo debido a que es una potente plataforma para el
manejo de matrices. La aplicacidon que se ha disefiado genera matrices con gran cantidad de
datos, los cuales necesitan de un posterior analisis, para su interpretacion estadistica, como se
ha discutido en la introduccién. Es por ello que Matlab representa una excelente eleccion para
el tratamiento estadistico de estos datos, gracias a la multitud de herramientas preinstaladas
gue dispone, y permitird integrar las futuras aplicaciones de andlisis que se desarrollen al

programa aqui presentado.
La aplicacidn consta de 3 bloques principales:

e Moddulo de configuracion.
e Moddulo de generacion y carga de ensayos.

e Moddulo principal.

197



Disefio del sistema electrdnico para la medida de voltametria a partir del potencial a circuito abierto

4.5.1 Moadulo de configuracion

Este mddulo permite configurar algunos parametros del sistema, asi como realizar las tareas
de calibracion de los ADCs y el DAC. El aspecto de la ventana de configuracién se muestra en la
figura 23. Este formulario es accesible al pulsar el boton “SETTINGS” de la ventana principal de

la aplicacion.

Settings — x

Working electrodes

1 WE1 P

2WEZ

3 WE3 CALIBRATE DAC
4 WE4

5 WES

6 WEB

T WET

& WES A

CALIBRATE ADC=

Save Electrodes List

CLOSE
Choose COM Port

Figura 23. Ventana de configuracién del programa Matlab.

Seleccion del puerto de comunicacion.

La comunicacién entre el PCy el equipo electrdnico se realiza mediante el convertidor USB-
USART. De este modo el PC interpreta que el puerto USB al que se conecta el convertidor se
comporta como un puerto de comunicacién serie (COM). Para asignar el puerto
correspondiente se proporciona una lista de los puertos COM disponibles en el PC para que el

usuario seleccione cual es el corresponde al equipo electrénico.

askCOM - x
Select COM port

COoM3 ~

oK

Figura 24. Ventana de configuracion del programa Matlab.
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En caso de que sélo haya un puerto COM disponible el programa principal lo selecciona
directamente en el arranque. Si hay dos o mas se activa la ventana de seleccion de la figura 24.
Esta ventana de seleccion es accesible también desde el botén “Choose COM Port” de la

ventana de configuracién.

Configuracion de los electrodos de trabajo.

Los 8 electrodos de trabajo implementados en el equipo electrénico estan disponibles tanto
para la técnica de voltametria como de potenciometria. En el frontal del equipo se han
instalado dos conectores DIN de 6 polos con bloqueo, en la caratula del dispositivo se indica

cémo se distribuyen los polos (ver seccién 4.6).

La lista electrodos se cargan del archivo “WorkingElectrodes.set”, alojado en el directorio raiz
de la aplicacion. Este archivo contiene la posicién y el nombre de cada uno de los 8 canales

disponibles. Si se desean modificar los nombres de los electrodos se puede hacer Unicamente
al editar la lista “Working Electrodes” de la figura 23, al pulsar el botén “Save Electrodes List”

se actualiza el archivo “WorkingElectrodes.set”.

Calibracion del equipo

Como se ha mencionado en la seccién 4.3.3., el proceso de conversiéon de los convertidores y
los procesos de adaptacion de sefial introducen de algin modo desviaciones en los niveles de
tensidn tedricos de las sefiales que se han de aplicar a la celda electroquimica. La principal
fuente de estas divergencias estd causada por la tolerancia de las resistencias (1 %) y el offset
de los amplificadores operacionales. Esto hace que sea dificil garantizar que el hardware
proporcione una exactitud muy elevada en las tensiones a aplicar. Por ello se ha implementado
una calibracidn por software de las dos escalas de tensién, tanto en la conversién D/A como en
la A/D, ya que son procesos andlogos en los que intervienen el mismo tipo de dispositivos

hardware.

Para la calibracidn se han construido dos conectores en los que se ha integrado una red de
resistencias del mismo valor que las resistencias. De este modo pueden calibrarse el DAC vy los

ADCs como se explica a continuacion.

Calibracién de la conversién D/A.

Al pulsar el boton “CALIBRATE DAC” de la ventana de configuracion aparece el formulario para

la calibracion del DAC que se muestra en la figura 25.
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Bl caiDAC - X
DAC Calibration
1 —
09r
D&F
07rF
=
o 06F
o
=
:2 05k
=
=
= 04f
m
[ak]
= 03}
0D2r
01k
U 1 1 1 1 1
0 0.2 04 06 0.8 1
Applied Voltage (ms)
Amplitude Scale
Initiate Calibration Close
AT ~
200 mv

Figura 25. Ventana de calibracién del DAC.

Para realizar la calibracion del DAC se necesita disponer una resistencia de calibracién entre el
WE v el CE. El valor de dicha resistencia debe coincidir con la menor de las resistencias de
shunt para permitir el mayor paso de corriente posible, en este caso ese valor es de 20 Q. Para
ello se utiliza el conector de calibracién 1, que tiene una resistencia de 20 Q entre el WE1 y el
CE. La finalidad es evaluar la tensién en bornes de esa resistencia cuando se realiza un ensayo
a dos electrodos utilizando una resistencia de shunt del mismo valor, de modo que se conecta
un multimetro en sus bornes (a los que se le han conectado unos pequefios cables para

facilitar la conexidn, ver figura 26) para medir la tension entre el WE y el CE.
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Figura 26. Conexion del multimetro para la calibracion del DAC.

Se ha implementado la calibracidn de las dos escalas de tensidn, que se selecciona en el menu
desplegable “Amplitude Scale”, que ofrece ambas opciones: 2 Vy 200 mV. Una vez
seleccionada la escala de tensidn se debe pulsar el botdn “Initiate Calibration”. Al iniciarse el
proceso aparece un cuadro de dialogo recordatorio con las instrucciones de cdmo debe

conectarse el conector de calibracion y el multimetro, como el de la figura 27.

n Calibration Instructions — ot

1. Connect Calibration Connectar 1
2. Uze a valtmeter to meazure the valtage on the resistor
3. Click 0K buttan to start calibration

Figura 27. Cuadro de dialogo recordatorio para la calibracién del DAC.

Al presionar OK inicia el procedimiento de calibracién: la aplicacién le envia al equipo
electrénico una trama con informacidn para que genere una senal constante cuyo valor tedrico
es 2100 mV y a la vez aparece un cuadro de didlogo en el que se le pide al usuario que
introduzca la lectura del multimetro para ese valor. Al introducirlo, el cddigo representa en el
grafico el valor digital frente al valor medido en un grafico. La aplicacién repite el proceso con
23 valores distribuidos por centenas entre 2100 mV y -2100 mV, para la escala de 2 V (2100,
1900, 1700, 1500, 1300, 1100, 900, 700, 500, 300, 100, 0, -100, -300, -500, -700, -900, -1100, -
1300, -1500, -1700, -1900, -2100) y entre 210 mV y -210 mV para la escala de 200 mV (210,
190, 170, 150, 130, 110, 90, 70, 50, 30, 10, 0, -10, -30, -50, -70, -90, -110, -130, -150, -170, -
190, -210). Se calibra para tensiones ligeramente por encima de los valores de tension que se

van a generar en el funcionamiento normal del equipo electrdnico para que la calibracién sea
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mas rigurosa en las tensiones de los limites establecidos para cada escala. En caso de que se
aborte algun paso se cancela la calibracidn y debe reiniciarse el proceso. Cuando se termina
con todos los valores se obtiene un grafico relacionando el valor tedrico que se escribe en el
DAC Yy el valor real entre el WE y el CE. En el caso ideal, cada valor tedrico deberia generar una
tension real del mismo valor, pero en la préactica no ocurre asi. Para corregir estas desviaciones
el cddigo calcula una regresion lineal simple por minimos cuadrados con los 23 valores
medidos, de lo que se obtiene una recta de regresidn, cuya ecuacién responde al formato

siguiente:

Y =Apac X — Bpac (28)
Donde:

e yeselvalorreal que se genera entre el WE y el CE.
e Apaces la pendiente de la recta de calibracion.
e Xeselvalortedrico de la tensidn a generar.

e Bpaceslaordenada en el origen de la recta de calibracion.

