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@Resumen:

Sistema de adquisicion de datos en celdas
electroquimicas portatil y de bajo coste.El objeto de la
presente invencion es un sistema portatil y de bajo
coste que permite el control de una celda electrolitica.
En concreto, la invencién comprende el dispositivo
potenciostatico, y los electrodos de trabajo
especialmente disefiados para trabajar con el equipo
desarrollado, un moédulo de instrumentacion
electrdnica (2) y las herramientas necesarias para la
interaccion del usuario (3).
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DESCRIPCION
Sistema de adquisicion de datos en celdas electroquimicas portétil y de bajo coste.
Sector de latécnica ala que se refiere lainvencién

La presente invencion consiste en el disefio de la instrumentacién y el control de un equipo
potenciostatico portatil y de bajo coste. Esas son las dos caracteristicas mas importantes de la
misma. Se trata de un sistema autbnomo ya que cuenta con una pantalla para la configuracion
de los experimentos.

Este equipo se emplea como medio para controlar una celda electroquimica. A través de él se
puede aplicar la tension necesaria para polarizarla de acuerdo a la técnica voltamética que se
emplee y a su vez, permite medir la corriente generada debido a las reacciones de oxidacion-
reduccion que tienen lugar.

Estado de la técnica

Los sensores electroquimicos junto con los biosensores tienen un mercado muy amplio. Hoy en
dia, muchos de los instrumentos de analisis utilizados en ambitos como medioambiente,
alimentacion, industria farmacéutica o laboratorios clinicos son sensores electroquimicos o
biosensores. De hecho, en los Ultimos afios se esta dando salida al mercado a un gran nimero
de este tipo de sensores. La razén que puede explicar este comportamiento del mercado es
que los sensores electroquimicos pueden ofrecer diversas ventajas entre las que se
encuentran los bajos limites de deteccién, un amplio rango de respuesta lineal, y una buena
estabilidad y reproducibilidad. Ademas, los avances recientes que se estan dando en este
ambito van a permitir que su uso se extienda hacia el analisis de nuevas sustancias.

Este tipo de sensores se emplean para llevar a cabo, entre otros, procesos electroliticos que se
realizan en celdas electroquimicas. Para llevar a cabo el control de estas celdas es necesario
emplear un equipo potenciostatico. Luego, como queda patente, el potenciostato es la piedra
angular de la investigacién electroquimica.

Este tipo de equipos estan sufriendo en los dltimos afios un gran desarrollo debido al
incremento de la demanda de los sensores electroquimicos. Sin embargo, hasta ahora ha
tenido poca adopcién en entornos con recursos limitados, como laboratorios con bajo
presupuesto o centros de ensefianza. Un factor importante que ha influido decisivamente es el
coste, ya que los compradores de estos equipos suelen pagar entorno a los $10.000 o mas.

En la actualidad, en el mercado se puede encontrar una gran variedad de potenciostatos de
bajo coste. Este tipo de instrumentos, esta claro que muchas veces no puede competir en
prestaciones con un potenciostato de mayores dimensiones y mas caros. Sin embargo, hay
que destacar que muchas de las caracteristicas de los instrumentos comerciales mas caros
son innecesarias. El objetivo con el desarrollo de los potenciostatos de bajo coste es construir
instrumentos que con precios bajos sean lo suficientemente versatiles como para generar
formas de onda estdndar y de esta forma poder ampliar significativamente el uso de la
electroquimica en entornos con recursos mas limitados.

Las principales empresas que intervienen en la fabricacién de potenciostatos portéatiles y/o de
bajo precio son Metrohm, PalmSens, Ivium Technologies, BioLogic, Digi-lvy, DropSens entre
otros. Los modelos méas destacados son el EmStat3 y EmStat de PalmSens, 910 PSTAT mini
de Metrohm, PocketStat de Ivium Technologies, PG581 de BiolLogic y la familia pSTAT de
DropSense, entre otros. Sin embargo, incluso los menos caros como Dagan Chem-Clamp o
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DropSens pSTAT 200 tienen un precio por encima de los mil délares y tienen una funcionalidad
bastante limitada.

