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Abstract

In this work, an Integrated System for in situ monitoring of heavy metals was
developed. The study include three disciplinary areas, the electronics, the
information technology and the electrochemistry. The first step was the
development of new cation selective chemical sensors, using the thick film
technology. The second task was the development of one virtual instrument
(VI1), which was the essential part of the system, using the graphical
programming language LabVIEW which is capable of performing
measurement functions, including data acquisition, display, analysis in the
time and frequency domains, data archiving and read to file. Finally, it was
built a signal processor, for the new plane and miniaturised electrodes. The
installation of all these elements in a portable computer formed the Integrated

System.

Keywords: thick film, chemical sensors, integrated systems, virtual
Instrumentation, signals processor, in situ measurements, monitoring, heavy

metals.
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Introduccion.

Introduccion

Observar y medir los hechos y fendmenos fisicos y quimicos en la
naturaleza siempre ha sido parte del comportamiento y desarrollo humano, primero
describiendo, luego explicando y maés tarde siendo capaz de predecir y controlar los
eventos. Las herramientas empleadas para este proposito cada vez son mas sofisticadas
debido a la continua evolucién de la tecnologia. EI empleo, desde hace décadas de
instrumentos de medida y control basado en computadora ha permitido incrementar

enormemente la productividad y el conocimiento humano.

Quizas probablemente dentro de muy pocos afios seamos capaces de dar
instrucciones verbales a nuestros instrumentos y herramientas en lenguaje natural, y
éstas seran trasladadas a un lenguaje binario para llevar a cabo diversas y complejas

operaciones.

La historia en la evolucion de los instrumentos va en paralelo, por un lado,
con el cuasi-perfeccionamiento de los materiales y dispositivos electronicos y, por otro,

con el avance diario de la tecnologia computacional.

El disefio de los instrumentos de medida y control ha progresado de forma
discontinua. Desde hace unas décadas estos sistemas estaban basados en una
arquitectura de tubos al vacio (diodos, triodos, etc.) con los que, dada su aparatosidad,
era inimaginable medir en el campo. Luego, llegaron los circuitos de transistores, los
circuitos integrados y ahora los chips, ligeros, potentes y funcionales y, junto a todo
esto, el devenir de los sistemas basados en computadora, en los que el desarrollo de

herramientas en software de programacion, juega un papel importante en la medida.

Tesis: Desarrollo de un Sistema Integrado para Monitorizacién “in situ” de metales pesados 16



Introduccion.

El presente trabajo de investigacion titulado “Desarrollo de un Sistema
Integrado para Monitorizacion “in situ” de metales pesados”, trata de la puesta en
marcha de un nuevo sistema de medida potenciométrico portatil para la determinacion

cuantitativa de metales pesados tdxicos al medio ambiente para medidas en el campo.

La investigacion y desarrollo de esta tesis se ha realizado en el
laboratorio de investigacion de la Unidad de Quimica Inorganica y Analitica, del
Departamento de Ingenieria Quimica en la Escuela Técnica y Superior de Ingenieria

Industrial de Barcelona de la Universidad Politécnica de Cataluia.

Su estructura general comprende tres areas disciplinarias: la
electroquimica, en los sensores quimicos; la informatica, en los disefios de
programacion grafica, y la instrumentacion electronica. En base a esto se desarrollaron
sensores quimicos selectivos a los cationes de cobre(ll), cadmio(ll) y plomo(ll) de
configuracion plana mediante tecnologia “thick film” usando la técnica de moldeo; un
paquete de herramientas basado en “software” de LabVIEW, con el nombre de
Instrumentacion Virtual para el Control Potenciométrico de Sensores Quimicos, (en
inglés “VIPCCHES”) y finalmente, se construyd un procesador de sefial para electrodos
array planos, de nombre “SPPAE”.

La presente tesis se ha dividido en cinco partes:

La Parte | enfoca el problema de investigacion y el objetivo general. En
esta parte se eshoza de forma breve, el problema ambiental que genera la acumulacion
de metales pesados en el entorno y especificamente en el suelo. La contaminacion por
dispersion de estos materiales debido a las distintas actividades productivas de la
industria, ha creado la necesidad urgente de disponer de instrumentacion capaz de
detectar niveles de contaminacion de metales toxicos relevantes “in situ” y que ademas
posibilite la intercomunicacion documentada. En esta parte también se definen los

objetivos generales.

En la Parte Il, fundamento y metodologia, se realiza un sumario de los
términos, conceptos, formulas, reglas y procedimientos mas importantes de las tres

distintas disciplinas en las que se desarrolla el trabajo.
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Introduccion.

La Parte 111 comprende el desarrollo de sensores quimicos que se divide
en tres capitulos:

En el capitulo 1, se estudia la fabricacion y evaluacion de electrodos
selectivos a iones de configuracion convencional, especificamente a los cationes de
cobre(l1), cadmio(Il) y plomo(ll), una vez justificada su necesidad en la Parte Il. Junto a
estos electrodos se estudia un sistema de conexion conmutable con la finalidad de

evaluar los electrodos en el modo “Array”.

El capitulo 2, trata del estudio de nuevos electrodos selectivos a iones de
configuracién plana por tecnologia “thick film” para la determinacion de los mismos
cationes mencionados. Estos sensores han sido fabricados mediante la técnica “thick
film” por moldeo (“casting”) que permite disponer de unidades miniaturizadas y
adaptables al nuevo sistema de medida. Este trabajo se ha complementando con el

desarrollo de un soporte para conexion conmutable de estos nuevos electrodos.

El capitulo 3 trata del estudio de electrodos de referencia de Ag/AgCl de
configuracién plana por tecnologia “thick film”, siguiendo la misma metodologia

que para los electrodos planos selectivos a iones.

La siguiente etapa, Parte 1V, capitulo 4, trata sobre el Desarrollo del
programa en entorno LabVIEW. En este item, se estudia el disefio del instrumento
virtual para el control potenciométrico de sensores quimicos, elaborado en “software”
de programacion grafica de LabVIEW, capacitdndolo para adquirir las sefiales
procedentes de los electrodos selectivos a iones, analizarlos y presentarlos de manera

interactiva.

Finalmente, la Parte V, que comprende dos capitulos, trata sobre el
desarrollo del procesador de sefial. En el capitulo 5 se trata sobre el disefio,
construccién y puesta en marcha del sistema de Procesamiento de Sefial para Electrodos
Array Planos (SPPAE), el cual, se compone de un conjunto de mddulos de

amplificacion—filtrado insertados en un Bus de alimentacion.
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Introduccion.

En el capitulo 6, se estudia la instalacién y evaluacion del sistema de
integracion para la monitorizacién ambiental en el que se trata sobre la integracion
de todas las partes estudiadas (electrodos selectivos de configuracion plana, el programa
VIPCCHES vy el procesador de sefial SPPAE); se describen algunos componentes
adicionales al sistema y su instalacion; el protocolo de funcionamiento del programa
VIPCCHES; la calibracion de instrumento, la validez del sistema de medicion
mediante un ejemplo de un anélisis de una muestra sintética comparado con los valores

obtenidos por un instrumento comercial.

Por altimo, se dan a conocer las conclusiones generales a las que se ha

Ilegado en el presente trabajo y algunas perspectivas de estudios en el futuro.
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1.1.0.0. EL PROBLEMA DE INVESTIGACION

La politica medioambiental respecto a los suelos en Espafia tiene como uno
de sus principales objetivos, en el que centra importantes esfuerzos, la implementacién
de las reglamentaciones de su uso y mantenimiento, facilitando los recursos de

materiales y equipos para mejorar las condiciones de control y prevencién ambiental.

En el aspecto tecnologico estos trabajos van dirigidos a las formulaciones de
nuevos disefios de instrumentos y material de elevadas sensibilidad y versatilidad, que
permitan analisis rapidos, en el lugar de los hechos y a bajo coste.

La deteccion analitica in situ, ofrece avances en la monitorizacion para
distinguir distintas especies quimicas y determinarlas cuantitativamente debido a los
exitosos avances en nuestro tiempo de la informatica y la electronica, y el desarrollo

continuado de sensores quimicos.

Los problemas ambientales més puntuales se generan en torno al recurso
suelo, porque en él se sustenta el equilibrio bidtico natural y es, al mismo tiempo, uno
de los factores de produccion mas importante de las actividades humanas que posee un
alto potencial modificador de los recursos y los sistemas ambientales, como la

agricultura, la ganaderia, la silvicultura y la piscicultura.

Los suelos poseen un umbral especifico de estabilidad, es decir, una
capacidad para asimilar las intervenciones humanas sin entrar en procesos de deterioro,
que varia en funcién del tipo de suelo y de su entorno. Por lo tanto, una misma accién
puede inducir efectos de diferente magnitud en funcion inversa de sus umbrales de
estabilidad. Al referirnos a la accion humana, no sélo se alude al manejo
silvoagropecuario de los suelos, sino también a acciones de vertidos urbanos e
industriales, con participacion directa o indirecta del hombre, como es la contaminacion

exogena.

Las acciones antrdpicas, a menudo conducen a cambios en las propiedades

del entorno (conductividad eléctrica, temperatura, pH, radiactividad) y también
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introducen en el medio natural compuestos como iones, metales pesados, hidrocarburos,
disolventes organohalogenados, sustancias organicas y componentes bioldgicos
(bacterias, virus, gérmenes diversos), que degradan y alteran las caracteristicas
naturales, produciendo contaminacion en las aguas subterrdneas que mas adelante

desembocaran en los pozos, lagos, rios, mares y océanos.

El movimiento de los contaminantes por el terreno, estd sujeto a diversos
procesos que tienden a diluirlos o eliminarlos. Algunos de estos procesos son: la
filtracion mecanica en la superficie del suelo y en las cavidades (que afecta a la materia
en suspension), hidrolisis en funcién del pH, precipitacion-dilucion, reacciones redox,
lixiviacion, fendmenos de adsorcion en las superficies de los minerales y coloides,

intercambio ionico, ultra-filtracién y otros.

Una de las actividades con mayor riesgo ambiental en el suelo se debe a la
descarga de metales generados en la degradacion de los diferentes vertidos de materiales
en la superficie, procedentes de la expulsion de gases y particulas en los procesos de
combustion y deposicion de residuos urbanos e industriales. Asi, la contaminacion por
metales pesados puede ser el resultado de la oxidacién de sulfuros o de la disolucion de
ciertos carbonatos, o bien pueden ser aportados directamente por actividades
industriales y/o mineras [1]. En medio oxidante y de pH elevado pueden pasar a ser
inmovilizados y quedar fijados como 6xidos precipitados o co-precipitados. También en
medios fuertemente reductores (materia organica abundante con suministro de sulfatos y

pH elevado) pueden ser fijados como sulfuros.

Si estos aportes se realizan a un ritmo superior a la velocidad de asimilacion

del suelo, conducen a la acumulacion y a la alteracion del equilibrio natural.

El suelo es el medio receptor de una gran cantidad de residuos metalicos. Se
estimd en los afios 80 por parte de Nriagu y Pacyma [2], que la cantidad anual de
vertidos de metales en el suelo ascendia a unos 5 mil billones de Kg. La mayor parte de
estos residuos metélicos provenia de las cenizas de la combustién de carburantes,

principalmente del carbén, las otras procedian de otras fuentes (Tabla.1.0.1.)
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Como resultado de las diversas actividades que se sefialan en la tabla siguiente,

se vierten una variada gama de metales, siendo los principales el As, Cd, Cr, Cu, Hg,

Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, V, y Zn.

Fuente Contribucion
(%)
Cenizas de combustion 74
Desechos urbanos 9
Turba 6
Residuos de metalurgia 6
Residuos de materia organica 3
Fertilizantes <2
Otros (Residuos alimenticios,
agricolas, industriales, madera, etc.) <1

Tabla 1.1.0. Principales vertidos exdgenos que contienen metales.

La cantidad de vertidos que se realizan de cada uno de estos metales

depende de la actividad concreta que se considere. Asi por ejemplo, el Mn es el que se

encuentra en mayor cantidad incorporado en las cenizas de combustion, seguido del Cr,

Zn y Ni, mientras que en los desechos urbanos se tiene basicamente Cu, Pb y Zn.

De la industria metalUrgica provienen principalmente Zn, Pb, Mny Cu, y de

la turba, la agricultura y los combustibles, Mn, Zn, Cu, Ni y Pb. [3].

De manera global los metales vertidos en orden de mayor a menor cantidad

se pueden observar en la siguiente tabla:
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Metales Composicion
(%)
Mn 27
Zn 21
Cu 14
Cr 14
Pb 11
Ni 6
V 2
Mo 1
As 1
Otros metales < 1 3

Tabla 1.2.0. Composicion de metales vertidos de origen antropogénico.