Los parametros de pendiente y ordenada se almacenan en unos archivos de calibracion
(“Cal2Volts.cal” y “Cal200milliVolts.cal”), alojados en el directorio raiz de la aplicacion. Cada
vez que se genera una tension, se aplica la ecuacién 28 con los pardametros correspondientes a

la escala de tension.

Calibracion de la conversion A/D.

Al pulsar el boton “CALIBRATE ADCs” de la ventana de configuracion aparece el formulario

para la calibracién del ADC1, ADC2 y ADC3 que se muestra en la figura 28.

Cabe destacar que para poder realizar la calibracion del ADC1, ADC2 y ADC3 es imprescindible
haber llevado a cabo primero la calibracién del DAC, ya que sin una generacién correcta de los
niveles de tensidn a aplicar no se puede garantizar una conversion precisa de las sefiales

medidas.
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Bl calapc — X

ADCv Calibration ADCi Calibration
4000

3000
2000
1000 ¢
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Applied Voltage (ms) Applied Voltage (ms)

Calibrating: -2100 mV

3000y Shunt resistor: 20 ohm

2000
1000 ¢

U L
-1000
-2000
-3000

Ampl. Scale

2V ~

Measured Woltage (mW)

ABORT Calibration Close

-4000 . . : :
-4000 -2000 0 2000 4000
Applied Voltage (ms)

Figura 28. Ventana de calibracién del ADC1, ADC2 y ADC3.

La calibracidn de estos tres ADCs se realiza para cada escala de corriente sucesivamente, de
este modo se realizan 8 procedimientos de calibracidn para cada escala de tensién. De manera
analoga al procedimiento de calibracién del DAC, se utilizan los conectores de calibracién 1y 2,
como se aprecia en la figura 26, pero en este caso no se requiere del uso del multimetro. Cada
conector tiene una resistencia entre cada polo asignado a un WE y el CE, de la siguiente

manera:

e Conector de calibracién 1:

e WEL1:200Q.
e WE2:2000Q.
e WE3:2kQ.
e WE4:20kQ.
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e Conector de calibracion 2:
e WES5: 200 kQ.
e WE6: 2 MQ.
e WE7:20 MQ.
e WES8: 200 mQ.

Al presionar el botdn “Initiate Calibration” aparece un cuadro de dialogo recordatorio similar al
gue aparece en la calibracién del DAC, con las instrucciones de cdmo deben conectarse los

conectores de calibracidn (ver figura 29).

Calibration Instructions — ot

1. Connect Calibration Connectors 1 and 2
2. Click OF. buttan ko start calibration

3. W ait for the procedure ko finizh

Figura 29. Cuadro de dialogo recordatorio para la calibracién de los ADCs.

Al presionar OK inicia el procedimiento de calibracién: la aplicacién le envia al equipo
electrénico una trama con informacion para que genere una sefial constante cuyo valor
analdgico es de 2100 mV en el caso de la escala de tension de 2 V (el procedimiento es andlogo
para la escala de tensidn de 200 mV, con los valores de tension generados divididos por 10).
Esta tensién que se genera, teniendo en cuenta la calibracién del DAC, se aplica al WE
correspondiente (del 1 al 8) durante 500 ms y se muestrean las sefiales en los tres ADCs. Las
sefiales muestreadas constan de 1000 valores (como maximo, ver seccion 4.5.3), de los que la
aplicacién descarta los 100 primeros y los 100 ultimos. De los 800 puntos restantes se calcula
la media y se representan en los graficos correspondientes los valores aplicados frente a los
medidos. Se repite el proceso con 23 valores (2100, 1900, 1700, 1500, 1300, 1100, 900, 700,
500, 300, 100, 0, -100, -300, -500, -700, -900, -1100, -1300, -1500, -1700, -1900, -2100) y se
calcula una regresion lineal simple por minimos cuadrados con ellos (como puede verse en la

figura 28), cuya ecuacién responde al formato siguiente:

Y = Aapcx * X — Bapcx (29)
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Donde:

e yeselvalor de tension real procedente del circuito de control correspondiente del
potenciostato (figura 11: V(Vre), V(Ilwe) y V(Vce)).

e Aapcx €s la pendiente de la recta de calibracion (ADCv, ADCi y ADCce).

e Xeselvalorleido en el ADC correspontiente.

e Bapcx €s la ordenada en el origen de la recta de calibracion (ADCv, ADCi y ADCce).

Este proceso se realiza para cada escala de corriente, de este modo, se generan un parametro
de pendiente y uno de ordenada en el origen por cada ADC para cada escala de corriente, en
total 48 valores, que se almacenan en los mismos archivos de calibracién (“Cal2Volts.cal” y
“Cal200milliVolts.cal”), del directorio raiz de la aplicacién. Cada vez que se muestrea una
tensiodn, se aplica la ecuacidn 29 con los pardmetros correspondientes a la escala de corriente y

tension.

4.5.2 Maddulo de generacidn y carga de ensayos

La figura 30 muestra el formulario disefiado para la generacién de los archivos de ensayo. Este

formulario es accesible al pulsar el boton “NEW” de la ventana principal de la aplicacion.

Los archivos de ensayos o secuencias de ensayos ya creados pueden cargarse pulsando el
botén “LOAD” de la misma ventana principal, al hacerlo aparece un cuadro de didlogo para
seleccionar el archivo que se desea cargar en la lista de instrucciones. También pueden
cargarse ensayos pulsando el botén “Load Test” del formulario de la figura 30 y secuencias de
ensayos pulsando el botdn “Load Sequence”. Una vez disefiada una secuencia de ensayos se
debe guardar pulsando el botdn “Save Sequence”, en la ubicacion “..\Measurement Files” con

la extension .avm.

Los botones “UP” y “DOWN” sirven para desplazar arriba y abajo respectivamente la linea
seleccionada de la lista “Instructions Sequence” (secuencia de instrucciones), para poder
reordenarla dependiendo de las necesidades. A parte de afiadir ensayos existentes también

puede retirarse la linea seleccionada en la lista pulsando el botén “Remove Test”.

Para crear un archivo de ensayo se utiliza el botén “Design Test” y el menu desplegable que

hay sobre él. El desplegable da cuatro opciones: “Voltammetry”; “Excitation”;
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“Potentiometry”; “Pause”. Para cada opcién se abre un formulario de disefio de ensayo,

excepto para el comando “Pause”.

GenerateMeasurementFile — >
Ingtructions Sequence
~ up
DOWWN
Load Test
Remove Test
W
Voltammetry ~
Load Sequence
Design Test
Save Sequence CLOSE

Figura 30. Ventana de generacion y carga de ensayos.