En la patente W02016070083 se expone un equipo potenciostatico multicanal para el control
de una celda electroquimica. El microcontrolador que tiene integrado permite trabajar con el
modo de dos electrodos (electrodo de trabajo y contraelectrodo) o con tres (electrodo de
trabajo, contraelectrodo y electrodo de referencia). Ademas, el microcontrolador también
proporciona sefiales de control para acoplar cada uno de los electrodos de trabajo al circuito
correspondiente de medicién. Las instrucciones o configuraciones de los experimentos se
tienen que introducir via ordenador. El display que tiene integrado Unicamente es para
monitorizar los resultados de salida.

La invencién que aqui se presenta tiene una serie de ventajas respecto a los potenciostatos
disefiados hasta el momento. La principal diferencia con los disefios anteriores reside en que
se sustituyen los amplificadores operacionales y la referencia de tension por el circuito
integrado LMP91000 de Texas Instruments. Es decir, se pasa de los equipos completamente
analégicos a éste que se trata de un sistema mixto con el que se gana mucha versatilidad.
Entre las ventajas que ofrece se puede destacar que permite configurar varios parametros a
través del interfaz de comunicaciéon I°)C. Estos parametros mencionados son los siguientes:
tensién BIAS, tensién de referencia, ganancia de salida, resistencia de carga del electrodo de
trabajo y la salida del sensor o salida del sensor de temperatura. Otro aspecto positivo es que
se trata de un equipo totalmente autbnomo ya que la pantalla tactil que integra permite
configurar y monitorizar los experimentos.

Breve descripcion de la invencion

El objeto de la presente invencién es un sistema portatil y de bajo coste que permite el control
de una celda electrolitica. El problema técnico a resolver es construir un sistema con los
elementos adecuados para conseguir el objetivo citado.

En concreto, la invencién comprende el dispositivo potenciostatico, y los electrodos de trabajo
especialmente disefiados para trabajar con el equipo desarrollado.

Se trata de un sistema disefiado desde cero y construido aplicando la instrumentacién
electronica mas novedosa y adecuada para la finalidad que aborda esta invencion. Los
objetivos han sido reducir al maximo los costes e intentar que ofrezca la mayor flexibilidad en
cuanto a portabilidad para el usuario.

Ademas, debido a la gran importancia que tiene el electrodo de trabajo, existe una blsqueda
constante de nuevos tipos de electrodos y nuevos materiales para implementarlos en ellos. El
uso de nuevos materiales, especialmente los hanomateriales, se ha convertido en una nueva
rama de investigacion dentro de los sensores electroquimicos. En este caso, se va a recubrir
los electrodos con un polimero dopado con nanoparticulas. La finalidad es conseguir sefiales
de salida de intensidad mas elevadas. Luego como se menciona, uno de los objetivos es
mejorar la sefal de intensidad que se mide por medio del electrodo de trabajo. Para ello,
previamente en el laboratorio se ha investigado hasta comprobar que si se recubren los
mismos con una fina capa de polimero PEDOT:PSS dopado con nanoparticulas de oro se
consigue el fin buscado, ya que ambos materiales presentan efectos sinérgicos cuando se les
combina.

El equipo electronico desarrollado se empleardA como medio para controlar una celda
electroquimica de tres electrodos. A través de él se podra aplicar las tensiones necesarias para
polarizar una celda de acuerdo con la técnica voltamétrica que se emplee (amperometria,
barrido lineal, barrido lineal ciclico, barrido escalon, barrido ciclico escaléon u onda cuadrada) y
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a su vez, permitira medir la corriente generada en la celda debido a las reacciones de
oxidacién-reduccion que tienen lugar en la misma. Para su correcto funcionamiento es
necesario que se cumplan correctamente las siguientes acciones. La primera es el control del
sensor, esta etapa consiste en mantener una tencion demandada en cada momento entre el
electrodo de trabajo y el de referencia. Para conseguir este objetivo lo que se hace es
suministrar intensidad por el contraelectrodo del sensor. La segunda tarea a realizar es
convertir la sefial de intensidad que proporciona el electrodo de trabajo a una sefial de tensién
por medio de un circuito de transimpedancia para luego convertirla de una sefial analégica a
digital mediante un ADC.