Los metales més peligrosos procedentes de los vertidos industriales son los
metales pesados como el Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, y Zn, con toxicidades a niveles de ppm y
hasta de ppb [4].

Generalmente la toxicidad de los metales pesados es proporcional a la
facilidad de ser absorbidos por los seres vivos. Un metal disuelto de manera ionica
puede absorberse més facilmente que en estado elemental. Los efectos toxicos dependen
también del grado de oxidacion en que se encuentre el metal, de su capacidad de enlace
con otros compuestos en forma de compuestos organometalicos o de su interaccion con
otros compuestos como los acidos nucleicos, proteinas y enzimas, que a su vez
responden a funciones celulares, produciendo alteraciones en los tejidos y 6rganos de

los seres vivos.

La Ley 20/1986, del 14 de mayo define los residuos toxicos y peligrosos en
su Art. 2: “Residuos toxicos y peligrosos: son todos los materiales solidos, pastosos,
liquidos asi como los gases contenidos en recipientes, que, siendo el resultado de un

proceso de produccion, transformacion, utilizacién o consumo, su producto destinado al
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abandono contenga en su composicion algunas de las sustancias y materias que figuran
en el anexo de la presente Ley en cantidades o concentraciones tales que representen un
riesgo para la salud humana, recursos naturales y medio ambiente” [5]. Estas sustancias
y materiales toxicos y peligrosos considerados en el anexo de la presente Ley 20/1986
del 14 de mayo, son: el Hg, Cd, Ta, Be, Cr, Pb, Sh, Se, Te, Ti, y Cu.

El suelo nace y evoluciona bajo la acién de los factores activos del medio,
el clima y la vegetacion, sobre la matriz mineral originaria. El suelo pues, atraviesa
sucesivas etapas de juventud y madurez hasta alcanzar una situacion de equilibrio

estable con la vegetacion climatica.

Entre los multiples elementos y compuestos que conforman un suelo natural
se encuentran sustancias que por sus caracteristicas pudieran considerarse
contaminantes, pero por encontrarse como trazas, su presencia no supone un riesgo, sino

por el contrario, muchos de ellos, son nutrientes esenciales para la vegetacion.

Podriamos decir, que un suelo contaminado, es una porcion delimitada de
terreno superficial o subterraneo, cuyas propiedades originales han sido modificadas por
las actividades del hombre, al introducir factores fisicos, bioldgicos o quimicos que
rebasen el umbral maximo de concentracion. El criterio para poder establecer el umbral
maximo de concentracion, es la capacidad para alterar o degradar la calidad del mismo
al perder éste algunas de sus propiedades que perturben el desarrollo de sus funciones

dentro de los ecosistemas, que implica un riesgo o dafio al medio ambiente.

En la tabla 1.3.0. se exponen los estandares holandeses de concentracion de
contaminantes del suelo como referencia, debido a que hasta la fecha en Espafia y en la

mayoria de los paises de la comunidad Europea, no existen normativas al respecto [4].

En esta tabla, se definen tres escalas de referencia de valores crecientes de

contaminacion A, By C.
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Suelo (mg/Kg materia seca)
Metales A B C

Zn 200 500 3000
Ba 200 400 2000
Cr 100 250 800
Pb 50 150 600
Cu 50 100 500
Ni 50 100 500
Sn 20 50 300
Co 20 50 300
As 20 30 50
Mo 10 40 200
Cd 1 5 20
Hg 0,5 2 10

Tabla 1.3.0. Estandares de concentraciones de contaminantes metalicos en el suelo.

El nivel A es un valor indicativo, de referencia, considerandose que

solamente por encima de €l hay una contaminacién demostrable.

El nivel B es un valor de evaluacién, de forma que los contaminantes que se
presenten con cifras superiores a él deben ser investigados cuidadosamente para

determinar las posibilidades de utilizacion del suelo.

El nivel C contempla valores por encima de los cuales el suelo debe ser

saneado.
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1.1.1.0. ANALISIS DE LOS METALES ECOTOXICOS MAS
RELEVANTES

Para determinar la importancia de cada metal pesado considerado tdxico al
medio ambiente, especialmente en suelos expuestos a vertidos exdgenos depositados
directa o indirectamente, realizamos un andlisis de las diversas sustancias residuales,
seglin su procedencia y composicion, la referencia de los estandares de concentracion de
contaminantes sefialados en las tablas1.1.0., 1.2.0., 1.3.0. y las consideraciones sobre los
metales que contempla de la Ley 20/1986 en su articulo 2. En la siguiente figura se

muestra un analisis gréfico:

Fig. 1.4.0. Sintesis del analisis de los metales eco-toxicos

Donde:

Elipse 1 . contiene a los metales de vertidos exdgenos.
Elipse 2 . contiene a los metales tdxicos y peligrosos.
Elipse 3 . contiene a los metales en el suelo.

Segun este analisis gréfico, en la tri-interseccion de las elipses 1, 2 y 3, se
muestran como metales mas relevantes, con un elevado valor de tdxicidad y
peligrosidad, el Cd, Cr, Cuy Pb.
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Ademas de éstos metales, en la bi-interseccién de las elipses 2 y 3 se
encuentra el Hg y por Gltimo, en la bi-interseccion de las elipses 1 y 3, se encuentran el
As, Ni, Moy Zn.

1.1.2.0. BREVE ANTECEDENTE DE ESTUDIOS

La popularizacion de ordenadores de altas prestaciones trajo consigo un
fuerte desarrollo de potentes paquetes de Software que simplificaron la creacién de
aplicaciones en diversos trabajos de investigacion apoyados en programas graficos para
el control de instrumentos en una serie de eventos de interés cientifico y tecnoldgico.
Un claro ejemplo es el desarrollo de un instrumento para monitorizacion individual
inteligente para el control ambiental de trazas de gases toxicos bajo el concepto de array
de electrodos multi-especies patrocinado por el Centro de Tecnologia Espacial Europea
(ESTEC) y que se puso a prueba en la mision espacial EuroMir95. El sistema consta
basicamente de una caja de aluminio que contiene sensores array operando en paralelo,
conectados a un ordenador portatil via RS232, el cual contiene un programa para el

tratamiento de datos [7].

En la actualidad, se estd incrementado vertiginosamente el desarrollo y la
investigacion de sensores quimicos de estado solido, que obedece a la simplicidad de su
funcionamiento, su facil miniaturizacion, elevada reproducibilidad y robustez. Estos
sensores permiten intervalos de medida dentro de un amplio intervalo de
concentraciones sin la necesidad de modificar procedimientos analiticos y son
aplicables al andlisis de diferentes tipos de muestras. En general, se obtienen para el
analisis, muestras liquidas en presencia de material coloidal y viscosas; con tiempos de
respuesta menores a 2 minutos y con una durabilidad mayor de 1 afio. Son totalmente
adaptables a equipos de laboratorio o portatiles para medidas “in situ”, y las posibles
interferencias pueden eliminarse facilmente mediante la adicion de agentes
enmascarantes o0 mediante  sistemas auxiliares de procesos de separacion. Su
elaboracion, operacién y mantenimiento son sencillas y de bajo coste econdémico, lo que

en general los hace muy atractivos para su empleo [8,12].

Existen tres metodologias para fabricar los sensores quimicos de estado

solido: manual, “thin film”y “thick film”.
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La tecnologia manual es la més versatil y de modesta infraestructura para
su desarrollo. Los prototipos obtenidos con esta tecnologia son los mas econémicos,
pero tienen inconvenientes técnicos como su baja reproducibilidad y que en términos
de ingenieria son de dificil adaptacion para la produccion masiva. Esta tecnologia es
recomendable Unicamente en las primeras etapas del desarrollo de sensores quimicos de

estado solido.

La tecnologia thin film se basa en la aplicacion de un conjunto de técnicas
de deposicién y grabado que, junto con la realizacion de procesos microlitogréficos,
permiten la deposicion secuencial de capas con espesores del orden de 1 a 10

micrometros, aproximadamente.

El material es depositado sobre un sustrato mediante procesos tecnol6gicos
microelectronicos, tales como el sputtering, la deposicion quimica en fase vapor (CVD),

etc.

Indudablemente, esta tecnologia estd recomendada para el desarrollo de
dispositivos miniaturizados de sensores quimicos de estado sélido, con la ventaja de
tener una alta reproducibilidad. La desventaja crucial para el uso de esta tecnologia
como alternativa, es su alto coste econdmico ya que para el desarrollo de sensores
quimicos potenciométricos como los ISFET (ion selective field effect transistor), se

necesitan condiciones muy “limpias” cuya infraestructura es millonaria [30].

La tecnologia thick film viene a ser una tecnologia intermedia entre la

tecnologia manual y la tecnologia thin film.

Esta tecnologia permite construir sensores quimicos de estado solido en

forma masiva, con una infraestructura minima y buena reproducibilidad [8, 9, 30].

La tecnologia thick film o de capas gruesas, consiste en la utilizacion de una
serie de técnicas que permiten construir sensores planos de estado sélido, aplicando

pastas o tintas sobre soportes o substratos.
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Por otro lado, se sabe de los grandes avances de la informatica, sobre todo
en el desarrollo de herramientas informéticas que hacen innecesario el aprendizaje de
lenguajes de programacion y que permiten concentrarse en la resolucién de los

problemas técnicos, reduciendo el tiempo en la programacion.

Desde el afio de 1992, se ha introducido en el mercado espafiol la
programacion LabVIEW sobre el entorno de Windows, software empleado para el
control de instrumentacion, con el cual se consigue desarrollar equipos de medida,
apoyandose en elementos Hardware accesible por ordenador (tarjetas de adquisicion,
tarjetas DSP, instrumentos accesibles via GPIB, VXI, RS-232) realizando una serie de

medidas en tiempo real [11].

El programa grafico LabVIEW contiene librerias que permiten construir
cualquier tipo de instrumento virtual (IV). El usuario ve en la pantalla de su ordenador
un panel cuya funcion es idéntica a la de un instrumento fisico, facilitando la
visualizacion y el control del aparato. A partir de los datos reflejados en el panel frontal

el IV actua recogiendo o generando sefiales como lo haria su homologo fisico.

Desde la década de los noventa, numerosas instituciones y personas han
aumentado el interés en la aplicacion del control por instrumentacion debido a la
incorporacion de los 16 y 32 bits a equipos asequibles, consiguiendo altas velocidades y

gran capacidad de memoria.

Las ventajas del control por instrumentacion virtual son muchas, ya que
permite recoger y visualizar datos en tiempo real, puede actuar “in situ”, posibilita el
control del sistema a través de redes locales Internet o Intranet, integra el sistema en
actuacion en sistemas de mayor jerarquia, trata de manera inmediata los datos
adquiridos en hojas Excel, es facilmente adaptable a instrumentos comerciales y
experimentales, y condensa toneladas de papel impreso en unas pocas Yy claras imagenes

facilmente comprensibles que permiten tomar decisiones inmediatas.

Finalmente, el desarrollo de materiales semiconductores en la electrénica
hace posible la fabricacion de circuitos integrados (Cl) altamente mejorados que

permiten construir sistemas electrénicos con un minimo nimero de componentes.
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1.1.3.0. DELIMITACION DEL PROBLEMA DE INVESTIGACION

Ante el problema de la contaminacion de los suelos por vertidos exdgenos
de metales pesados, la importancia de los mismos considerados tdxicos al medio
ambiente y los recursos tecnoldgicos que estan a nuestro alcance para afrontar el
problema, surge la iniciativa de contar con un instrumento de medida portétil para la
determinacion de las especies quimicas y su magnitud en el entorno con comunicacion
autonoma. Esta necesidad nos conduce a plantear el desarrollo de un instrumento para
electroandlisis potenciométrico, capaz de analizar el nivel de concentracion de los
metales presentes en el suelo acumulados por la inmision y otras formas de deposicion

en medio acuoso.

Una solucion hipotética, es en principio el desarrollo de sensores quimicos
selectivos a cationes, pequefios, robustos, manipulables, practicos, de bajo coste, y
totalmente adaptables a un nuevo sistema de medida basado en computadora, que
contenga un programa de facil manejo para el proceso de adquisicion, analisis y
presentacion de los datos de entrada y salida, y un procesador de sefial pequefio y

liviano.

Por tanto el problema de investigacion queda definido como: “Desarrollar
un sistema de instrumentacion integrado para la realizacion de medidas
potenciométricas, basado en software de instrumentacion virtual, para la determinacion

de metales pesados “in situ” y comprende tres &reas:

1) El desarrollo de nuevas configuraciones de sensores quimicos de estado sélido

selectivos a los cationes de cobre(Il), cadmio(ll) y plomo(ll).