A continuacién, se describen las cuatro opciones:

e “Voltammetry”: al seleccionar esta opcién aparece el formulario de la figura 31, en el
que se pueden seleccionar todas las opciones diponibles para una medida de
voltametria. A continuacion, se describe la tabla por columnas:

e  “Active”: este cuadro de seleccion permite seleccionar si el ensayo se va a
realizar con el electrodo correspondiente a esa fila. Si se selecciona se evaltdan
el resto de casillas de esa fila y se realiza la medida sobre el WE
correspondiente, si estd desactivado se pasa a evaluar la siguiente linea de la
tabla.

e “Position” y “Electrode”: indica la posicién del WE en el conector y su nombre.
Se leen del archivo “WorkingElectrodes.set" y no pueden modificarse en este
formulario, Unicamente desde el formulario de configuracién (ver seccion
4.5.2).

e “Voltammetry Pattern”: al pulsar en la casilla correspondiente al patrén de

pulsos aparece un cuadro de didlogo para seleccionar el archivo que se desea
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cargar, su ubicacion debe ser “...\Measurement Files\Pulse Patterns”. Se
puede asignar un patrdn distinto a cada WE. El archivo debe existir en el PC, se
puede crear con un bloc de notas con extensidn .ptr y su formato linea por
linea es: nimero de pulsos, duracién de los pulsos en milisegundos y valor de
cada pulso en lineas consecutivas.

“Current Scale”: para configurar la escala de corriente para cada electrodo se
selecciona una opcion del menu desplegable. Se ofrecen como opciones las 8
escalas de corriente disponibles.

“Amplitude Scale”: activando la casilla se selecciona la escala de tension de 2
V, si se deja deseleccionada se utiliza la de 200 mV.

“2E(0)/3E(1)”: con la casilla desactivada se realiza la medida a 2 electrodos, en
caso contrario a 3 electrodos.

“Measure CE”: si se selecciona la casilla se habilita el muestreo de la tensiéon

en el contraelectrodo.

Se incluye también en este formulario un desplegable (“Iterations”) para configurar el

numero de veces que se va repetir el ensayo de forma consecutiva.

El archivo de ensayo se guarda al pulsar “Save Test”, entonces aparece un cuadro de

didlogo, se escribe el nombre y se almacena la informacién en “..\Measurement

Files\Test Files” con extensién .vpt.

n DesignTest — >
Voltammetry Test
Active| Position| Electrode |Woltamrmetry Pattern| Current Scale| Amplitude Scale| 2E(0)/3E(1) | Measure CE
1 WET v imA “ | O ]
2 WE2 « 10mA - O Il O
3 WE3 w 1ma - O O O
4 WE4 w 100ud o O O O
5 WES w 10uA w ] ] ]
6 WEE + | 100maA ] [l ]
7 WET « [10ma O O O
8 WES o | 1mA O O O
100us
10us
terations 1 " _
10004
10nA
Save Test CLOSE

Figura 31. Formulario de creacion de ensayos de voltametria.
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e “Excitation”: al seleccionar esta opcion aparece el formulario de la figura 32, las
opciones disponibles, incluyendo el nimero de iteraciones, coinciden con las de
voltametria excepto por dos:

e  “Excitation Voltage”: en lugar de aplicar un patrdn de pulsos de potencial,
este tipo de ensayo de voltametria aplica un pulso de potencial de valor igual
al indicado en esta columna.

e “Time”: en este caso no se permite habilitar el muestreo de la sefial de tensién
en el CE, ya que el ensayo de excitacion Unicamente aplica la tensién

establecida durante el intervalo de tiempo en segundo indicado en esta casilla.

Este ensayo se utiliza para aplicar un nivel de potencial durante un determinado
tiempo a una muestra sin que se realice ninguna medida sobre ella. Del mismo modo
el archivo de ensayo se guarda al pulsar “Save Test”, que hace aparecer el didlogo para
el nombre y almacenar la informacion en “..\Measurement Files\Test Files” con

extension .vpe.

DesignTest — >
Excitation Operation
Active| Position| Electrode | Excitation Voltage Current Scale| Amplitude Scale) 2E(0)/3E(1) | Time (s)
1 WET 0 1ma - | O 10
2 WE2 0 1ma o | O 10
3 WE3 0 1ma, - | [] 10
4 WE4 0 1mA v ] [l 10
5 WES 0 1ma. w | O 10
[ WEB 0 1ma " | [ 10
7 WET 0 1ma, - | [] 10
g WES 0 1ma, w [l | 10
lterations 1 "
Save Test CLOSE

Figura 32. Formulario de creacién de ensayos de excitacion.

o “Potentiometry”: al seleccionar esta opcién aparece el formulario de la figura 33. Las
tres primeras columnas coinciden con las de los ensayos anteriores, las siguientes se

detallas a continuacion:
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o  “V,—Vn1(UV)”: en esta columna se establece la condicidn de diferencia de

potencial minima entre medidas consecutivas de un electrodo en microvoltios.

Se calcula restando la medida actual con la medida anterior, en caso de que

supere el umbral indicado se considera que el nivel de potencial en el

electrodo es estable y se almacena el valor para su posterior uso (ver seccion

4.5.3).

e “Max. Time (s)”: este pardmetro se utiliza también como para limitar la

medida de potenciometria, de este modo si la condicion anterior no llega a

cumplirse dentro del intervalo de tiempo en segundos indicado en esta

columna se almacena el ultimo valor para su posterior uso (ver seccién 4.5.3.

n DesignTest

Potentiometry Test

1 WE1
2 WE2
3 WE3
4 WE4
G WES
8 WEB
7 WET
8 WES

10
10
10
10
10
10
10
10

&0
&0
G0
&0
&0
&0
G0
&0

Active| Position| Electrode | V -V (UV) Max. Time (s) Amplitude Scale

OOodoododno

erase OCP

Save Test

Select 0 to 1 "

CLOSE

et

Figura 33. Formulario de creacion de ensayos de potenciometria.

Este tipo de ensayo se puede utilizar para realizar ensayos de voltametria y excitacion

a partir del nivel de potencial de corriente nula (OCP) que se ha medido

potenciométricamente, situando consecutivamente un ensayo de potenciometria

antes de una voltametria en la secuencia de ensayos. Esto es, a los niveles de tension

configurados en el archivo de medida se le suman los niveles de potencial de corriente

nula (OCP) medidos por potenciometria antes de generar las tensiones. En caso de que
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4.5.3

no querer enlazar los ensayos se puede configurar el reseteo de la variable que lo lleva
a cabo incluyendo el archivo que se genera al seleccionar el valor 0 del desplegable

“Select 0 to erase OCP”.

El archivo de ensayo se guarda al pulsar “Save Test”, que hace el nombre de archivo

para almacenar la informacion en “...\Measurement Files\Test Files” con extension

.vpp.

“Pause”: se ha introducido un comando de pausa en la ejecucidn de la secuencia de
instrucciones. Es de utilidad introducir la posibilidad de intercalar esperas
configurables entre ensayos para darle versatilidad al disefio secuencias de
instrucciones. En este caso no se requiere de un formulario tabulado ni de archivo
asociado, si no que mediante un cuadro de didlogo se le requiere al usuario el tiempo
en segundos que debe durar esta espera, como puede verse en la figura 34. Por
ejemplo, un valor introducido de 10 se afiade a la secuencia de instrucciones con el

formato 'Pause: 10 s'.

Pausze — ot

Introduce the pause duration in seconds:

Ok Cancel

Figura 34. Cuadro de didlogo de configuracién de pausa.