Un aspecto fundamental que se ha tenido en cuenta es el control de los niveles de ruido. Este
factor puede alterar las sefales medidas ya que son valores muy bajos, del orden de los
nanoamperios. Por ello, una de las medidas que se ha tomado es reducir al maximo posible la
longitud de las pistas, contar con un buen plano de masa y situar el convertidor lo mas cerca
posible de la salida.

El microcontrolador que el dispositivo tiene integrado es el encargado de controlar todo el
proceso que tiene lugar en el dispositivo. ElI microcontrolador intercambia datos con el reloj en
tiempo real (RTC), el equipo potenciostéatico digital y el convertidor (ADC). El reloj en tiempo
real (RTC) permite fechar los experimentos y ademas tiene funcién calendario. Luego los
experimentos quedan registrados en hora y dia. El convertidor de analdgico a digital (ADS)
convierte el voltaje de salida de la celda electroquimica en un dato digital para que pueda ser
leido por el micro. El potenciostato digital se encarga de controlar la celda con los tres
electrodos. Se trata de un circuito integrado que permite sustituir todos los amplificadores
operacionales que se incluirian en un disefio analdgico.

El usuario puede controlar el proceso electrolitico a través de dos medios. Por un lado, el
equipo tiene instalado una pantalla tactil que permite configurar los experimentos y monitorizar
la respuesta intensidad-tension de la celda y por el otro, se ha desarrollado un interfaz
utilizando el entorno de programacion grafica, que como la pantalla permite la adquisicién y
representacion gréafica en tiempo real de los resultados obtenidos.

Con el fin de poder emplear este equipo de una manera portétil, sin depender de permanecer
alimentado a través de una toma de corriente, los datos obtenidos de cada experimento se
pueden almacenar en una memoria SD o memoria flash.

Entre las caracteristicas mas destacables que integra este equipo se puede destacar que esta
disefiado para trabajar con hasta ocho electrodos de trabajo. El disefio esta preparado para ser
capaz de controlar el multiplexado de las sefales.

Breve descripcién de las figuras

Se complementa la presente memoria descriptiva, con un juego de figuras, ilustrativas del
ejemplo preferente y nunca limitativas de la invencion.

La figura 1 representa un esquema del sistema de la invencién. Las flechas representan flujos
de datos con conexion fisica.

La figura 2 representa un esquema de la placa que contiene el array de electrodos de trabajo
gue se ha desarrollado.

La figura 3 representa un voltamograma de barrido lineal realizado en el laboratorio para
contrastar que las medidas realizadas por el prototipo son validas y se ajustan a los resultados
obtenidos por un equipo comercial.
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Descripcidn detallada de la invencion

La Figura. 1. ilustra el esquema que describe los aspectos mas importantes de la presente
invencion. Como se puede observar en la Figura. 1, el desarrollo realizado se puede dividir en
tres partes. La primera (1), corresponde a la celda electrolitica, el nUmero (2) hace referencia al
disefio electrénico y la (3) representa las herramientas que existen para que el usuario pueda
interaccionar con el equipo.

Para comenzar, se va a explicar la parte (1) de la ilustracién. Esta corresponde a la celda
electrolitica, donde (1.1) es el electrodo de referencia, (1.2) el contraelectrodo y (1.3) el
electrodo de trabajo. En esta invencion unicamente se incluye el electrodo de trabajo, el cual ha
sido desarrollado exclusivamente para trabajar con el equipo potenciostatico que aqui se
explica. La Figura. 2 muestra el esquema del mismo, que como se puede observar esta
formado por ocho electrodos (4) unidos mediante pistas de cobre (5) al conector de ocho pines
(6). El material de los electrodos es oro depositado en una capa de mieras sobre niquel que a
su vez esta depositado sobre cobre. El objetivo de disponer asi los electrodos es que el equipo
pueda trabajar con los ocho electrodos al mismo tiempo multiplexando sus sefiales. De esta
forma se conseguiria identificar varias sustancias, trabajando como lo que se conoce como
lengua electrénica. Ademas, para mejorar la sefial de intensidad que se mide en el electrodo de
trabajo como ya se ha mencionado anteriormente, éste se va a recubrir con una fina capa del
polimero PEDOT:PSS dopado con nanopatrticulas de oro.