2) El desarrollo de un paquete de programacion en entorno LabVIEW, que permita el
procesamiento de los datos en su forma de adquisicion, analisis y representacion grafica

y numeérica para uno 0 mas sensores quimicos.

3) El desarrollo de un modulo de interfase para la adecuacion de las sefiales analiticas

procedentes de los sensores quimicos a la computadora.
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1.2.0.0. OBJETIVO GENERAL

Desarrollar un sistema de instrumentacién integrado, basado en software de
instrumentacioén virtual, para la determinacion de metales pesados “in situ”, capaz de
procesar la informacion adquirida, analizarla y presentarla de manera gréfica y
numérica, de modo individual o colectivo, conformado por los objetivos especificos

siguientes:

1. Desarrollar sensores quimicos, fabricados con tecnologia “thick film”, selectivos a
cationes metalicos toxicos para la determinacion de Cobre(ll), Cadmio(ll) y
Plomo(ll).

2. Desarrollar un paquete virtual usando software en LabVIEW para la adquisicion de

datos, su andlisis y representacion grafica y numérica.

3. Desarrollar un procesador de sefial que acondicione electronicamente la sefial

analitica, procedente de los nuevos sensores quimicos “thick film”.
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En este capitulo se compilan, con caracter orientativo, cada uno de los
términos, conceptos, teorias, leyes y formulas bésicas mas importantes de las tres areas

disciplinarias en el estudio de investigacion, de la manera mas breve y puntual posible.

2.1.0.0. EL SISTEMA DE INSTRUMENTACION

2.1.1.0. EL SISTEMA DE MEDIDA

Un sistema es dos 0 mas elementos o conjuntos de elementos que de manera
organizada estan relacionados entre si para realizar una o varias funciones. En los
sistemas de medida, esta funcion es la asignacion empirica y objetiva de una propiedad
0 cualidad de un objeto o evento a un numero. Es decir, el resultado de la medida debe
ser independiente del observador (objetivo) y basado en la experimentacion (empirico),
de tal forma que exista una correspondencia entre las relaciones numéricas y las

relaciones de propiedades [34].

La realizacion de una medida implica, ademas de la adquisicion de la
informacién realizada por un sensor, el procesamiento de la informacion y la

representacion de resultados de forma que puedan ser percibidos por los sentidos.

2.1.2.0. EL PROCESO DE MEDIDA

Medir una variable consiste en comparar esta variable con otra que ya se
conoce, y que puede ser una unidad estandar o una unidad de patron de medida. Esta
comparacion puede realizarse de manera directa, cuando se compara fisicamente, o
indirecta, cuando se usa algun principio 0 mecanismo fisico o quimico que permita

relacionar la magnitud de la variable a medir con otra.

213.0. CLASES Y COMPONENTES DE UN SISTEMA DE
INSTRUMENTACION

Un sistema de instrumentacion basicamente es un dispositivo integrado de
elementos que permite la conversion de una sefial que es imposible detectar

directamente por los sentidos humanos en otra, que sea facilmente leida.
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Estos sistemas pueden ser divididos, de forma general, en sistemas de
medida, de control y de anélisis. En un sistema de medida una magnitud o propiedad es
medida y su valor es conveniente visualizado. En los sistemas de control la
informacidn acerca de la magnitud o propiedad que esta siendo medida; es usada para
controlar la magnitud o propiedad, de manera que su valor medido iguale un valor
deseado. Los sistemas de andlisis son sistemas de medida cuyo proposito es visualizar
la naturaleza y proporcién de los constituyentes de una sustancia o magnitud [83].

Todo instrumento contiene cuatro componentes: el generador de sefial o
analito, un sensor quimico, un procesador de sefial y un transductor de salida o de

lectura.

El generador de sefial es el componente del sistema que produce la sefial
analitica a través de los componentes de la muestra. En el caso del presente trabajo es la

actividad de los iones de una solucién sintética o real.

El sensor quimico, basicamente es un dispositivo que responde a un
determinado analito de forma selectiva mediante una reaccion quimica y puede

utilizarse para la determinacion cualitativa o cuantitativa del analito [28].

El procesador de sefial es un dispositivo electronico que modifica la sefial
transducida en una sefial facilmente controlada y regulada. Generalmente las sefiales son
amplificadas y depuradas de sefiales interferentes o parasitarias que se asocian a las

sefiales analiticas.

El transductor de salida es el dispositivo del sistema que permite la
lectura. Puede ser de tipo indicador, el cual dispone de un indice y de una escala
graduada en la que se puede leer el valor de la variable, o de tipo registro, con trazos
continuos o de puntos sobre un papel. Actualmente la lectura de medida en los
instrumentos modernos se realiza en software disefiado exclusivamente para

instrumentacion.
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2.1.4.0. SISTEMAS DE INSTRUMENTACION BASADOS EN
COMPUTADORA

Los instrumentos basados en computadora (instrumentacion moderna)
unicamente estan definidos para la actuacion de eventos, de uno o varios experimentos
0 un proceso bajo control, permitiendo el manejo de datos (adquisicion, procesamiento,
andlisis y registro de datos), el control de periféricos (impresora, interfaces, teléfonos),
el desarrollo de experimentos, el control del curso de los experimentos y los procesos

como el nimero de eventos mediante un programa de control.

Experimento
@)
Proceso

Adquisicion datos o
o5

Fig. 2.1.0. Sistema de instrumentacion, basado en computadora.

2.1.4.1.  Arquitectura de un sistema de instrumentacion basado en computadora.

La organizacion funcional de los elementos que componen un instrumento
se denomina arquitectura. En la arquitectura de un instrumento se puede identificar las
operaciones, sus relaciones, el orden o tiempo entre las operaciones. Tales descripciones
pueden ser aplicadas a otros componentes fisicos del sistema (hardware) o al programa

de operaciones que contiene él mismo (software) en el modo de bloques [88].
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Computadora

(Programa)
E’i‘iﬂ:’:;f"“ L,| inertace | (Sensores

Fig. 2.2.0. Arquitectura de un instrumento para la adquisicion de sefiales analiticas

(TAD: tarjeta de adquisicion de datos).

2.1.4.2.  Caracteristicas de un programa de control por ordenador.

Un programa de control de un proceso debe tomar medidas de la sefial que
estd controlando, realizar los calculos pertinentes y mostrar al operador lo que esta

pasando. Estas funciones pueden ser:

- Adquisicidon de sefiales correspondientes a las variables del proceso.
- Acondicionamiento de la sefial (amplificacion y filtrado).

- Comprobacion de limites.

- Conversion a los valores de ingenieria.

- Control l6gico o analdgico.

- Verificacion de la evolucion del programa.

- Organizacion de la informacion.

- Presentacién de la informacion al operador.

- Diélogo con el operador.

- Célculos auxiliares.

- Almacenamiento de la informacion.

La realizacién de todas estas tareas requiere de sistemas operativos que se
conocen como sistemas operativos de tiempo real. Sus caracteristicas fundamentales

son:
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- Multiprogramacion con sistema de prioridades. En el tiempo real se ejecutan
simultdneamente varios programas o sub-programas a la vez.

- Multi-usuarios. Distintos usuarios pueden acceder al sistema operativo, desde diversos
terminales.

- Acceso al reloj del sistema.

- Comunicacion de datos entre programas.

- Ejecucion de tareas en diversos momentos

- Ejecucion de tareas disparadas por interrupciones.

- Posibilidad de sincronizar las tareas.

- Control de las salidas y entrada del proceso.

2.1.4.3. Parametros instrumentales basicos

Algunas caracteristicas importantes de los instrumentos de medida definidos
segun Ollero y Fernandez [22] son los siguientes:

Rango. Conjunto de valores de la variable que puede ser medido por el instrumento.

Alcance. Diferencia entre los valores superior e inferior del rango.

Exactitud. Grado en que la variable que se mide se aproxima al valor del patrén de

medida o valor ideal.

Precision. Similitud entre diversos resultados de medidas hechas de la misma manera.

Error de medida. Diferencia entre la medida producida por el instrumento y la medida

ideal.

Precision de referencia o tolerancia. Limite maximo del error de medida cuando el

instrumento se utiliza en condiciones nominales. Se puede expresar:

De forma absoluta, en términos de ingenieria + 0.001 V
De forma relativa como porcentaje del alcance.

De forma relativa como porcentaje del valor medido.

Tesis : Desarrollo de un Sistema Integrado para Monitorizacién "in situ” de metales pesados. 40



Fundamento y Metodologia Parte 11

Repetibilidad. Grado de consistencia del instrumento, es decir grado en el que el
dispositivo proporciona lecturas iguales cuando las variables medidas toman el mismo
valor a condiciones iguales. Cuando no se exige que las condiciones de medida sean

idénticas esta caracteristica se conoce como reproducibilidad.

Sensibilidad. Relacion que existe entre el incremento de la sefial de la salida del

instrumento y el incremento correspondiente de la variable de medida.

Resolucion. Incremento més pequefio de la variable de medida que produce un cambio
observable en la salida o lectura del instrumento. Se expresa en términos absolutos o en

términos porcentuales sobre el alcance.

Histéresis. Valor maximo de la diferencia entre las medidas en sentido creciente y
decreciente de la variable. Se expresa en forma porcentual sobre el alcance del

instrumento.

Linealidad. Este término se aplica a funciones o curvas y mide en qué grado éstas se
pueden aproximar a una linea recta. Se suele expresar como error maximo que se
cometeria al aproximar la funcién por una linea recta. La linealidad es una cualidad
deseable en la mayoria de los instrumentos de medida ya que implica una sensibilidad

similar en todo el rango de medida.

Sesgo. Es un error constante que afecta a la medida en todo su rango. Es un error que no
tiene un carécter aleatorio y que puede ser corregido mediante la calibracion del

instrumento.

Deriva. Es la variacién experimentada por alguna de sus caracteristicas en un periodo
de tiempo determinado. Se debe a cambios que sufren algunos componentes o

materiales de los instrumentos al variar la temperatura, la humedad y la luz.

Umbral. Es el valor minimo que tiene que alcanzar la variable para que el instrumento

proporcione una sefial de medida.
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2.1.5.0. ERRORES EN LA MEDIDA

Toda medida esta sujeta a errores, debido a una variedad de razones que
pueden ser: errores humanos, de lectura, de escritura, de procedimiento, como también
por usar un instrumento en una aplicacién para la cual no ha sido disefiado. Los errores
sistematicos, generalmente son fallos en las medidas debido al instrumento por corte
eléctrico o problemas mecanicos (descalibrado). Los errores ambientales se deben a
los cambios de temperatura, humedad, presion, induccién eléctrica 0 magnética. Los
errores de limites son causados por la precision de los componentes en los
instrumentos, lo que es también una forma de error sistemético. Por ultimo, los errores
aleatorios, que son poco predecibles, usualmente estan causados por ruidos y factores
ambientales que pueden ser minimizados tomando muchas lecturas y encontrando el

valor promedio y su desviacion [87].

2.15.1. Minimizacion de los errores de medida.

La mayoria de los errores que puedan surgir en casi todos los instrumentos
pueden ser identificados y minimizados mediante una serie de procedimientos

matematicos. A continuacion se describen los de uso mas frecuente.

En el andlisis estadistico, son comunmente aplicados el promedio
aritmético, la dispersion del promedio, la distribucion de la probabilidad de errores vy el

muestreo, de los cuales sélo se describen los utilizados en el presente trabajo.

Promedio aritmético. Una técnica muy usada, que consiste en sumar todos los valores
obtenidos por un instrumento (X, Xz, Xs,...Xp) y dividirlos por el nimero de lecturas
(n). A través del promedio aritmético es facil calcular pero es influenciado
indebidamente por los valores extremos que podrian ser falsos. Se puede minimizar este

efecto numérico haciendo mas grande n.
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Dispersién del promedio. Son el rango, la desviacion promedio y la desviacion

estandar. Estas tres técnicas son las més frecuentemente usadas para medir la dispersion.

El rango (R). Es también usado como un factor para medir la dispersion. Es la

diferencia entre el valor mas grande y el mas pequefio.

La desviacion promedio (M). Se encuentra tomando el promedio de las diferencias

entre cada numero individual (Xr) y el promedio de la serie, ignorando los signos

negativos.

La desviacion estandar ( o). Representa la tendencia que sigue un conjunto de valores.
Se obtiene realizando el promedio del cuadrado de la diferencia entre cada uno de los
valores de la serie (Xr) y el valor promedio de esta serie de valores, y calculando su

raiz cuadrada.