Maddulo principal

El mddulo principal se encarga de la configuracién inicial, la ejecucién de la lista de

instrucciones, la comunicacion con el uC, la representacion grafica de los datos recibidos y el

almacenamiento de datos. El aspecto de la ventana principal es el de la figura 35. Consta de

una lista de instrucciones, un grafico de representacién de las sefales, los botones de

configuracién, generacion y carga de ensayos y los botones de inicio de secuencia (“PLAY”) y

de cerrar programa (“CLOSE”).
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AVOLPA - X

Sequence: adios2

Voltammetry Mode
- 150 . ; . 150

100 [ —1100

It: 1 - WE: Ir - testpatron2.ptr - 100uA

Yoltage (mv)
o
T
1
=
Current {uA)

-100 - —-100

PLA ABORT sequence

E—— 150 I I | I L 1 150
0 5 10 15 20 25 30 35

Time (ms)

Figura 35. Ventana principal del programa Matlab.

Para iniciar un ensayo el usuario de la aplicacién software debe cargar un archivo de ensayo o
un archivo de secuencia de ensayos. Este Ultimo es basicamente un listado de nombres de
archivos de ensayo, que se cargaran del directorio “Measurement Files\Test Files” del
directorio de la aplicacién. Los archivos de ensayo se generan con un formulario, que depende
de la técnica que se desee utilizar, en el que se deben seleccionar las opciones disponibles.

Todos los ensayos son secuenciables.

Para potenciometria hay que seleccionar los electrodos (del total de 8 electrodos
multiplexables) que se desean medir. Existen tres opciones para tomar el valor de potencial
final de esta medida, por tiempo mdaximo, por decisién del usuario al presionar un botdn de
aceptar valor o por que la evolucién del potencial es menor que el valor que se ha indicado en
el formulario (si se establece el valor 0 no se evalla esta ultima condicidn). También se puede
seleccionar la escala de tensidn a utilizar en la medida. El sistema va tomando el valor de
potencial de cada electrodo que se haya seleccionado secuencialmente y lo envia al PC hasta
que todos cumplan la condicién o se alcance el tiempo maximo de medida. Una vez ha
concluido el ensayo se crea un archivo con estos datos, para este tipo de ensayo se almacenan

con la extension “.vpp”.

En voltametria hay dos tipos de ensayo, uno simplificado llamado “Excitation”, en el que no se
almacenan datos y Unicamente se establece un valor de potencial durante el tiempo (en
segundos) que se establezca. Para este ensayo también se puede configurar la escala de
corriente, la escala de tensidn la configuracion del potenciostato (2 o 3 electrodos). Pueden

seleccionarse hasta un maximo de 10 iteraciones para cada ensayo. El ensayo se realiza sobre
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los electrodos que se han seleccionado secuencialmente. Los archivos de este tipo de ensayo

se almacenan con la extension “.vpe”.

El otro tipo de ensayo de voltametria en vez de aplicar un nivel de tensién durante un periodo
de tiempo, permite aplicar un patrén de tensiones configurables, que se carga los archivos que
se encuentran en el directorio “Measurement Files\Pulse Patterns” del directorio de la
aplicacién. Estos patrones de tensiones pueden configurarse a modo de patrones de pulsos o a
modo de rampas de potencial, a eleccién del usuario, indicando el nimero de pulsos, la
duracién de los mismos y su amplitud secuencialmente. Ademads, puede seleccionarse la
opcién medir y almacenar la tensién en el contraelectrodo, para obtener informacién sobre Ia
distribucion de tensién que hace el potenciostato en el contraelectrodo. El ensayo se realiza
sobre los electrodos que se han seleccionado secuencialmente, cada vez que se realiza la
medida sobre un electrodo se almacenan los datos de la tensidn aplicada al electrodo de
trabajo, la corriente que circula por el mismo vy, si se ha seleccionado la opcidn, la tension en el
contraelectrodo. También pueden seleccionarse hasta un maximo de 10 iteraciones. Los

archivos de este tipo de ensayo se almacenan con la extensién “.vpt”.

Esta informacién se almacena en el PCy la aplicacion carga los archivos correspondientes
cuando se ejecuta la secuencia de instrucciones. Entonces se envia la informacion de cada
ensayo al equipo electrénico de medida y éste lo almacena en memoria. A continuacién, se
establece la configuracién del potenciostato atendiendo a la informacidn que tiene
almacenada, y se dispone el electrodo de trabajo, escala de tensiéon y, los parametros que
procedan como, la escala de corriente, el modo de trabajo (2 o 3 electrodos), la medida del
contraelectrodo, el tiempo o la tensidn a aplicar. Entonces se generan las sefiales a aplicar y se
aplican a través del electrodo de trabajo correspondiente. Simultdaneamente se muestrea la
tensidn el mismo, la corriente que circula a través de él y, si corresponde, la tensién en el
contraelectrodo. Estos datos se almacenan en memoria para enviarlos de vuelta al PC. A
medida que se van realizando las medidas la aplicacién del PC almacena los datos en matrices
en el directorio “Measurement Files\Results” del directorio de la aplicacién, para su posterior

analisis.

Los mddulos de configuracion, generacidon y carga de ensayos a los que se accede desde sus
respectivos botones se han desarrollado en las secciones anteriores. Se procede ahora a
describir detalladamente el funcionamiento del programa principal para el control del

dispositivo electrénico disenado AVOLPA.

Al ejecutar el programa, se realizan varias tareas transparentes al usuario:
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Inicializaciones de variables de entorno.

e Declaracién de variables globales.

e Deteccidn de los puertos de comunicacion disponibles y configuracion del puerto
correspondiente.

e Configuracion de los temporizadores: time out, medida excitacidn, pausa.

e Lectura de los factores de calibracion.

e Comprobacion de las lineas de los relés (se dejan todas en reposo).

Una vez se ha elegido una secuencia de instrucciones de acuerdo a lo expuesto en la seccion
4.5.2, la medida se inicia pulsado el boton “PLAY”. Entonces se deshabilitan todos los botones
excepto el botén “CLOSE”, que se convierte en el botdn de abortar secuencia de ensayos, lo

gue permite detener la ejecucion de programa por decisién del usuario.

Al iniciarse un proceso de medida se reinicializan las variables de datos, se limpia el grafico y se
ejecuta la funcion que evalda la lista de instrucciones (“Execute”). Esta funcidn se procesara
recurrentemente cada vez que se realiza una medida de las incluidas en la secuencia de
instrucciones. Para ello se comprueba que todavia queden instrucciones para evaluar y que no
se haya abortado la medida. En caso de que haya una instruccion pendiente de ejecutar la
funcién “Execute” comprueba el tipo de instruccién leyendo la extension del archivo al que se
refiere. En caso de que se hayan evaluado todas las instrucciones de la lista o el usuario haya
abortado la medida, la funcién muestra en una etiqueta de texto el evento, detiene los

temporizadores y rehabilita todos los botones.

En caso de que la instruccidn no tenga extensién la considera como una instruccién de pausa,
entonces se configura el tiempo en el temporizador de pausa, el cual va disminuyendo en
escalones de 0.1 segundos. Esta cuenta atrds se muestra en pantalla hasta que llega a cero.

Una vez terminada pasa a la siguiente instruccidn de la secuencia.

Si la instruccién que se evalla si tiene extension se procede a leer el archivo con la informacidn
en formato de tabla y se ejecuta la funcién de medida. En la funcién “Measurement” primero
se extrae la informacién correspondiente a la linea de la tabla que se ejecuta a continuacion. Si
al leer el primer dato de esa linea, no corresponde realizar la medida sobre el electrodo se
evalla la siguiente hasta llegar al final de la tabla. Si corresponde realizar la medida sobre ese
electrodo de trabajo, se utiliza el resto de la informacidn para actualizar los valores de la trama

de recepcidn del uC. Para ello primero procesa unas funciones de actualizacién de los bytes
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gue establecen el estado de los relés, y a continuacién dependiendo del tipo de ensayo que

corresponda se procede de la siguiente manera:
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Potenciometria: se establece el tiempo de muestreo en 100 ps, el vector que contiene
la tensidn a aplicar a 0, ya que en este tipo de ensayo no se aplica ninguna tension, y el
numero de puntos a enviar se mantiene el maximo establecido por defecto, es decir,
1000 puntos. Este numero de puntos indica el nUmero de datos que va a devolver el
KC. Finalmente se establece el indicador de trama (“Frame ID”) a 1.