La segunda parte que se muestra en la Figura. 1 es (2). En este punto se integran todos los
componentes electrénicos que se encargan de controlar la celda electroquimica.

Un aspecto clave y a tener muy en cuenta es la estabilidad en la tension de alimentacion. Para
conseguir esto se emplean condensadores para reducir el rizado o fluctuacion de la misma. Sin
embargo, por si esto no es suficiente para conseguir un valor estable de tension se emplea una
referencia de tension de alta precision y estabilidad. Ademas, uno de los objetivos que se ha
buscado desde un principio es evitar tener que usar una fuente de tension simétrica. Por ello se
emplea una referencia de tension LM4120A de Texas Instruments. Esta referencia se
mantendré a 2,5V que es el valor centrado de la tension de alimentacién que son 5V.

Sin embargo claramente, el nacleo central de la instrumentacion es el microcontrolador (2.1).
Este instrumento electrénico es el que recibe los datos del usuario a través del puerto UART.
La programaciéon que tiene implementada le permite interpretar tales entradas y traducirlas en
las salidas correspondientes. Se trata del modelo MSP432P401R de Texas Instruments. Se
trata de un micro con una arquitectura ARM de 32 bit, con interfaz I1°C, UART y SPI que
permiten la comunicacion con los periféricos. Otro elemento fundamental es el potenciostato
digital (2.4). Este es el elemento que marca la diferencia con respecto a los equipos
potenciostaticos que existen en el mercado o se han desarrollado hasta el momento. Se trata
de un equipo mixto, es decir tiene elementos que son puramente analdgicos, pero también
trabaja con sefales digitales que le dan una mayor versatilidad, ya que permiten configurar
ciertos parametros del equipo. Una alternativa muy interesante al disefio analdgico es el
modelo empleado que es el LMP91000 del fabricante Texas Instruments.

Luego, consiste en un instrumento que integra amplificadores operacionales que controlan las
sefiales analdgicas y otros circuitos que proporcionan un bloque funcional configurable. La
parte analdgica realiza la funcién de potenciostato, es decir, se encarga de mantener constante
y al nivel deseado la diferencia de tension entre el electrodo de trabajo y el de referencia,
aplicando corriente a través del contraelectrodo. Para ello tiene un amplificador operacional con
un montaje inversor, como el explicado en el caso anterior. Este montaje tiene una ganancia
unitaria, ya que las resistencias entre electrodo de trabajo y electrodo de referencia tienen el
mismo valor. Esta parte analdgica también se encarga de convertir la intensidad de salida del
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electrodo de trabajo en tension. Este proceso se realiza mediante un amplificador en
configuracion de transimpedancia. El valor de la tensidn de salida es proporcional al valor de la
resistencia (ganancia) en realimentacion que como se indicard después se trata de un
pardmetro configurable.

Hasta el momento, todos los aspectos mencionados son iguales que en el caso del
potenciostato analdégico. Sin embargo, a partir de ahora se van a comenzar a enumerar las
diferencias existentes.

El potenciostato digital consiste en un circuito integrado que permite configurar algunos de sus
pardmetros. Esta configuracion se lleva a cabo a través del microcontrolador que por medio del
protocolo de comunicaciéon [*C permite variar ciertas caracteristicas. Los parametros
mencionados son la tension BIAS, es decir la tensiéon variable de entrada del contraelectrodo,
la tensidn de referencia, la ganancia del amplificador de transimpedancia que permite amplificar
la sefial de tensién de salida del electrodo de trabajo y la resistencia de carga del electrodo de
trabajo que actia como un filtro de paso bajo.