2.2.0.0. SENSORES QUIMICOS

Cuando se utiliza la potenciometria como método de medida, los sensores
electroquimicos forman parte de un sistema que corresponde a la celda electroquimica,

como la que se muestra en la Figura 2.3.0
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nistema de
Electroanalisis
Potenciomeétrico

Fig. 2.3.0. Celda electroquimica.

En Potenciometria se mide, bajo condicién de corriente cero, la diferencia
de potencial entre dos electrodos, el indicador o de trabajo y el de referencia, de forma

que no se perturba la muestra.

El potencial medido se relaciona con las actividades de los analitos
mediante la ecuacion de Nernst cuyos valores numericos representan una significativa

informacidn que permite interpretar el desarrollo de la reaccion [29, 31]:

E=E°+ (RTINF)Inagg/ ared  eevverveennn (2.4)

Donde E° es constante para una reaccion dada y corresponde al potencial
estandar del sistema, n es el nimero de electrones implicados en la reaccion

electroquimica, R la constante de los gases ideales (8,314 JK™*mol™), T la temperatura
absoluta en grados Kelvin, F la constante de Faraday (96487 Cmol™), y @oxq Y @req SON

las actividades de las especies que toman parte en la reaccion quimica.
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2.2.1.0. ELECTRODOS
2.2.1.1. Electrodo de referencia.

Dentro de un sistema de medida potenciométrico, el electrodo de referencia

proporciona un potencial constante e independiente de la concentracion de los analitos.

Uno de los electrodos de uso mas comun es el electrodo Ag/AgCl de doble
unién, que consta de un cilindro que por su interior lleva un hilo de plata cubierto con
una capa muy fina de cloruro de plata e inmerso en una disolucion saturada de KCI. Por
su extremo inferior esta cerrado por un tapon de placa porosa que permite el contacto
con la disolucién electrolitica que se encuentra en el exterior dentro de otro tubo de
mayor didmetro y que en su parte inferior hay un contacto anular que establece la union

eléctrica con la solucién a analizar.

Este electrodo Ag/AgCl es, en esencia, un electrodo i6n selectivo que
exhibe una fuerte sensibilidad a la concentracion del ion cloruro, més estrictamente a la

actividad del ion cloruro [32].

La reaccion electroquimica que tiene lugar en este electrodo es como sigue:

AICl g +e” = Agg + Cllag o (2.5)

El potencial de equilibrio (E) asociado con esta reaccion esta relacionado
con las actividades de los reactivos y de los productos, como se expresa en la siguiente

expresion:

E = Eo - 2303 (RT/nF) logacy............ (2.6)

donde ac|” representa la actividad de cloruros libres y que se puede relacionar con la

concentracion (C) mediante el coeficiente de actividad (y) de la forma siguiente:
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A concentraciones de iones cloruro muy bajas se asume un comportamiento
ideal, donde y =1 y por tanto la concentracién es igual a la actividad. A partir de este
punto, como se ha trabajado siempre con disoluciones diluidas o en condiciones de
fuerza idnica constante, se utilizardn exclusivamente concentraciones. Para una
temperatura de 25 °C, el factor del electrodo [2.303 (RT/nF)] se reduce al valor de 59.2
mV/década (si E va expresado en mV) que, juntamente con el valor de n, en este caso —
1, seria la pendiente nernstiana para este electrodo, quedando la ecuacién anterior de la
manera siguiente [29,32,41]:

E = Eo - 59.16 log [CI] ...... ....... (2.8)

2.2.1.2. Electrodo indicador o de trabajo.

El electrodo indicador responde a las variaciones de concentracion del
analito. Dentro de los distintos tipos de electrodos indicadores y de las diferentes
configuraciones existentes, solo se comentan aspectos relacionados con los tipos de
sensores desarrollados en la presente tesis. Asi, se comentan ciertos detalles de
electrodos selectivos de iones de membrana sélida, basados en tecnologia “thick film o

de capas gruesas.

Existen diversas técnicas para la fabricacion de los sensores “thick film”
como son:: “Screen-printing” (serigrafica), “Casting” (moldeado), “Dipping”
(inmersion), “Dropping” (goteo), “Spinning” (centrifugado), “Spray-coating”
(atomizado), “Brushing” (brochado) y *“Roller-coating” (rodillo), cuyos procesos de
deposicion del material se describen de modo breve [27, 30]:

“Screen-printing”. En esta técnica se coloca una matriz o malla de
dimensiones pre-establecidas sobre un substrato y sobre la parte descubierta se deposita
el material, pasta o tinta sensora quedando el impreso para ser termo-curado. La
temperatura del curado, que esta sujeta al tipo de material termocurable, varia entre
60°C y 1200°C. Después de este procedimiento se recubre con un material encapsulante

la parte conductiva dejando libre la parte sensible del material.
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“Casting”. Es una técnica que consiste en depositar el material sensor sobre

una matriz disefiada previamente, que corresponde al molde.

“Dipping”. En esta técnica se sumerge el substrato en el material sensor,

dando sucesivos barfios y curados hasta encontrar el espesor de pelicula que se desea.

“Dropping”. Para la fabricacion de los sensores quimicos de membrana, el
uso mas extensivo es el de goteo, pues permite depositar cantidades exactas del material

sensor. Esta técnica combina el foto-curado (luz ultravioleta) y el termo-curado.

“Spray-coating”. El procedimiento para la deposicion del material sensor
se realiza mediante un fuerte chorro de particulas dispersadas sobre la superficie

producidas por la presion del aire comprimido.

“Spinning”. EI material sensor es depositado mediante la técnica de goteo
en el substrato y luego por fuerza centrifuga el material es dispersado hacia los extremos
recubriendo todas las partes del substrato segin su geometria. EIl éxito de esta técnica se
encuentra en los parametros de la centrifugacion, como velocidad y aceleracion angular,

tiempo y viscosidad del material sensor.

2.2.20. PARAMETROS DE EVALUACION.

La evaluacién de la calidad de los sensores quimicos pasa por la

determinacion de una serie de pardmetros, que se describen a continuacion.

2.2.2.1. Curvade calibracion.

La curva de calibracion es una grafica semilogaritmica del potencial en
funcién del logaritmo de la concentracion de una disolucion patrén. En efecto, cuando
representamos los cambios del potencial eléctrico con respecto a los cambios de la
concentracion, para un electrodo “ideal” se obtiene una linea recta, con una pendiente
de 59.2 mV/década para iones monovalentes o de 29.6 mV/década para iones
divalentes. Esta pendiente adquiere valores positivos para los cationes y negativos para

los aniones. Segun Lorenzo [29] se produce una variacion de potencial de 1 mV para un
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cambio de un 4% en la concentracion de iones monovalentes, o bien para un cambio de

un 8% de la concentracién de iones divalentes.

Para obtener las curvas de calibracion se han seguido dos metodologias
diferentes. En la primera, que llamaremos Calibracion Externa Discontinua, los
electrodos se sumergen uno a uno en una serie de patrones externos de distinta
concentracion. En la otra metodologia, la de Calibracion Externa Continua, los
electrodos ya estan sumergidos en una disolucion de fondo o medio y se realizan

distintas adiciones de un unico patron de concentracion fija.

2.2.2.2.  Reproducibilidad de la respuesta.

La evaluacion de la reproducibilidad de la respuesta del electrodo, se
realiza, mediante la comparacion de los valores de potencial estandar, del potencial
inicial (potencial que presenta el electrodo sumergido en la disolucién de fondo o medio
antes de la primera adicién, es decir, en ausencia de analito) o de la pendiente, obtenidas

en cada una de las calibraciones efectuadas a lo largo del tiempo.

2.2.2.3. Dinadmica de respuesta.

Es el periodo de tiempo necesario para obtener un potencial estable del
electrodo al cambiar de una concentracién a otra. El tiempo de respuesta es una funcion
de muchos factores. En la mayoria de los casos, un electrodo alcanza un 95 % del valor
final dentro de la escala de tiempo de 1 minuto o menos. El tiempo restante, es decir el 5
% que falta, dependera de la temperatura, magnitud y direccion del cambio de
concentracion desde la anterior disolucion, velocidad de agitacion y proximidad al
limite de deteccidn. EI tiempo de respuesta es siempre méas rapido cuando va desde una

disolucion de concentracion mas diluida a una mas concentrada [29].

2.2.2.4. Limite de respuesta lineal y limite practico de deteccion.

El rango de trabajo de los electrodos selectivos de iones esta relacionado

con los limites de respuesta lineal.
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El limite practico de deteccion es la actividad o concentracion en el eje de la
abscisa que corresponde al punto de interseccion entre la prolongacion de la recta de
calibracién y el valor extrapolado del potencial inicial [76]. Existen algunos factores
que influyen en los limites de deteccion, primordialmente la solubilidad del material
sensible y, desde luego, ciertas consideraciones practicas como la adicién rigurosa de
microvolimenes de disoluciones muy diluidas, la adicibn de menor a mayor

concentracion y de la variacion de la temperatura, asi como el medio electrolitico.

2.2.25.  Tiempo de vida.

El tiempo de vida de un electrodo por lo general es de 1 afio 0 méas para el
caso de electrodos de membranas sélidas, pero depende basicamente de la manera como
se manipula y el uso que se haga del dispositivo. A medida que se usa un electrodo en
condiciones normales va perdiendo el valor de su pendiente, al tiempo que se

incrementa su deriva y disminuye su velocidad de respuesta.

2.2.2.6. Efecto del pH sobre el potencial. Diagrama de Reilley.

Para determinar el comportamiento del potencial de los electrodos con
respecto al pH del medio, se varia el pH a un volumen grande de la disolucion principal,
a una concentracion fija de analito a fuerza iénica constante, mediante la adicion de
pequefios volimenes de una disolucion de hidroxido de sodio concentrada, para
mantener constante el volumen, registrando la lectura del potencial del electrodo y el
valor del pH. Con estos datos se construye el diagrama de Reilley en el cual se dispone

en el eje de la 'Y los valores del potencial y en el eje de las X el valor del pH.

2.2.2.7.  Variables que afectan a la medicion.

Las variables que afectan la medicion son: la temperatura (variable
directamente proporcional en la ecuacion de Nernst), la contaminacion (proceso rapido
debido a especies insolubles en la superficie de la membrana que reduce drasticamente
la sensibilidad del electrodo), el envejecimiento (proceso gradual por agotamiento lento
de los componentes activos en la superficie de una membrana, que aumenta la

resistencia y la deriva, y como consecuencia de este efecto, disminuye la sensibilidad),
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el potencial del electrodo de referencia (eleccion de electrolito de relleno), la fuerza
i6nica, el pH de la muestra, los agentes complejantes y las interferencias (sustancias
en la disolucion problema, que puedan alterar el potencial medido por un electrodo

sensible).
2239 2228. Resumen de los valores deseados en los parametros de
electrodos selectivos.
Parametros Valores deseados.
Pendiente Valor correspondiente a la pendiente nernstiana.
Para cationes divalentes: S=29,6
Para cationes monovalentes: . S = 59,2
Potencial estandar (E) Que sea reproducible
Potencial Inicial (Ei) Que sea reproducible

Limite practico de deteccion|<10® M

(LPD)

Tiempo de respuesta < 1 minuto

Tiempo de vida El méaximo posible.

Acondicionamiento Ninguno

Influencia de pH El maximo intervalo.

Interferencias Minimas o con coeficientes de selectivad potenciome-

trica minimos.

Tabla 2.1.0. Resumen de los valores deseados en los pardmetros de electrodos selectivos

a iones.
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2.3.0.0. PROGRAMACION GRAFICA EN ENTORNO LabVIEW

2.3.1.0. PRESENTACION DEL LabVIEW

LabVIEW es un “software” de programacion como cualquier otro lenguaje
de programacion (C, C++, Visual C, etc.) basado exclusivamente en elementos gréficos
y no en texto, que simplifican notablemente el desarrollo de aplicaciones,

minimizandose el tiempo de programacion.

LabVIEW parte del concepto de programacion orientada a objeto (OOP)
donde datos y procedimientos se hallan representados en una estructura llamada objeto,
accediendo a los datos unicamente a través de los procedimientos contenidos en el

objeto.

Muchos de los lenguajes OOP son secuenciales, mecanismo que coincide
con el procedimiento usual de la llamada sub-rutina y retorno. Siendo la concurrencia
caracteristica intrinseca de los sistemas de medida en tiempo real, se deberd elegir un
lenguaje concurrente, donde los objetos en tiempo real se comuniquen con otros
mediante mensajes asincronos. Asi los objetos son modelados como maquinas de
estados finitos que evolucionan a traves de un conjunto de fases, donde en cada

momento habra una funcién operativa [12].