Voltametria: se empieza por leer el patrén de pulsos que se indica en la columna 4 de
la figura 31, de él se extrae linea a linea la informacién hasta llegar al final del archivo.
De este modo el tiempo de muestreo (Tmuestreo) Se calcula multiplicando el niumero de

pulsos (Npuisos) por la duracién de pulso (Teuiso), de acuerdo a la ecuacion 30:

Tmuestreo = Npursos * TpuLso (30)

El nimero de puntos que se envian al uC (que sera también el que devuelva cada ADC)

se calcula primero el resultado en nimero entero de la division 31:

NpynTos MAX) (31)

Puntos por pulso = fix(
NpuLsos

Donde fix() es una funcion que redondea hacia cero un nimero real y Npuntos max €S
1000. Para calcular el nimero de puntos que forman parte de la trama de recepcién

del uC se procede con la ecuacién 32:

NpunTtos = Npursos - Puntos por pulso (32)

A continuacidn, se crea los vectores de datos. Uno con la escala de tiempos (para
funciones de representacion) y otro con las tensiones que debe generar el DAC. El
vector de tensiones se calcula teniendo en cuenta la escala de tensién elegida, de este

modo para la de 200 mV se utiliza la ecuacion 33:

3.3\ 4095
(VeuLsoss) 5

200

VbigiTaL = round (33)

Donde Vpyiso es la tensién de cada pulso y round() es una funcién de rerondeo hacia el

numero entero mas cercano. Para esta escala se comprueba que el patrén de pulsos
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elegido no supere el valor maximo de la escala (200 mV), en caso de que ocurra, se

muestra un aviso en pantalla y se limita la tensién generada al maximo de la escala.

El vector de tensiones para la escala de 2 V se calcula con la ecuacién 34:

(VPULSO .3300).4095
_ 2200/ 3.3
VDIGITAL = round 2000 (34)

Una vez estd calculado el vector de tensiones y antes de preparar los datos para
enviarlos se le suma el vector de OCP. En caso de que se no se haya realizado ninguna
medida para calcularlo, o se haya ejecutado una instruccién de borrado de OCP el valor
gue se suma es cero, con lo que el vector de tensiones no se vera modificado. Después
se divide el vector de tensiones en dos bytes para enviarlo al uC y finalmente se

establece el indicador de trama (“Frame ID”) a 2.

e Excitacion: en este caso se leen Unicamente el valor de la tensién a generar en mili
voltios y el tiempo de excitacién en segundos. El tiempo de muestreo se establece en 1
segundo y el nimero de puntos en 1000. La tensién se calcula con las ecuaciones 33 o
34, segln corresponda la escala de tensién. Con las mismas premisas que para un
ensayo de voltametria, se suma el valor del OCP, se divide prepara el vector de

tensiones en dos bytes y se establece el indicador de trama a 3.

Una vez se ha procesado la informacion del ensayo, se actualiza el nimero de bytes que
genera un evento de recepcion en el puerto de comunicacién con el nimero de puntos de
la trama que se envia al uC, ya que sera el nimero de datos con que responda el equipo de
medida. Entonces se envian los datos por el puerto configurado, respetando la trama de la
tabla 3. Cada dato que se envia por el puerto de comunicacién se suma al Checksum, que

se envia en ultimo lugar.

Cuando se han enviado todos los datos se pone a uno la variable que se utiliza como
indicador del estado de recepcién de datos. Entonces se configura e inicia el temporizador
de time out, si el ensayo es de excitacidon se inicia también el de excitacion. La recepcion se

desarrolla después del proceso de almacenamiento de datos.

Una vez se han evaluado todas las lineas, se realizan varias comprobaciones. En

potenciometria se comprueba si las medidas cumplen con los requisitos de finalizacién de
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ensayo (evolucidon del potencial y tiempo maximo); si se cumple alguna no se incrementa

el contador de iteraciones, de este modo se finalizara el ensayo.

Se continua por comprobar si el ensayo ha llegado a la Ultima iteracion. Si no es asi se
incrementa en uno el contador de iteraciones, y se vuelve a ejecutar la funcion
“Measurement”. Esto supone que se repite el proceso de medida el niumero de iteraciones

qgue indique el archivo de ensayo.

En caso de que se haya procesado la ultima iteracion se incrementa en uno el contador de
la secuencia de instrucciones y entonces se prepara y almacena la informacién de la
medida. Cada medida almacena dos archivos, uno con la informacién de la medida y otro
con los datos. Se almacenan en el directorio “.../Measurement Files/Results/”, los archivos
de datos tienen formato standard de Matlab (extension “.mat”) y los de informacién
tienen formato de archivo de texto (“.txt”), pero se les afiade un identificador de ensayo
para distinguirlos facilmente entre ellos. El nombre del archivo se establece de la siguiente
manera: nombre del ensayo, fecha y hora con formato yymmdd_HHMMSS (dos digitos
para cada parametro: afno, mes, dia hora, minuto y segundo), el indicador de la técnica
(“_V” para voltametria, “_Vce” para voltametria con medida de la tension en el
"contraelectrodo y “_Pot” para potenciometria) y por ultimo la extensién del archivo de

ensayo (“.vpt” para voltametria y “.vpp” para potenciometria.
El archivo de informacién contiene la siguiente informacién linea por linea:

e Nombre de la medida, hay dos opciones: “VOLTAMMETRY” o “POTENTIOMETRY".
e Numero de electrodos: indica sobre cuantos electrodos de trabajo se ha realizado la
medida.
e Informacién de la medida: se escribe separado por tabulaciones los pardmetros del
ensayo. Para voltametria el orden es:
e Nombre del electrodo.
e Escala de corriente.
e Escala de tension.
e Configuracién del potenciostato: 2 o 3 electrodos.
e Habilitacién de la medida de la tensién en el CE.
e Numero de puntos en las tramas.
e Duracion total del ensayo en ms.

e Valor de temperatura en eC.
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En caso de potenciometria el orden es el siguiente:

e Nombre del electrodo.

e Valor de la condiciéon de finalizacién por evolucién minima del potencial en pV.
e Valor de la condicidon de finalizacién por tiempo maximo en segundos.

e Valor de potencial de la medida de potenciometria en mV.

e Valor de temperatura en eC.

En los archivos de datos se recogen los valores de las sefiales de medida. Las variables de datos

que se almacenan en estos archivos dependen de la técnica:

e Voltametria: variables de datos de la tensién medida en el RE (DataV), de la medida de
la corriente que circula por el WE (Datal) y, si se ha habilitado su medida, de la tensidn
en el CE (DataVce).

e Potenciometria: variables de datos de las medidas de tension (Pot), de la evolucion del

potencial (dVdt) y del tiempo relativo de medida de cada potencial (PlotPatternTime).

Una vez que se han almacenado los archivos se ejecuta la siguiente linea de la secuencia de
instrucciones, repitiendo el proceso que se acaba de desarrollar hasta que se agota la
secuencia. Cuando esto ocurre se devuelven todos los relés a modo reposo y la aplicacion se

detiene, quedando a disposicion del usuario.