Este dispositivo puede ser alimentado a través de una pila recargable o mediante una bateria
recargable tipo PowerBank. Con el objetivo de que se pueda variar la tension de alimentacion
en funcién de los elementos que se utilice se emplea un regulador de tension (modelo
MCP1802T33 de Microchip). Ademas, también puede variar segun la tensién que requiera
cada instrumento. Se trata de un regulador lineal que, aunque tiene una peor eficiencia
comparado con un regulador conmutado, introduce mucho menos ruido al circuito.

Por otro lado, los datos digitales procedentes del microcontrolador para realizar la voltametria
es necesario convertirlos a datos analdgicos para ello se cuenta con un convertidor digital a
analégico (DAC). Luego consiste en el equipo a través del cual el microcontrolador manda el
nivel de tension BIAS que se desea mantener entre el electrodo de trabajo y el de referencia de
forma digital y éste lo convierte a una sefial anal6gica de entrada al potenciostato. El modelo
elegido es el DAC8574 de Texas Instruments.

El dispositivo cuenta ademas con una memoria flash (modelo empleado AT25SF041 de Adesto
Technologies) y una memoria microSD (modelo elegido 47579-0001 del fabricante Molex) (2.2)
las cuales se comunican con el microcontrolador mediante un puerto SPIl. Estas memorias
permiten al dispositivo una total autonomia ya que pueden almacenar toda la experimentacion
llevada a cabo. Luego en el caso en el que el equipo no esté conectado a un PC que permita
guardar los datos existe esta segunda opcién. La memoria SD se puede extraer del equipo
para transferir los datos al ordenador. Una funcién elemental que se debe tener en cuenta es
que a la hora de guardar toda la experimentacion realizada es necesario referenciarla en hora y
dia. Por ello, se cuenta con un reloj en tiempo real (modelo DS3231 de Maxim Integrated) con
funcion de calendario (2.3) que transmite los datos al microcontrolador por puerto I°C
bidireccional. Se trata de un reloj de bajo coste que es capaz de compensar las desviaciones
por temperatura. El dispositivo cuenta con bateria lo que le permite mantener el cronometraje
cuando la alimentacién se interrumpe. Esta construido empleando tecnologia MEMS (micro
electromecanico) y los elementos que lo integran tienen un tamafio del orden de los
nanémetros. Los motivos para la eleccion de este modelo han sido su bajo error de deriva
temporal y también que dispone de alarma. Otro aspecto a su favor es que posee un oscilador
interno y esto simplifica el disefio.

Para el multiplexado de las sefiales de los ocho electrodos de trabajo se ha empleado los relés
gue ofrece el fabricante TE Connectivity, en concreto el modelo Miniature PCB Relay PCJ. Este
modelo de relé permite el montaje en una placa PCB mediante orificio pasante. Uno de los
problemas que pueden surgir es que la corriente o la tension que se suministran no sean
suficientes para activar el relé. Por ello, en multiples ocasiones, en este tipo de aplicaciones se
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emplean transistores que permitan controlarlos de una manera comoda aprovechando su
funcién de switch. Se ha empleado un el array de ocho transistores NPN ULN2803A de Texas
Instruments. Cuando el circuito tiene una entrada con un nivel de tension de 5V se sobrepasa
la tension umbral de la base del transistor de forma que pasa corriente entre base y masa. La
conduccién de corriente provoca que el transistor pase al estado de conduccién, cerrando el
circuito de la bonina del relé ya que lo activa.

Para la correcta interpretacion de los datos que se obtienen en un proceso electroquimico de
estas caracteristicas, éstos se representan en diagramas voltamétricos. Este tipo de diagramas
representa en el eje de ordenadas la corriente que fluye por el electrodo de trabajo y en
abscisas la diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el de referencia o tension
bias. Para poder interpretar estos datos por el microcontrolador es necesario convertirlos de
analdgico a digital a través del ADC (2.5).