LabVIEW, conocido también como programacion G, contiene una extensa
libreria de funciones para algunas tareas de programacion entre las que se incluyen la
adquisicién de datos, el control de instrumentos GPIB y serial, el anélisis, la
presentacion y el almacenamiento de datos. También incluye una serie de herramientas

con las cuales permite construir los paneles frontales y operar el sistema.
2.3.2.0. LA INSTRUMENTACION VIRTUAL
Cada uno de nosotros tiene sus propias experiencias para operar un

instrumento o equipo de medida y, siempre nos hemos encontrado con un panel frontal,

en el cual se encuentran interruptores y botones para el encendido y apagado del
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sistema, selector de funciones, “leds” que nos sefialan la puesta en marcha del sistema o,
en otros casos, la iniciacién en la captura de datos, todo tipo de controles de rotacion y
visualizadores como pantallas graficas o indicadores de aguja. Detras de este panel, en
el interior del chasis, se encuentra la circuiteria, construida sobre una base-placa de
fibra de vidrio (circuito impreso), las pistas y los componentes electronicos, como
circuitos integrados, transistores, diodos, condensadores, resistencias y otros que
procesan las sefiales adquiridas y las acondicionan para presentarlas de un modo legible

y de facil interpretacion para el usuario.

Un instrumento virtual, segin la definicion dada por Lazaro [11], es un
modulo “software” que simula el panel frontal que hemos descrito, apoyandose en
elementos “hardware” accesibles por el ordenador a través de una tarjeta de adquisicién
de datos (TAD) e instrumentos accesibles via GPIB, VXI 6 RS-232, que realizan una

serie de medidas como si se tratase de un instrumento real.

De este modo, cuando se ejecuta un programa que funciona como
instrumento virtual o VI (Virtual Instrument), el usuario ve en la pantalla de su
ordenador un panel cuya funcion es idéntica a la de un instrumento fisico, facilitando la
visualizacion y el control del aparato. A partir de los datos reflejados en el panel frontal,

el VI deber actuar recogiendo o generando sefiales como lo haria su homdlogo fisico.
2.3.3.0. COMPONENTES DE UN VI

Basicamente, la estructura de un VI es como sigue:

La “interactive user interface” es llamada panel frontal, porque simula el
panel de un instrumento fisico. El panel frontal contiene las variables independientes y
dependientes del sistema, es decir, los controles e indicadores.

Los VI reciben instrucciones desde un diagrama de bloques en el cual se

encuentran enlazados todos los componentes del sistema (elementos y sub-rutinas) de

manera grafica.
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Los VIs son jerarquicos y modulares, es decir pueden operar como
programas de nivel superior o de nivel inferior de manera independiente. A los sub-
programas contenidos dentro de una estructura jerdquica se los conoce como subrutina
6 subVI. El icono y el conector de un VI realizan las tareas de pasar el flujo de datos de

un subVI a otro subV1 y cada sub VI corresponde a un médulo.

El concepto de programacion modular consiste en dividir una aplicacion en
una serie de tareas hasta complicar el sistema. Cada una de los subVI puede ser

separado del resto de los Vs y ejecutado de manera autonoma.

2.33.1.  Ventanas panel frontal y diagrama.

Todos y cada uno de los VIs, tienen dos ventanas separadas conectadas
entre si. La ventana panel contiene todos los controles e indicadores del sistema de
manera virtual. La ventana diagrama es aquella donde se construye el diagrama de
bloques. En las barras de herramientas del menu Windows se tienen funciones para la

presentacion de las ventanas:

“tile up and down’’: permite ver por parcelas ambas ventanas de modo separado uno
sobre el otro.

“tile left and right”: permite ver las dos ventanas a ambos lados.

“show panel”: funcion exclusiva para ver sélo la parcela del panel frontal.

“show diagram”: funcion exclusiva para el diagrama de bloques.
A) El panel frontal.

Esencialmente el panel frontal es una combinacion de controles e
indicadores. Los controles simulan a los dispositivos que se pueden encontrar en un
instrumento convencional; son dispositivos virtuales que permiten ingresar los datos de
entrada o los parametros de un sistema. Los indicadores visualizan la informacion de los

datos adquiridos o generados en el sistema, procesados a través de la circuiteria virtual.

Para afiadir los controles e indicadores en el panel frontal se dispone de una

paleta de “controls” que se activa haciendo un “clic” en el boton derecho del raton.
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B) El panel diagrama.

Esta ventana, conformada por cables conectados a objetos ejecuta tareas y
grupos de tareas especificas de manera grafica. Es una circuiteria virtual, en la cual se

encuentran los nodos u objetos, los terminales y los alambres de conexion.

Los nodos son analogos a las sentencias, operadores, funciones y sub-
rutinas en un lenguaje de programacion normal, como la suma, la resta, las estructuras

repetitivas y condicionales.

Cuando se selecciona un control o indicador del panel frontal aparece un
terminal que son puertos de entrada y salida de datos que fluyen por medio de
cableado. Cada cableado tiene un diferente estilo o color, dependiendo del tipo de dato
que fluye a través del alambre que puede ser naranja para un dato numérico, verde para
un booleano, pUrpura para un “String” y éstos a su vez pueden ser escalares, “arrays” de

una dimension o bidimensionales.

Para construir el panel del diagrama de bloques se activa la paleta
“functions” con el botdén derecho del raton haciendo uso previo de la paleta de

herramientas.

2.3.4.0. PALETA DE HERRAMIENTAS

El “tools palette”, es un conjunto de herramientas que son cursores
especiales del raton para operar. Para usar las diferentes herramientas se coloca el cursor
del raton en el lugar y se hace un “clic” con el boton izquierdo. En la siguiente

ilustracion se muestra el “tools palette” con sus diferentes herramientas [13].
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Fig. 2.4.0. Paleta de herramientas.

2.3.5.0. FUNCIONES DE LAS HERRAMIENTAS

Se describen las herramientas de izquierda a derecha y hacia abajo en la

figura anterior:

“Operating tool”. Cambia el valor de un control o selecciona el texto. Es la Unica
herramienta disponible en el modo “Run”.

“Positioning tool”. Posiciona, redimensiona y selecciona objetos.

“Labeling tool”. Edita textos y crea etiquetas libres.

“Wiring tool”. Conecta objetos a traves de sus terminales en el diagrama de bloques
“Object Pup-up Menu tool”. Despliega el ment Pop-up asociado al objeto.

“Scrool tool”. Desplaza la pantalla en la direccion que deseamos visualizar zonas
ocultas.

“Breakpoint tool”. Cursa puntos de ruptura en los VIs, funciones, loops, secuencias y
casos.

“Probe tool”. Sondea los datos en los alambres.

“Color copy tool”. Permite capturar el color de un objeto, texto u otros elementos.

“Color tool”. Colorea diversos objetos y los fondos de los mismos.
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2.3.6.0. ICONOS Y CONECTORES

Cuando un VI se encuentra dentro del diagrama de un VI, entonces
podemos decir que tenemos una sub-rutina o un subVI. Un VI o un subVI contiene un
icono y un conector situado en la parte superior derecha de su respectivo panel frontal y

de su diagrama.

El icono es la representacion pictografica de un VI o un subVI.

El conector contiene un “set” de terminales de controles e indicadores representados
por rectdngulos que corresponden al panel frontal de un VI o subV1 y que a traves de él
enviamos o recibimos datos. Se activa, para conectar, desconectar los terminales y
editar el icono situando el puntero del ratén sobre el icono y haciendo un “clic” con el

boton derecho. Se pueden asignar hasta 28 terminales en un icono.

2.3.7.0.  CLASES DE DATOS

Los datos pueden ser de dos tipos: discretos (no estructurados o escalares) o

continuos (estructurados).

En LabVIEW, al escoger la variable control o indicador se define
automaticamente el tipo de dato. Las principales reglas que se aplican a los tipos de
datos son:

*Cada variable sélo puede pertenecer a un tipo de dato.

*El tipo de cada variable debe declararse antes de que la variable se use.
*Cada tipo de datos sélo admite determinados operadores [11]

2.3.8.0. PROGRAMACION ESTRUCTURADA Y MODULAR

2.3.8.1.  Programacion estructurada.

A) Secuencial. Un proceso sera secuencial cuando conste de una serie de eventos

elementales que se ejecutaran en el orden en el que se ha establecido.

Tesis : Desarrollo de un Sistema Integrado para Monitorizacién "in situ” de metales pesados. 56



Fundamento y Metodologia Parte 11

B) Condicional. Tiene lugar cuando dos acciones alternativas y excluyentes dependen

de una condicion.

C) Iterativa. Es una estructura cuyas acciones implican la repeticion sistematica de un
proceso, existiendo dos casos en el programa G: el primer caso el “While loop” en el
que repetimos la accion mientras la condicion es cierta. Si es falsa de entrada no se
ejecuta nunca. El segundo caso el de “For loop”, repetimos la accion o acciones tantas

veces como nos indica un contador variable.

2.3.8.2.  Programacion modular.

La programacion modular es un metodo de programacion cuyo disefio
tiende a dividir el problema total en partes que poseen una personalidad propia (disefio
“top-down”). Frecuentemente debe repetirse una cierta secuencia en varios lugares
dentro de un programa. Para ahorrar tiempo y esfuerzo se construyen pequefios paquetes
de programas conocidos como sub-rutinas. Este conjunto de secuencias es una parte
auténoma del programa que realiza una funcion especifica y definida, y que es llamado
por el sistema en su conjunto cuantas veces sea necesario para desarrollar la tarea.

La particion es esencial en la comprension de un programa, particularmente si éste es
complejo. Este tipo de estructura se hace indispensable tanto para la documentacién

como para la verificacion del sistema.
2.3.9.0. DEFINICION DE FUNCIONES Y VIS MAS IMPORTANTES
2.3.9.1  Funciones operativas.
a) Estructuras iterativas.

“For loop”. Se usa esta funcion cuando queremos que una operacion se
repita un ndmero de veces. Contiene dos terminales, el terminal contador, que
contendrd el niumero de veces que ejecutara el sub-diagrama en el interior del “For

loop” y el terminal de iteracion, que indicard el nimero de veces que ejecutard la

estructura. Su valor inicial es siempre cero.

Tesis : Desarrollo de un Sistema Integrado para Monitorizacién "in situ” de metales pesados. 57



Fundamento y Metodologia Parte 11

“While loop”. Esta funcion se utiliza cuando deseamos que una
determinada operacion se repita mientras su condicion sea cierta. Presenta dos
terminales. El terminal condicional, al cual se conectara la condicion y por cada vez que
se ejecute, LabVIEW comprobara el estado de este terminal. Si su valor es verdadero
continuara, por lo contrario si es falso detendra la ejecucion. El segundo terminal de

interaccion tiene la misma funcion del terminal de interaccion del “For loop”.

Ambas estructuras disponen de registros de desplazamiento (“shift
register”) que son variables locales que permiten transferir los valores del final de una
iteracion al principio. Por otro lado, estas estructuras disponen de modo automatico la
trasferencia de datos desde el interior al exterior a través de tuneles que atraviesan su

estructura.

b) Estructura “Case”.

Se usara la estructura “Case” cuando se tenga la necesidad de ejecutar una
determina accion dos o mas veces. Dependera del valor n que tome el selector. Consta
de un terminal conocido como selector booleano o numérico y un conjuntos de sub-
diagramas identificados. Si se conecta un booleano, el suceso tendra dos casos: “False”
0 “True”. Si se conecta un control numérico se tendran hasta 214 sucesos. La estructura
“case”, también posibilita pasar datos desde el interior de su estructura o introducir

datos desde el exterior.

c) Estructura Secuencial.

La estructura secuencial tiene como elementos de control una etiqueta que
identifica el marco en ejecucion o el total de marcos a ejecutar. En los laterales de la
etiqueta contiene un elemento por lado para decrementar e incrementar los marcos.
Posee la posibilidad de afiadir una variable local (“add secuence local”) para permitir la

transferencia de datos procesados de un marco a otro.

Como su nombre indica, esta estructura ejecuta las sentencias de un modo

secuencial, uno tras el otro, y cuando tiene disponible todos los datos de entrada,
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generalmente crea una dependencia de datos. Esta estructura permite forzar un flujo de
datos en un orden pre-establecido. Los sub-diagramas que estdn contenidos en cada
marco son ejecutados en el orden de su aparicién. Los valores obtenidos sélo son

transferidos al final del Gltimo marco o “frame”.