El proceso de recepcidn se basa en el evento de recepcion del puerto de comunicacidn. Al
iniciarse este evento de recepcién se realizan varias comprobaciones. Lo primero es
comprobar si la variable indicadora del estado de recepcidn de datos se ha puesto auno en la
funcién de medida cuando se han enviado todos los datos al uC. A continuacion, se comprueba
otra variable que se utiliza para saber si el usuario ha abortado el ensayo, en caso positivo se
deshabilita el temporizador, se devuelven todos los relés a modo reposo y la aplicacién se
detiene. En caso negativo se inicia la lectura de los datos previa comprobacién de que el

numero de datos en el bufer de recepcidn es correcto, de acuerdo a la trama de la tabla 5:

e Bytes deinicio de trama (170 y 240).

e Numero de datos: 2 bytes.

e Byte indicador de trama.

e Dato de temperatura (2 bytes).

e Datos de las medidas (6 * NUmero de datos).

e Byte de checksum.
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Si los dos bytes de inicio no son correctos se detiene el proceso de recepcién y se muestra un

mensaje en pantalla con el texto “'Error de Sincronismo"”.

Con los datos de las medidas se realizan los calculos para convertir los valores digitales que
envia el uC en valores analdgicos para su representacién y almacenamiento, la ecuacion que se

utiliza para las sefales de tensidn es la ecuacién 35:

DATO-6600

R1 (35)
4095-E

Drension =

Donde:

e Drension es el valor analdgico de cada conversion.

e DATO es el valor que proviene del uC para convertir.

e Siel ensayo se ha realizado con la escala de tensién de 200 mV, R1 tiene un valor de
33000 Q y R2 de 2200 Q, mientras que, si ha realizado con la escala de tensién de 2 V,
R1 esiguala 3300 QyR2a 2200 Q.

Para obtener los datos de corriente procedentes del ADC2 se usa la ecuacion 36:

D ~+1000
TENSION ) (36)

DCORRIENTE = ( RSHUNT

Cada dato se ajusta con los factores de calibracién aplicando la ecuacién 29 (ver seccién 4.5.1).

Una vez los vectores de datos se han procesado se almacenan en la variable de salida (DataV,
Datal, DataVce, Pot, dVdt o PlotPatternTime, segun el proceso de medida correspondiente). En
el caso de potenciometria, para eliminar posibles ruidos al inicio y final del proceso de medida,
se descartan los primeros y ultimos 100 valores del vector de 1000 puntos, de los 800
restantes se calcula una media y se toma ese valor como medida de potencial del electrodo en
cuestién. Se calcula el valor de temperatura a partir de los dos bytes de la trama que se ha

recibido y se representan los datos en el grafico.

En potenciometria se representa el valor de potencial de cada electrodo que se esta midiendo
en funcién del tiempo relativo al inicio de la medida. En un ensayo de excitacién no se muestra
ninguna sefial en el grafico, ya que no se realiza ninguna medida, Unicamente se aplica el nivel
de potencial durante un periodo de tiempo. En voltametria se muestra la evolucidon temporal

de la seiial de tension, la de corriente y si se ha seleccionado la sefal de tensién en el CE, como
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ejemplo se muestra la figura 36, donde se aplica una sefial cuadrada (entre +100 mV y -100 mV
y duracidn de pulso de 100 mS) a una muestra de agua del grifo con un electrodo de oro y se
miden la tensién en el RE (rojo), la tension en el CE (verde) y la corriente que pasa por el WE

(azul).

En el caso de potenciometria es en este punto, justo antes de representar graficamente, donde
se evalla para cada recepcioén si se cumple la condicion de finalizacion de la medida, cuando la
evaluacion resulta positiva se pone a uno la variable correspondiente, que se evaluara en la

funcién Measurement.

200

150 - -

100 | j

100 S R N

150 ]

-200

1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Figura 36. Representacion grafica de un ensayo de voltametria.

Cuando se finaliza el proceso de representacion, se pone la variable indicadora del estado de
recepcién de datos a cero, para poder evaluar la siguiente recepcién y se detienen los

temporizadores para evitar eventos de temporizador no deseados.

Entonces se hacen las comprobaciones que se hacen en la funcién Measurement. Se
comprueba si quedan electrodos por medir, en cuyo caso se ejecuta de nuevo una funcion de
medida incrementando en uno la linea que se ha de evaluar. Si es el ultimo electrodo se
comprueba si quedan iteraciones por ejecutar y si, en el caso de potenciometria, no se
cumplen las condiciones de finalizacion del ensayo, en caso afirmativo se incrementa en uno el
contador de iteraciones, y se vuelve a ejecutar la funcién “Measurement”. Esto supone que se
repite el proceso de medida el nimero de iteraciones que indique el archivo de ensayo. Si se

ha procesado la ultima iteracidn se incrementa en uno el contador de la secuencia de
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instrucciones y entonces se prepara y almacena la informacién de la medida tal y como se ha
explicado para la funcién “Measurement”. Del mismo modo se procesa la siguiente linea de la

secuencia de instrucciones, repitiendo el proceso de medida hasta que se agota la secuencia.

Por ultimo, las interrupciones de los temporizadores gestionan los eventos configurados al
inicio del programa principal. Se han implementado 3, uno para detectar errores de
temporizacién en el proceso de medida (temporizador de time out), otro para gestionar la
temporizacién de las medidas de excitacidon y un tercero que se utiliza para temporizar las
instrucciones de pausa, aunque también se utilizan para mostrar por pantalla una cuenta atras
del proceso de aplicacién de la tension en los ensayos de voltametria (tanto excitacion como

voltametria normal).

4.6 Aspecto final

La disposicién de los electrodos en la caratula del equipo electrénico de medida disefiado
puede verse en la figura 37. En ella que se observan los dos conectores DIN de 6 polos a la
derecha, en el primero se conectan los WE 1 a 4y en el segundo los WE 5 a 8. El conector con
el circulo azul corresponde al electrodo de referencia y se ha implementado con un conector
BNC. La alimentacidn digital dispone de un led de comprobacidn, mientras que la alimentacidn

analdgica dispone de una para positiva y otra para la negativa.

WES! WES WE1

=

i l |,]"..l; ge ] + S WEGwa szWE3

Digital Supply .

Analog Supply @ ° . .

-AVDD +AVDD

Figura 37. Caratula del equipo.
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El aspecto real del exterior del equipo construido se muestra en la figura 38.

En la figura 39 se muestra el panel trasero del equipo, en el que se distinguen el conector de

alimentacién de red, el conector USB tipo B y el conector para el termopar tipo K.

Figura 38. Panel frontal.

Figura 39. Panel trasero.
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4.7 Validacion experimental del

sistema de medida

Con el objetivo de caracterizar el equipo electrénico disefiado se procede a realizar unos
ensayos para comprobar el correcto funcionamiento del dispositivo para las técnicas de

potenciometria y voltametria.

Para potenciometria se ha utilizado una fuente de alimentacidn de laboratorio que se conecta
a la entrada del canal 1 (WE1) del equipo. El objetivo es comprobar que la lectura que hace el
equipo electrénico de medida sobre valores de tension en las dos escalas es correcta, ver

figura 40:

AVOLPA - X

Sequence: Test_Potentiomatry Potentiometry Mode

120 T T T T

It 20 - WE: WE1

Vaoltage (mV)

40 R

Accept Value
20 =

ABORT sequence

E—— 20 I | 1
0 10 20 30 40 50 60

Time (s)

Figura 40. Ensayo de validacién para potenciometria para la escala de tensién de 200 mV.