El altimo punto en el que se divide la Figura. 1. es el (3) que representa cdmo interacciona el
usuario con el equipo. Como se puede observar hay dos herramientas posibles, una pantalla
tactil (3.1) o un interfaz desarrollado a través de un lenguaje de programacion gréafica (3.2).
Ambas herramientas son completamente independientes y permiten controlar y monitorizar
cualquier experimento que se desee realizar. Entre otros parametros del sistema, el usuario va
a poder determinar con cuantos electrodos de trabajo quiere realizar el analisis. El sistema esta
disefiado para trabajar con un maximo de ocho electrodos, y sus sefiales estdn multiplexadas
para poder trabajar con el/los que se desee.

En tercer lugar, la Figura. 3 muestra el resultado de una prueba analitica realizada con buffer
fosfato a una concentracion 0,01M y muestra los resultados obtenido con el prototipo
SADChem (linea naranja) contrastado con el PGSTAT128N (linea azul). Consiste en una
voltametria ciclica lineal entre los limites 1,2V y -0,6V. Como se puede apreciar la sefal del
equipo SADChem esta mas afectada por el ruido. Sin embargo, a pesar de esta ligera
distorsién generada por el ruido eléctrico, este es lo suficientemente bajo como para que no se
produzca una distorsion de la forma de onda.

Uno de los aspectos cruciales que tiene que cumplir un buen prototipo electroquimico es que
los picos de oxidacién y reduccién se den al mismo nivel de tension que los del equipo de
laboratorio. Esto se debe a que las sustancias estan asociadas a un potencial de oxidacién-
reduccion, lo que nos permite reconocer qué sustancia esta reaccionando en cada momento.
En este caso, en términos generales las sefiales en cuanto a niveles de tension e intensidad
son parecidas al equipo de laboratorio. Luego cumple con el objetivo que se buscaba.

Exposicion detallada de un modo de realizacién

La invencion se aclara con detalle a continuacion, a la luz del ejemplo y figura.

Ejemplo 1

Electroquimico aplicada al analisis de vino

Las propiedades electroquimicas de los compuestos fendlicos del vino pueden ser analizadas
mediante voltametria ciclica. El procedimiento que normalmente se lleva a cabo para el analisis
de estos compuestos fendlicos es el conocido como "modelo de la disoluciéon del vino".
Tipicamente formado por &cido tartarico al 0.033M en una solucion al 12% de etanol con un pH

en el rango entre 3.3 a 3.6.

Las técnicas voltamétricas permiten dar a conocer los picos de oxidacion-reduccion de los
vinos, una vez éstos han sido diluidos lo suficiente como para obtener corrientes de pico que
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cambien linealmente con la dilucion. En el caso de los vinos blancos esta dilucion esta en torno
a 10 veces, mientras que los vinos tintos requieren una dilucién de 400 veces su concentracion.
Uno de los compuestos que mas interés despierta es el catecol el cual se detecta mediante un
pico anddico de oxidacion a los 400 mV. Los vinos tintos, por lo general, muestran su pico
principal alrededor de 650 mV, asociado a la malvidina que se trata de una antocianina que no
esta presente en los vinos blancos.

La figura 3 muestra el voltamograma tipico que se obtiene al llevar a cabo un barrido lineal en
una muestra de vino tinto y vino blanco cuando se realiza a una velocidad de barrido de 100
mV/s. En este caso el vino blanco corresponde a la curva inferior y esta diluido 10 veces su
concentracion. La curva superior corresponde al vino tinto que esta diluido 400 veces.
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REIVINDICACIONES

1. Sistema potenciostatico para el control de una celda electrolitica caracterizado porque
comprende:

- Unos electrodos de trabajo (1.3)

- Modulo de instrumentacion electrénica (2) que a su vez comprende un microcontrolador (2.1),
memorias (2.2), reloj en tiempo real con funcién de calendario (2.3), potenciostato digital (2.4) y
un convertidor analégico digital (2.5).

- Herramientas necesarias para la interaccion del usuario (3) que comprenden una pantalla
tactil (3.1) y un interfaz para el PC (3.2) para configuracibn y monitorizaciéon de la
experimentacion.
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