2.3.9.2. Funcién Férmula “Mode”.

Esta estructura permite escribir formulas en su interior, usando un lenguaje
de programacién basado en texto para expresiones aritméticas delimitado por un punto y
coma. Tanto a la entrada como a la salida de la estructura, es preciso declarar la

variables respectivas.

2.3.9.3. Funciones numéricas.

Esta herramienta permite contar con expresiones aritméticas para las
respectivas operaciones. “Add” es una funcion que realiza la suma de las variables de
entradas, que podrian ser numeros escalares, “arrays”, “clusters” y “arrays de clusters”.
“Subtract” realiza la substraccion de los valores de entrada. “Multiply” computa el
producto de las entradas. “Divide” computa el cociente de las entradas. “Absolute
value” absolutiza el valor de entrada. “Round to nearest” redondea el valor de entrada
al valor mas cercano a partir de 0.5. “Numeric constant”. permite escribir valores

numericos constantes.

2.3.9.4. Funciones Booleanas.

“And” computa la l6gica Y de los valores de entrada booleanos. Los
valores de entrada pueden ser escalares booleanos, “arrays”, “clusters booleanos” o
“arrays de clusters booleanos”. Or realiza la l6gica operativa de O. “Not” computa la
I6gica operativa de la negacion. Booleano constante Realiza la l6gica operativo de

falso o verdadero.
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2.3.9.5. Funciones comparativas.

Se enumeran algunas como: “Equal” (=).”Greater or equal” (=), “Less or

equal” (<), “Not equal” (#), “Greater” (>), “Less” (<).

2.3.9.6.  Funciones “Strings”.

Dentro de este grupo tenemos: “Concatenate strings” (une caracteres
string), “Array to spreadsheet string” (permite escribir datos de n dimensiones en una
tabla) y “String constant” (permite escribir textos).

2.3.9.7. Funciones “arrays” y “clusters”.

“Array subset” separa datos especificos dentro de un conjunto de datos.
“Build array” construye caracteres “array”, uniendo elementos o conjuntos de “arrays”.
“Index array” permite separar conjuntos de datos, indicado por el indice. “Replace
array element” reemplaza uno 0 més elementos con nuevos elementos segtn su indice.
“Transpose 2D array” re-arregla el conjunto de datos (i,j) a (j,i)). “Bundle” globaliza

el conjuntos de datos.

2.3.9.8. Funciones dialogo y tiempo.

“Wait” espera los milisegundos especificados y retorna. “Get date/Time

string *“ permite configurar la hora y el dia en forma de “string” en la computadora.

2.3.9.9. Funciones de archivo y error.

“Write to spreadsheet file” convierte numeros simples a texto “string”,
abriendo y cerrando archivos creados o existentes. “Read from spreadsheet file” lee
un namero especificado de lineas o filas empezando por caracteres especificados en
“offset”, convirtiendo los datos a 2D o individuales.
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2.3.9.10. Funciones de VIs para el analisis.

“Mean” computa el promedio de una muestra de datos. “Standard
deviation” computa la desviacion estandar en una muestra de datos de entrada. “Curve
fit” determina la pendiente y la intercepcion de un conjunto de datos, representando la
mejor linea de entrada de datos para un conjunto dado. “General polinomial fit”

determina los nimeros que representan la mejor curva polinomial de los datos.
2.3.9.11. Funciones de VIs para la adquisicion de datos.
“Al sample channel” y “Al sample channels” realizan lecturas

individuales de cada uno de los canales asignados. Si ocurre un error da la opcion de

parar el sistema o continuar.
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2.4.0.0. EL PROCESADOR DE SENAL

En los sistemas de medida por lo general, siempre es necesaria una accion
sobre la propiedad a medir antes de su utilizacion final. El dispositivo que permite

acciones sobre la sefial a medir se conoce como Procesador de sefial o Interfase.

El procesador de sefial es un modulo fisico que acondiciona las sefiales
procedentes de los sensores, realizando funciones como: amplificar, filtrar, linealizar,
modular 6 desmodular; haciendo compatibles las sefiales externas (analiticas) a la etapa
de conversion analdgica-digital (CAD).

2.4.1.0. TIPOS DE SENALES

Los sensores y en particular los sensores quimicos, producen sefales
analdgicas que corresponden una magnitud eléctrica cuyas variaciones llevan
informacidn sobre un proceso fisico derivado de un proceso quimico, y se caracterizan
por la variacion continua de la amplitud con el tiempo. En cambio, las sefiales digitales
que toman valores de amplitud discretos (1,0) en instantes concretos. Las sefiales
procedentes de los sensores quimicos, son sefiales de muy baja impedancia (del orden
de 1 TQ) y de muy baja frecuencia (< 10 Hz) [34].

Segun la disposicion fisica de los terminales, las sefiales pueden ser

unipolares o diferenciales.

Las sefiales unipolares se miden entre un terminal y otro de referencia. La
referencia puede estar conectada a tierra (unipolar puesta a tierra) o ser independiente

a tierra (unipolar flotante).

Las sefiales bipolares o diferenciales, aparecen entre dos terminales que
son independientes del terminal de referencia, que a su vez puede o no estar conectado a
tierra. La impedancia entre cada uno de los terminales de la sefial y el de tierra es
similar. La polaridad con que se tome la sefial es irrelevante: sdlo cambia el signo.

Existen tres posibilidades: sefial puesta a tierra, flotante o con tensiébn en modo
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comun, que es la mas frecuente. Para las sefiales con tension en modo comun ninguno
de los terminales se conecta a tierra, ni siquiera el de referencia. Generalmente va
conectado a una tensién por medio de una resistencia de alta impedancia y a uno de los
terminales diferenciales. Estas sefiales se diferencian de las sefiales unipolares, porque
las diferencias de potencial respectivas entre cada terminal y el de referencia varian
simultaneamente en la misma magnitud pero en sentido opuesto. Este tipo de sefial tiene

gran influencia en la reduccion de sefiales de interferencias.

2.42.0. OPERACIONES CON SENALES ANALOGICAS

Las operaciones analdgicas que se realizan, se clasifican en lineales y no
lineales. Las operaciones lineales conservan la amplitud y la fase, es decir; no debe
modificarse la frecuencia [81]. Algunas operaciones de wuso habitual en el

acondicionamiento de las sefiales analdgicas son los siguientes:

Suma Z(t) = X() + Y()

Resta Z(t) = X(t) - Y(b)

Producto Z(t) = KX(t) (amplificacion por el factor K)
Promediado Z(t) = [X1(t) +X2(t) + X3(t) +... Xn(t)]/n

donde n es un entero.
Inversion de signo  Z(t) = JX(t) donde J=-1

2.4.3.0. EL AMPLIFICADOR INSTRUMENTAL

Las sefiales analdgicas unipolares, se pueden amplificar en principio,
mediante un amplificador elemental (inversor o no inversor) basado en un Amplificador
Operacional (AO). Muchas veces hay una tensidn de interferencia que aparece en modo
comun entre los terminales de referencia del sensor y del amplificador, que es de tipo
diferencial, cuyo origen se encuentra normalmente en la diferencia del potencial entre
tomas de corriente fisicamente distintas. En estos casos, las corrientes de fugas de la
instalacion y de los equipos conectados a ella hacen que entre dos puntos alejados exista
siempre una diferencia de potencial, incluso si la impedancia entre ellos es pequefia
[81].
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Cuando una sefial es diferencial, el amplificador debe serlo. EI Amplificador
Diferencial (AD), debe rechazar tanto la tensién en modo comln presente en la sefial
como las posibles interferencias. Un AD es un circuito integrado disefiado con varios
amplificadores operacionales y varias resistencias de precision, que lo hacen en extremo
estable y atil cuando es importante la precision. Un circuito muy popular para realizar

un Al, se basa en tres AO en dos etapas, como se muestra en la siguiente figura:

Fig. 2.5.0. Amplificador instrumental compuesto por tres amplificadores operacionales

La primera con entrada y salida diferencial y la segunda con entrada
diferencial y salida unipolar puesta al nivel de tension de referencia que se desee. Para
ajustar la relacion de rechazo en modo comun (Common Mode Rejection Ratio,
CMRR) se puede poner una resistencia ajustable en serie a la salida de R7 (fig. 2.10.0).
En la actualidad hay muchos circuitos integrados y versiones modulares disponibles en
un solo encapsulado que varian desde 900 a 18000 ptas (5 a 100 doélares) [40]. Se puede
encontrar una gran gama de amplificadores de instrumentacién como son los AD522,
AD624 y AMPO1 de “Analog Devices”, el LM363 de “National Semiconductor”, los
INAL101, INA104, INA110 y INA116 de “Burr Brown”, y los LTC1100 y LT1101/2 de

“Linear Technology”, por citar algunos de ellos [34].

Simplificando el andlisis del circuito se podria decir, que; un amplificador
instrumental es la conexion de un amplificador aislado que comprende los dos
operacionales AO1 y AO2 con sus dos resistencias fijas (R1 y R3) y una variable (R2 =

Rg), unido al amplificador diferencial basico, AO3 con sus cuatro resistencias iguales
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que permiten obtener una ganancia unitaria. Unicamente la resistencia de ganancia (Rg)

del esquema se usa para establecer la ganancia segun la ecuacion:

Vo =G (V2- V1) (2.14)

donde G es la ganancia diferencial, y V2 y V1 son, respectivamente, los voltajes de
entrada positivo y negativo con respecto al terminal de tierra. El término ganancia (G)

expresado en funcion de sus resistencias es:

G = [1+ (R1+R3)/Rg] [R5/R4] (2.15)

Si R1=R3 y R5=R4 entonces, en la ecuacion (2.15), la ganancia depende

exclusivamente de Rg reduciéndose a:

G = 1+2R1/Rg (2.16)

Un amplificador instrumental tiene las siguientes caracteristicas: una
entrada de impedancia alta y una salida de impedancia baja, alto rechazo al modo
comun (CMRR), ganancia estable que sea a la vez variable con una Unica resistencia y
sin que se contraponga directamente ganancia-ancho de banda, tension y corrientes de

equilibrio (“offset”) bajas y con pocas derivas [34].

La tension de salida (V,) en un AD se puede expresar como:

Vo = Gp[ Vo + Vc/ (Go/Go)] (2.17)

que revela que el cociente entre la ganancia en modo diferencial (Gp) y la ganancia en
modo comun (Gc) describe la capacidad del AD de rechazar las sefiales de modo
comun. Este cociente se denomina Relacién de Rechazo en Modo Comun, CMRR, y
suele expresarse en decibelios [81]:
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CMRR =20 log (Gp / Gc) (2.18)

2.44.0. EL FILTRADO

Los filtros son circuitos que bloquean ciertas frecuencias o bandas de
frecuencias que a menudo deben ser excluidas. Su finalidad es eliminar ruidos no
deseados de las sefiales de medida, por ejemplo; las interferencias que produce la red
eléctrica (50 Hz), o evitar el mezclado heterodino (“aliasing”). Estos circuitos pueden
ser construidos mediante una resistencia y un condensador, a los cuales se conoce como
filtros RC.

En sistemas de amplificacion instrumental donde las sefiales son de
frecuencias bajas, se recomienda el uso de filtros RC paso bajo (“low-pass”) [33, 34]

como el que muestra la siguiente figura:

R

Vent C I Vsal
O T O

Fig. 2.6.0. Circuito para el filtro RC paso bajo.

Este circuito permite bloquear las frecuencias altas y dejar pasar las
frecuencias bajas. Lo ideal seria el rechazo de ciertas frecuencias muy cercanas al valor

de la frecuencia critica [33].