Para ello se realizan dos ensayos de potenciometria en los que se miden las tensiones con
valores de 100 y 1500 mV (las lecturas reales de un multimetro de mano, modelo Fluke 28lII,
son de 99.7 mV y 1502 mV, respectivamente) en cada una de las escalas de tension. De estos
ensayos se toman 10 valores de potencial, de los que se calcula el valor promedio y su
desviacion estandar (oA), ademas se calcula el error relativo entre el valor nominal de tension

a generar y el promedio de los valores medidos, ver tabla 10:
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Tabla 10. Tabla de validacién para potenciometria.

Tension (mV)
Escala V. 200 mV EscalaV.2V
1 100,9097558 1504,022344
2 100,9512576 1505,365446
3 100,9958486 1505,048474
4 101,0255311 1505,166667
5 100,9783883 1505,169353
6 100,9982662 1505,056532
7 100,9939683 1504,993407
8 100,968315 1504,855067
9 101,0205617 1504,95177
10 100,9676435 1504,8779
PROMEDIO 100,9810 1504,9507
oA 0,0342 0,3598
MEDIDO 99,7 1502

Las desviaciones de las 10 medidas (0A) para la escala de 200 mV es inferior a 35 uV mientras

gue para la escala de 2 V es un orden de magnitud superior. El error relativo de la medida

(valor absoluto de la diferencia entre el valor medido con el multimetro y el promedio de los

valores medidos con el equipo, dividido por el valor medido) es de 1,29% para la escala de 200

mV y de 0,20% para la escalade 2 V.

AVOLPA

Sequence: Test_Votammetry

It: 1- WE: WE1 - 3pulsos1s.ptr- TmA

ABORT sequence

Voltammetry Mode

1200

1000

800

Voltage [mV)

400

200+

1200

—1000

Current {uA)

!
200

1 1
400 600

!
800

1 ! 1
1000 1200 1400

Time {ms)

!
1600

1
1800

-200
2000

Figura 41. Ensayo de validacién para voltametria para la escala de tensién de 2 V.
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Para voltametria se ha hecho un ensayo con cada escala de tensidén sobre una resistencia de
1000 Q, cuyo valor medido con el mismo multimetro de mano es de 986 Q. Para la escala de
200 mV se ha generado una tension de 100 mV y para la escala de 2 V se ha generado una
tension de 1V durante 500 ms (ver figura 41). De estos dos ensayos se han tomado 500 puntos
de la seial de corriente medida, con ellos se ha hecho un promedio, se ha calculado su
desviacion estandar (oB), y el error relativo entre el valor calculado de la corriente que pasa

por la resistencia y el promedio de los valores de corriente muestreados, ver tabla 11.

Tabla 11. Tabla de calibracidn para voltametria.

Intensidad (pA)

Escala V. 200 mV EscalaV.2V

PROMEDIO 102,0849 1018,2271
oB 0,2882 0,8781
CALCULADO 101,4199 1014,1988

La corriente tedrica que pasa por la resistencia se ha calculado mediante la ley de ohm:

I =V /R. Como puede verse la desviacion estandar de los 500 puntos (0B) para ambas escalas
es inferior a 0.3 pA para la escala de 200 mV mientras que para la de 2 V es inferior a 0.9 pA.
También se ha calculado el error relativo de las medidas siendo del 0,66% para la escala de 200

mV y de 0,40% paralade 2 V.

Estos ensayos permiten decir que las medidas realizadas con ambas técnicas mediante el uso
del equipo disefiado presentan unos niveles de reproducibilidad y precisién aceptables, lo que

permite la realizacion de ensayos fiables de ponteciometria y voltametria.

Ademads, con el objetivo de comprobar la capacidad de clasificacidn de las sefiales generadas
por el equipo de medida disefiado, se procede a realizar una experiencia basica de medidas
voltamétricas sobre tres muestras de bebidas carbonatadas. Con los datos obtenidos se realiza
un analisis de componentes principales para verificar el si es capaz de discriminar entre las

muestras de la experiencia. Las muestras a medir son:

e Coca-cola.
e Fanta sabor naranja.

e Fanta sabor limédn.
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Antes de realizar las medidas sobre estas muestras se desgasifican por ultrasonidos. De cada
bebida se toman tres muestras, cada muestra se mide cinco veces iterativamente, de las que
se calcula una media. El total de medidas realizadas es de 45, de las que tras promediar

resultan 9 vectores de datos.

Para cada medida se realiza una medida de OCP a partir de la cual se aplica un ensayo de
voltametria. Se utiliza un patrén de 40 pulsos como el utilizado en el capitulo 3, cuyos valores
de potencial son 0, 200, 0, 400, 0, 600, 0, 800, 0, 1000, 0, 800, 0, 600, 0, 400, 0, 200, 0, -200, 0,
-400, 0, -600, 0, -800, 0, -1000, 0, -800, 0, -600, 0, -400, 0, -200, 0, 0, 0, 0 (mV) y la duracién de

los pulsos es de 50 ms. Se muestra en la figura 42:

1000 —

500

o U1 1

0-----”-0,5 -------- 1 Hl_l 2
-500

-1000 !
t(s)

E (mV)

Figura 42. Patrén de pulsos para experiencia de validacion.

Para la medida se utiliza una lengua electrdnica también como las usadas en los capitulos 1y 2,
con cuatro electrodos de trabajo (Ir, Rh, Pt, Au) encapsulados en un cilindro de acero que
actuia como contraelectrodo y un electrodo de referencia de calomelanos. Se analiza la sefial
de corriente de respuesta de cada electrodo, que consta de 1000 valores cada uno, como se
utilizan 4 electrodos, suman un total de 4000 valores a procesar por medida. La matriz

resultante consta de 9 filas por 4000 columnas.

El PCA se lleva a cabo con el programa de analisis estadistico SOLO de Eigenvector Research,
Inc. La figura 43 muestra el grafico PCA con dos componentes principales, donde se observan
tres agrupaciones. La varianza contenida por la primera componente principal es de 51.91%,
mientras que las dos primeras componentes acumulan un total de 69,67% de la varianza total.
Por lo tanto, se puede decir que el sistema de medida disefiado es capaz de discriminar entre

muestras complejas con las técnicas implementadas.
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Figura 43. PCA de tres bebidas carbonatadas.

4.8 Conclusiones

En este capitulo se ha desarrollado un equipo electréonico de medidas para la implementacién

de técnicas voltamétricas y potenciometria y una aplicacién de PC para su utilizacion.

Las especificaciones de disefio iniciales se han cumplido con lo expuesto en el apartado 4.1 de
este capitulo para el equipo electrénico de medida, siendo capaz de generar y muestrear las
sefiales requeridas en las especificaciones técnicas. Una de las caracteristicas principales es la
versatilidad que se ha conseguido en el disefio de experimentos para este desarrollo,
permitiendo enlazar ensayos de una técnica de voltametria referidos a los niveles de tension
medidos con la técnica de potenciometria. Cabe destacar también la flexibilidad que supone la
implementacion de las opciones de configuracién del potenciostato, que permite medidas a 2

y 3 electrodos, integrando ademas la medida de las tensiones en el electrodo de referencia 'y
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en el contraelectrodo. Se ha implementado la multiplexacién del electrodo de trabajo para
poder realizar medidas con hasta 8 de ellos. Todas estas caracteristicas ademas cumplen el

requisito de ser un equipo de bajo coste.

Ademas, para la aplicacién de PC desarrollada se ha utilizado una plataforma de desarrollo
software que permitira la integracidn de futuras ampliaciones que integren todo el proceso de
analisis, desde la generacion, muestreo y visualizacidén, que ya se han implementado en este
trabajo, hasta el analisis completo de los datos. La plataforma utilizada se trata de Matlab, que
ademas de ser una potente y conocida herramienta matematica dispone de una amplia libreria
de herramientas preinstaladas, que permite trabajar con algoritmos especificos para multitud
de aplicaciones, en concreto para los andlisis estadisticos multivariantes expuestos en la

introduccion.

Comparando el disefio presentado con los equipos de medida comerciales, cabe destacar su
reducido coste, su amplia flexibilidad y su idoneidad para su uso en sistemas de lengua y nariz
electrénica como los que se utilizan en el centro donde se ha desarrollado (el Instituto
Interuniversitario de Investigacion de Reconocimiento Molecular y Desarrollo Tecnolégico
(IDM) de la Universitat Politécnica de Valéncia). Su uso supone una herramienta muy ventajosa
para el desarrollo de experiencias en las que se precise de datos para la obtencién de modelos
de analisis estadistico en multitud de ambitos (deteccion de gases nerviosos, monitorizacion

de corrosidén en estructuras metdlicas, alimentacion, etc.).
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Conclusiones

1 Conclusiones a los objetivos

especificos

Se ha realizado la puesta a punto de un sistema de nariz electrdnica para la medida de
gases y vapores en presencia de agua.

Se ha estudiado la capacidad del sistema para discriminar hasta siete muestras de
naturalezas distintas, mediante técnicas de analisis estadistico como el PCA o la red
neuronal SOM. Ademas, se ha comprobado su excelente eficiencia en la deteccién de
simulantes de agentes nerviosos, usando las técnicas de analisis estadistico PCA y PLS.
Se ha realizado un estudio en profundidad sobre los factores que afectan a la
reproducibilidad de las medidas voltamétricas cuando se utilizan como electrodos
lenguas electronicas (y la nariz electronica propuesta en esta tesis). De este modo se
propone un método para garantizar una distribucién homogénea del campo eléctrico
mediante un disefio minucioso de la celda electroquimica.

Se ha desarrollado un sistema de medida electrénico para la implementacién de las
técnicas de voltametria y potenciometria necesarias para la utilizacion de la nariz
electrénica hiumeda investigada en las tres publicaciones presentadas. El sistema esta
compuesto por una aplicacién software y un equipo electréonico de medida. La
aplicacién de PC en Matlab controla el dispositivo electronico y se encarga de la
generacion, muestreo y almacenamiento de sefiales. El dispositivo electrdnico realiza
los ensayos de voltametria y potenciometria indicados por la aplicacién PC. El sistema
se completa con un conjunto de sensores no especificos, cuya eleccion depende de la

aplicacién en concreto que se desee implementar.
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2 Conclusiones al objetivo general

Se ha disefiado y desarrollado un sistema de nariz electrénica himeda para la deteccién de
gases y vapores, con el objetivo de solucionar la problematica de interferencia con el agua que
presentan los sensores mas comunmente utilizados en el desarrollo de narices electrénicas, los

basados en éxidos metalicos.

Como de hilo conductor de este desarrollo se han utilizado tres publicaciones en revistas
cientificas para finalizar con un capitulo de descripcidn del disefio del sistema electrdnico para

la medida de voltametria a partir del potencial a circuito abierto (OCP).

La primera publicacién es una prueba de concepto del sistema en la que se discriminan siete
muestras de distinta naturaleza. La segunda es una aplicacion especifica del sistema para la
deteccidn de simulantes de agentes nerviosos. La tercera es un estudio para resolver los
problemas de reproducibilidad de la celda electroquimica en medidas con electrodos vy las

técnicas de medida utilizadas.

Los resultados de estos estudios hacen pensar que es posible plantear futuros estudios con

muestras tanto liquidas como sdlidas para la deteccidén de sustancias volatiles, vapores o gases
en multitud de dmbitos, como la industria alimentaria (inspecciones de la calidad de los
alimentos, monitorizacidn de procesos de fermentacién, deterioro y rancidez, etc.) o la
monitorizacion medioambiental (emanaciones de aguas subterraneas, identificacién de
residuos téxicos, monitorizacion de la calidad del aire, etc.). Atendiendo a la preocupacién de
monitorizacion medioambiental, la segunda publicacidn se desarrolla en el ambito de la

deteccién de agentes nerviosos, que es un tema de alto interés actualmente debido a las

recientes noticias sobre su uso en zonas de conflicto bélico.

Se concluye esta tesis doctoral con el desarrollo de un sistema electrénico de medida que
permite la implementacion de las técnicas de voltametria y potenciometria a partir de las
conclusiones obtenidas de las tres publicaciones presentadas para su utilizacidn tanto en el
sistema de nariz electrénica himedo propuesto, como para cualquier otro conjunto de

electrodos que utilice estas técnicas de medida.
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Conclusions

1 Conclusions to the specific

objectives

e | have developed and set-up an electronic nose system for the measurement of gases
and vapors in the presence of water.

e The system’s ability to discriminate up to seven samples of different nature has been
studied, by means of statistical techniques such as PCA or the neural network SOM.
Besides, it has been tested its excellent efficiency in the detection of nerve agent
mimics, by means of the statistical analytical techniques PCA and PLS.

e Anin depth study has been performed on the factors affecting the reproducibility of
voltammetric measurements when performed with electrodes such as electronic
tongues (and the electronic nose designed in this PhD thesis). Thus, | propose a
method to improve the reproducibility of the measurements performed with these
systems by designing an electrochemical cell that warrants a homogenous distribution
of the electric field and improves its limit of detection.

e | have developed an electronic measurement system, which integrates voltammetry
and potentiometry techniques. These techniques are necessary for the operation of
the humid electronic nose investigated in the publications presented in the previous
chapters. This system is composed of a PC application and an electronic measuring
system. The Matlab software application is in charge of the generation, sampling and
storage of signals. The electronic device performs the voltammetry and potentiometry
tests commanded by the PC application. The system completes with an array of non-
specific sensors, which may vary depending on the specific application to be

implemented.
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Conclusions

2 Conclusions to the general

objective

A humid electronic nose system has been designed and developed for the detection of gases
and vapors. The design of this humid electronic nose arose with the aim to solve the
interference problems that sensors based on metal oxides (which are extensively used in

electronic noses) exhibit in the presence of water.

This thesis is based on three journal articles and a descriptive chapter of the design of the
electronic system for voltammetric measurements from a zero current potential (OCP)

measurement.

The first article is a proof of concept of the system in which seven samples. The second article
is a very specific application of the system for the detection of nerve agent mimics. The third
article is a study to solve the reproducibility problems that usually arise in measurements that

involve the use of electrodes and the measuring techniques used in this thesis.

The results obtained from these studies reveal that it is possible to consider carrying out
studies on liquid or solid samples for the detection of volatiles, vapors or gases in a wide
variety of areas. Fields such as food industry (food quality inspections, monitoring of
fermentation processes, spoilage and rancidness, etc.) or environmental monitoring
(underground water monitoring, identification of toxic residues, air quality monitoring, etc.).
Paying attention to the environmental concern, the second article covers the detection of
nerve agents, which is a topic of high interest due to the recent news about their use in areas

of armed warfare.

This doctoral thesis concludes with the development of a measuring electronic system, which
allows the implementation of voltammetric and potentiometric techniques. This design is
based on the three articles presented in the thesis for its use not only with a humid electronic

system, but also with any other sensor array that may utilize these measuring techniques.
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