Los valores del rechazo se pueden determinar en funcién de la relacién de
frecuencia como muestra en la figura siguiente. El eje vertical muestra la relacion entre
la salida del voltaje con respecto a la entrada del voltaje (relacion de rechazo o de
atenuacion). Si la relacion es uno, la sefial es pasada sin efecto. Si la relacion es muy

pequefia o cero, la sefial es efectivamente bloqueada.
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Variacion de rechazo con la frecuencia
Filtro RC Paso-bajo.
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Fig. 2.7.0. Respuesta de un filtro RC paso bajo en funcion de la relacion de la

frecuencia [34].
El eje horizontal es el logaritmo de la relacion entre la frecuencia de la
entrada de la sefial (f) con respecto a la frecuencia critica (fc). EI valor de la frecuencia

critica es 0.707. En términos numeéricos y con relacion a la resistencia y el condensador,

la frecuencia critica esta dada de la forma siguiente:
fc=1/(2nRC) (2.19)

Para efectos de calculo, la relacion de voltajes para una sefial puede ser determinada

mediante la siguiente ecuacion:

[Vsalida/ Ventrada] = 1/ [1+ (f/fc)*]**  (2.20)
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Esta ecuacion es una funcién de Butterworth para f = fc, es decir con un orden de filtro
(n = 1) que corresponde a una atenuacion de —3 dB (valor lineal = 0.707). Esta funcion
tiene una respuesta de amplitud lo mas plana posible entre cero y la frecuencia de corte.
La atenuacion (relacion Vsalida/Ventrada) se puede expresar en una escala decibel (dB)

transformando la escala lineal a logaritmica mediante la siguiente relacion:

1 dB = 20 log [relacion de voltajes] (2.21)

2.4.5.0. INTERFERENCIAS O RUIDOS

El ruido es un fendmeno fisico no deseado, por lo que es necesaria su
eliminacién o reduccion. Existe una cantidad de ruido en las medidas cientificas que no
puede ser eliminados. La precision de cada medida es limitada por el ruido. Las sefiales
analiticas traen consigo de manera mezclada, una cierta cantidad de ruido. La relacion

sefal/ruido es definida como:

Relacion sefial/ ruido = S/N (2.22)

En la ecuacion (2.22), S es la amplitud promedia de la raiz cuadrada (rms)
de la sefial analitica y N la amplitud del promedio de la raiz cuadrada de la sefial ruido.

Es conveniente que la relacion Sefial-Ruido sea lo més elevada posible.

Los circuitos electronicos no diferencian entre sefial analitica y sefial ruido,
sino que simplemente registran las variaciones de voltajes con el tiempo. La manera en
que se pueda reconocer la diferencia entre una sefial ruido de una sefial analitica es
comparando ambas sefiales. Por un lado, cuando introducimos un patrén esperamos una
sefial analitica que tenga un comportamiento patrén, en cambio la sefial ruido no la
tiene, es completamente aleatoria, y depende de factores ambientales, térmicos y del
tiempo. Por ejemplo, cuando repetimos un experimento la sefial analitica deberia ser
siempre la misma, mientras que la sefial ruido cambia completamente de manera
aleatoria. EI método de repetir las medidas es de uso extensivo en sistemas de manejo

de datos.
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El conversor analdgico digital (CAD) tendra un margen de tensiones de
entrada (M) y una resolucién M/2". La adaptacion entre el margen de tensiones de salida
de un sensor y el margen de entrada al CAD lo realiza el amplificador. Este a su vez
viene limitado por una tension maxima procedente de un valor inferior a la tension de
alimentacion (saturacion) y por una tension minima procedente del ruido y derivas

intrinsecas [81].

Por otro lado, el margen dinamico (MD) de un sistema se define como el
cociente entre el nivel de salida maxima y el nivel minimo aceptable, y suele expresarse
en decibelios (dB).

2.4.6.0. FUENTES DE RUIDO

Existen cuatro fuentes de ruido principales en los circuitos electronicos [84],

que se muestran en la figura 2.8.0.

1. Ruido Johnson. Surge porque los electrones que lleva una corriente eléctrica,
siempre tienen un movimiento térmico. Este movimiento aleatorio es incrementado
por la temperatura y causa pequefias fluctuaciones de voltaje que aparecen al pasar
por una resistencia en el circuito electronico. La amplitud de los componentes es el
mismo para todas las frecuencias. El voltaje rms debido al ruido Johnson al pasar

por una resistencia de R ohms es:

Vmrs = (4 K T R Af)H? (2.23)

donde; K es la constante de Boltzmann (1,38 x 102 JK™), T es la temperatura (°K),

R es la resistencia (ohms) y AAf es el ancho de banda de la sefial procesada (Hz).

2. Ruido Shot. Ocurre porque la corriente no es totalmente suave y continua. Consiste
en un flujo aleatorio de electrones conducido por una carga fija (e = 1,6 x107
Coulombs). Esta carga eléctrica es de naturaleza discreta y causa fluctuaciones muy
ligeras en el flujo actual de carga. Este ruido, considerado como ruido “blanco”, es

expresado en ruidos de corriente, mediante la siguiente ecuacion:
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Irms = (2 le Af)Y? (2.24)

donde, Ie es la magnitud de la corriente total y Af es el ancho de banda en el

sistema amplificado.

3. Ruido Flicker. Es un ruido que se encuentra presente a frecuencias por debajo y
cercanas a 100 Hz. La principal caracteristica, es que su amplitud ruido es

inversamente proporcional a la frecuencia:
Vrms=1/f (2.25)

Esta relacion evidencia el dominio del ruido Flicker a muy bajas frecuencias en el

espectro de ruidos (ver figura 2.8.0).

§

Amplitud del ruido

_ E 3
llJ3 = 10 : 1 1|]l 10 2 10 10 10 10

Log Frecuencia (Hz)

Fig. 2.8.0. Componentes del ruido.
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4. Ruido ambiental. Hay una gran variedad de ruidos que se pueden incluir en esta
categoria. EI més comun de ellos es el resultado de la electricidad circundante. La
corriente alterna con frecuencia de 50 Hz, tiene dos componentes: campo eléctrico
y magnetico que inducen los cables del instrumento. Otras fuentes incluyen los
pulsos eléctricos generados por arranques subitos de pequefios motores,
intermitencia de la luz solar, las variaciones diarias de temperatura, que

representan efectivamente sefiales de ruido de muy baja frecuencia.

2.4.7.0. ERRORES EN EL ACONDICIONAMIENTO DE LA SENAL

Error es toda discrepancia entre la salida real de una sefial analdgica y la
esperada. Los errores que se obtienen en un circuito de componentes electrénicos es
inherente a ellos debido a las propiedades intrinsecas de los elementos que conforman el

sistema electronico.

Los errores pueden ser considerados de dos formas: errores estaticos,
cuando la entrada es de muy baja frecuencia y errores dindmicos, cuando cambia con el

tiempo.

Los errores estaticos pueden ser que varien con respecto a la magnitud de
entrada o ser constantes. En el primer caso se denomina errores multiplicativos y en el
segundo caso, errores aditivos. También reciben el nombre de Errores de Ganancia y
Errores de Cero. Cada uno de estos errores puede ser expresado como errores absolutos

o relativos. El error absoluto (Ea) es:

Ea = Valor obtenido - Valor ideal (2.26)

En cambio el error relativo (Er) se puede considerar como el error absoluto
respecto a un valor de referencia, que podria ser el valor ideal o esperado o el valor de

fondo de escala.

Er =Ea/ Valor ideal (2.27)
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2.4.8.0. LOS ERRORES DE GANANCIA'Y ERRORES DE CERO

Los Errores de Ganancia son errores generados en su mayoria por la
tolerancia de las resistencias, mientras que la tension de desequilibrio (“offset”) produce
los Errores de Cero. Ambos tienen derivas térmicas apreciables especificadas por el

fabricante.

El Error de Ganancia (“gain ocurracy” or “gain error”), es la diferencia entre

la tension de entrada y la de salida para una ganancia unidad.

El Error de Cero (“sample offset”), es el valor de la tension de salida cuando
la entrada es cero. Sumando el error de carga (“charge offset”), determina el Error de

Cero total.

2.4.9.0. LA ADQUISICION DE DATOS (DAQ)

Definida la sefial, debemos escoger un sistema de medida. Sabemos que una
sefial analdgica debe ser convertida en una sefial que entienda la computadora. Para ello,
es preciso definir un sistema de Conversion Analdgica-Digital (CAD). Algunas de las
consideraciones que debemos tener en cuenta antes de elegir un sistema de medida, sera
conocer el “Bit” de resolucion del CAD, el rango del aparato, y el rango de la sefial a

medir.
a) Resolucion.

Los nimeros de Bits usados para representar una sefial analdgica determinan
la resolucion del CAD. A mayor resolucion mayor numero de divisiones, dentro del
cual, el sistema puede “romper” el Rango del CAD y por lo tanto, detectar el cambio
mas pequerio.

b) Rango del aparato.

El Rango se refiere al nivel minimo y méaximo de la sefial analogica que el

CAD pueda digitalizar. Muchos aparatos para la adquisicion de datos tienen
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caracteristicas de rangos seleccionables, tanto que se puede definir el rango del CAD

para que la sefial a tomar sea la de mayor ventaja para la resolucion disponible.
c) Ajuste de los limites de la sefal.

Los limites de la sefial son valores maximos y minimos de la sefial de
entrada que se mide. Un ajuste de los limites con mayor precision permite que el CAD

use mas divisiones digitales para representar la sefial.

Por otro lado, la relacion entre el rango del aparato DAQ y el nimero de bits
determina el cambio detectable més pequefio de la entrada de la sefial. Para determinar

este cambio significativo se usa la siguiente formula:

n
Margen de medida = Rango del aparato/2 (2.28)

Donde n es el nimero de bits o resolucion del sistema de adquisicion de datos.
Asi, cuanto mayor sea el nimero de bits de resolucion de un sistema de adquisicion de
datos respecto a un determinado rango de medida, tanto mayor sera la precision en las

medidas.
2.4.10.0. CALIBRACION EN LA ADQUISICION DE LAS SENALES

Los distintos errores que pueda tener un sistema de adquisicién de datos
desde el sensor hasta la conversion analogica - digital, hacen que la relacion entrada-

salida sea diferente de la que se espera. Siempre es deseable un comportamiento lineal.

Los errores sistematicos producidos en el sensor y en el sistema de

adquisicion de datos se pueden corregir mediante calibracion.

Existen tres métodos usados para la calibracion [27]. El primero es aplicar
sucesivos valores conocidos a la entrada de un sistema e ir registrando los valores a la

salida para obtener su valor promedio. Esta técnica no es aplicable para corregir los
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errores en el instante de la calibracion, puesto que todos los componentes electronicos

tienen derivas térmicas y temporales.

Un segundo método es determinar la relacion funcional Entrada — Salida vy,
almacenar los valores para calcular la funcién inversa. Este método presenta la

dificultad de ser tedioso y depende de cada sistema en particular.

El tercer método consiste en emplear una forma de interpolacion basada en
dos 0 mas puntos de referencia determinados mediante calibracion.
Si al calibrar un sistema la relacion entrada - salida es una recta diferente de la prevista
a través de sus ecuaciones de rectas (ver figura 2.9.0), se puede determinar una tercera

ecuacion que representaria la recta corregida.

Tomando las pendientes de cada recta se tiene:

p=(Y1l-q)/(X1-Xo) (2.29)
p'=(Y*q )/ (X1-Xo) (2.30)

y si hacemos Xo =0 y g =0 para simplificar, entonces de las ecuaciones 2.29 y 2.30

obtenemos:
X1 =(Y1l-q)/p (2.31)
Y*= p X1 (2.32)
Sustituyendo X1 de la ecuacién (2.31) en (2.32) y ordenando términos se tendra:

Y*=p/p(Yl-q) (2.33)

El téermino (p/ p) = K se conoce como factor de correccion de escala y
eo = g como Error de Cero, obteniéndose al final la relacion para la correccion de la

entrada Y* como:

Y* = K(Y1-€o) (2.34)
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y para la entrada X1:

X1 =[K(Y-€0)]/p (2.35)

HRelacion
ohienida

Relacion
corregida

Relacion
esperada

Fig. 2.9.0. Correccion del Error Cero y de la sensibilidad mediante calibracion.

2.4.10.0. CORRECCION DE LOS ERRORES DE GANANCIA Y DE CERO

Existen tres posibilidades para corregir los Errores de Cero y la no

Linealidad: mediante “hardware”, mediante “software” o ambos a la vez.

Para la correccion de los Errores de Cero por “hardware” en la etapa de
salida de un amplificador instrumental sin afadir resistencias que perjudiquen el

CMRR, se puede emplear el esquema anterior (figura 2.10.0).
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Fig. 2.10.0. Ajuste del nivel de cero de la etapa de salida de un Al sin afectar su
CMRR.

En el terminal de referencia del Al se conecta en serie una resistencia de
salida a un AO, que es muy baja. La adicién de una resistencia de 1KQ es muy
necesaria en el OP-27 porque tiene corrientes de entradas altas y, para que no afecte la
tension seleccionada con el potenciometro, se intercala entre ambos una resistencia de 1
MQ. Las tensiones de entrada + 15 V deben ser muy estables. El otro método es por
software. Una sub-rutina conectada en la linea de entrada de los datos ejecuta en cada
instante, operaciones matematicas para compensar o ajustar la sensibilidad y el error
cero [34].

2.4.11.0. MUESTREO DE SENALES

Las sefiales procedentes de sensores quimicos por lo general son sefiales

analdgicas con frecuencias menores de 10 Hz [81].

En la figura 2.11.0. se representa una sefial analdgica x(t) muestreada cada
At segundos. El intervalo At es conocido como intervalo de muestreo o periodo de
muestreo. Su reciproco 1/At se conoce como frecuencia de muestreo cuyas unidades son

muestras/segundo. Cada valor discreto de x(t) a t =0, At, 2At, 3At, 4At .... KAt se
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conoce como muestra. Asi, si X(0), X(At), x(2At), x(3At)...x(kAt) son todas las muestras,

la sefial x(t) puede ser representada por el conjunto de valores discretos de muestras:

X = {x(0), x(At), x(2At), x(3At)... x( KAt)}

funr=1/At = 10 Ms.

g 3l o . /"”_“’“\. f§ =1 Cicloys.
At
0.0 ¢ !
At=01s8
N i\‘QT/‘

0.0 01 02 032 04 05 06 07 08 09 1.0
TIERPO

Fig. 2.11.0. Sefial analdgica y su correspondiente version muestreada.

2.4.13.0. CONSIDERACIONES DE MUESTREO

Uno de los mas importantes parametros de un sistema de sefiales de entradas
analogicas, es la velocidad con la cual las muestras son recibidas por la tarjeta de
adquisicion de datos (TAD). La velocidad de muestreo determina cuan a menudo una
conversion Analogica —Digital (A/D) tiene lugar. Una velocidad de muestreo rapido
adquiere mas puntos en un tiempo dado, y puede por lo tanto formar una mejor
representacion de la sefial original que una baja velocidad de muestreo. Los muestreos

de las sefiales de forma no adecuada producen efectos de “undersampling” donde una
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sefial aparece a una diferente frecuencia que la sefial verdadera. Esta tergiversacion de la

sefial es conocida como “alias”.

De acuerdo al Teorema de Nysquist, para evitar un mezclado heterodino o
“aliasing” se debe muestrear a una velocidad mas grande que dos veces la componente
de la frecuencia maxima de la sefial que se esta adquiriendo. Para una velocidad de
muestreo, la frecuencia méxima que puede ser representada con precision, sin
“aliasing”, es la frecuencia de Nysquist. La frecuencia de Nysquist es la mitad de la

frecuencia muestreada.

Nyq=1/2] M (2.36)
f f

En la practica, para asegurar un muestreo menor e igual a la frecuencia de
Nysquist y evitar “aliasings” dentro de un rango de frecuencias no deseadas, es preciso

limitar las frecuencias de entrada mediante un filtro “anti-aliasing”.

Banda de transicion
i
fl Frecuencia fl f2 Frecuencia
a) Filtro ideal anti-alias by Filtro practico anti-alias

Fig. 2.12.0. Filtro anti-aliasing o filtro paso bajo ideal y practico.

El filtro “anti-aliasing” o filtro de paso bajo, permite solamente el paso de
las frecuencias bajas y atenta las frecuencias altas. Debe ser afiadido entre el
muestreador y el TAD. En resumen, la frecuencia de muestreo debe ser méas grande que

dos veces la frecuencia mas alta en la banda de transicion.
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Electrodos selectivos a iones de configuracién convencional. Parte 111 Cap.1

INTRODUCCION

En los dltimos afios se vienen fabricando electrodos selectivos a iones
mediante el uso de tecnologias “thick film”, buscando mejoras técnicas a un menor costo
de fabricacion. En la fabricacion de los electrodos selectivos a iones, se estan utilizando
materiales como hilo de platino y de plata [21, 48] o resinas conductoras con base de plata
[38]. También se tiene conocimiento del desarrollo de electrodos convencionales de
cabezal reemplazable, donde se emplea una lamina de plata o cobre como soporte de la
pasta sensora y un tubo de PVC como cuerpo del electrodo [58, 60]. Finalmente, los
transistores de efecto de campo sensibles a iones (ISFETS) utilizan soportes de placa de
fibra de vidrio [46].

La busqueda de técnicas de construccion y de materiales para la fabricacion de
electrodos mas baratos, pequefios y robustos y que permitan su adaptacion a situaciones
especiales, motiva el desarrollo y estudio de nuevos electrodos de configuracién plana que
sustituyan a los de configuracion convencional y que mantengan 0 mejoren sus

propiedades.

Sin embargo, el inicio de este estudio nos obliga empezar por la fabricacién de
electrodos selectivos a iones de cabezal reemplazable convencionales, con la finalidad de
adquirir dominio técnico en su construccion y evaluacion y, a partir de este estudio

preliminar, buscar nuevas configuraciones.

1.1.0.0 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Construir cuerpos de electrodos para preparar unidades selectivas a los cationes Cu(ll),

Cd(I1) y Pb(I1) de configuracion convencional.
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b) Elaborar mezclas sensoras compuestas de sulfuro de cobre(ll) y sulfuro de plata, sulfuro
de cadmio(ll) y sulfuro de plata, sulfuro de plomo(ll) y sulfuro de plata para la fabricacion
de electrodos selectivos a los cationes divalentes respectivos.

c) Evaluar el comportamiento de los electrodos convencionales fabricados.

1.2.0.0. CONSTRUCCION DE CUERPOS DE ELECTRODOS SELEC-
TIVOS A IONES DE CONFIGURACION CONVENCIONAL

A partir de las experiencias de diversos autores, se procedid a la construccion
del cuerpo de los electrodos selectivos a iones que histéricamente han sufrido importantes
modificaciones a lo largo de su desarrollo. Asi, los primeros electrodos se construyeron en
tubos de PVC, sellados con membranas solidas en forma de disco y que en su interior
Ilevaban una disolucion de KCI 0.1 M, con hilo de plata [35] o con sensor embebido en
goma de silicona en contacto con la disolucion interna y el electrodo interno de referencia
[52]. Otra alternativa de soporte para las membranas de estado solido fue el uso de resinas
conductoras con base de plata [38, 57, 58, 60] como también la conexion directa del hilo
de plata a la membrana sensora [35]. A ésto, se suman las modificaciones realizadas por
investigadores del grupo de sensores de la Universidad Auténoma de Barcelona en
Bellaterra, que consisten en construir electrodos con tubos de PVC en dos partes. Una
primera parte es el vastago que por un extremo tiene un pin macho y por el otro un cable
que se conecta al potenciometro. La otra parte, es el cabezal sensor reemplazable que
contiene un pin hembra soldado a una lamina de plata o cobre de forma circular sobre la

que se deposita la pasta sensora.

1.2.1.0. MATERIAL

Lamina de cobre de 0.4 mm de espesor.
Tubo de PVC de 8 mm de diametro exterior y 6 mm de diametro interior.
Cable coaxial con hilo interno de 2 mm de diametro.

Conectores hembra y macho de referencia 0910 N marca Ariston.
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1.2.2.0. CONSTRUCCION DEL CABEZAL REEMPLAZABLE Y DEL
CUERPO DEL ELECTRODO

Para la construccion del cabezal reemplazable se cortan los tubos de PVC en
trozos de longitudes de 12 cm y 2 cm, se pulen sus bordes con una lima de hierro muy fina
y se corta, en forma circular un trozo de lamina de cobre de 0.4 mm de espesor y 6 mm de
didmetro. Previamente se limpia una de las caras de la I[&mina de cobre mediante pulido
mecanico 0 con &cido nitrico diluido en relacion 1:4. Por la otra cara se agrega pasta
antioxidante para soldadura de tipo comercial y se suelda al conector hembra 0910N con
soldadura de estafo. Estos elementos son introducidos en el tubo cortado de 2 cm, dejando
un espacio interno de 4 mm de profundidad entre la placa de cobre y uno de los extremos

del tubo quedando asi fijado el conector hembra al tubo de PVC, ver figura siguiente:

Membrang sensora

. Pm hembra

Cabezal reemplazable

[

Clonductor coaxial

—

Cusrpo del electrado
\ Fin macha

Fig. 3.1.1 Detalles de la construccion del cabezal y del cuerpo de electrodos

convencionales de cabezal reemplazable.

A continuacion se marca externamente una referencia a la altura de donde
queda la placa de cobre para poder visualizar el desgaste de la membrana sensora al ir
puliendo una vez esté depositada. Luego se cubre con cinta adhesiva el contorno del tubo
de PVC para que no se ensucie cuando se realiza la deposicion de la pasta sensora. A

continuacion se procede a construir el vastago del electrodo, que consta de un tubo PVC de
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12 cm con union a un conector macho 0910N al que se conecta por el extremo interno un
cable coaxial de 2 mm. EIl otro extremo del tubo sujeta el cable centrandolo y el hilo
interno del cable se conecta al pin central de un conector de tipo antena o0 BCN, quedando
la malla soldada o sujeta a la masa del conector. En la figura 3.1.1 se muestran los detalles

de las partes que componen un electrodo de tipo convencional de cabezal reemplazable.

1.3.0.0 ELABORACION DE LAS MEZCLAS SENSORAS

El andlisis grafico realizado en la introduccion nos ha permitido conocer qué
metales pesados tdxicos vertidos exdgenamente al entorno natural son relevantes. Tres de
ellos, cobre, cadmio y plomo en su estado de oxidacion divalente fueron seleccionados

para el presente estudio.

En las décadas de los 70 y 80 se realizaron numerosos trabajos sobre la
construcciéon de electrodos selectivos para electrodos de membranas de estado solido
basandose en la hipotesis de que la superficie sensible al ion, determina la respuesta del
electrodo, todo esto inducido por la original idea de los electrodos descubiertos por Ross a
principios de los afios 60 [24].

Los electrodos de membrana de estado solido selectivos a cationes metélicos
fueron desarrollados por Ruzicka, Van der Linden, y Lima quienes ensayaron mezclas de
nitratos de plata y de dichos metales con sulfuro de sodio, obteniendo un co-precipitado
homogéneo del sulfuro metélico y sulfuro de plata. Estos autores emplearon pastillas
prensadas de los sulfuros metalicos o bien diferentes aglutinantes, como goma de silicona,
polietileno y resina conductora con base de plata [51, 35, 38]. Asi, mediante estas
metodologias se construyeron y estudiaron electrodos selectivos a los iones de Cu(ll),
Cd(l1) y Pb(ll).

1.3.1.0 APARATOS, MATERIAL Y REACTIVOS

Los materiales, equipos y reactivos utilizados para la elaboracion de las tres

mezclas sensoras son los siguientes:
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A)  Aparatos y material.

Agitador magnético con ajuste de temperatura, Marca SELECTA, Mod. AGIMATIC-N
Balanza analitica de 4 digitos de sensibilidad, Marca METTLER, Mod. AE240.
Purificador de agua. Marca MILLIPORE, Mod. Milli-Q-plus de conductividad 18,2 MQ-
cm.

Estufa, Marca. CRM, entre 0-300 °C

Desecador.

Electrodo de pH, Marca CRISON, Cat. N° 52-02.

Termometro 0-100 °C.

Erlenmeyer 250 ml.

Embudo de decantacion 250 ml.

Tamiz con malla de 42 pum.

Papel de filtro.

Equipo de filtracion al vacio. buchner y kitasato.

B). Reactivos.

Nitrato de plata (1), p.a. Merck.

Nitrato de plomo (Il), p.a. Merck.

Nitrato de cobre (1), p.a. Merck.

Nitrato de cadmio (1), p.a. Merck.

Sulfuro de sodio hidratado, 35% pureza. p.a. Merck.
Acido nitrico al 65%, p.a. Merck

Acetona, p.a. Merck.

13.20. ELABORACION DE LA MEZCLA SENSORA PARA LOS SENSORES
DE COBRE(II)

Para la obtencion del sulfuro de cobre(ll) y sulfuro de plata(l), se sigue el
procedimiento experimental propuesto por Lima [38], que es una adecuacion de los

procedimientos de Van der Linden [35] y Rechnitz [36].
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El sensor de CuS/Ag,S se realizé al 50 % molar de sulfuro de cobre y 50 %
molar de sulfuro de plata. Asi, las disoluciones necesarias para la obtencion de la mezcla
sensora fueron 0.02 moles de nitrato de cobre(ll), 0.04 moles de nitrato de plata (1) y 0.072

moles de sulfuro de sodio disueltos en 150 ml de agua Millipore.

Ui

Fig 3.1.2 Sistema quimico para la obtencion del sensor de CuS/Ag,S de composicién equi-

molar.
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Las disoluciones de los nitratos de plata(l) y de cobre(ll) se mezclaron en un
embudo de decantacién y se agregd a la velocidad de 3 ml/min a la disolucion de sulfuro
de sodio contenida en un erlenmeyer con una fuerte agitacion de aproximadamente 700
r.p.m. Ambas disoluciones se mantuvieron a una temperatura cercana a los 5 °C. Una vez
concluido el proceso de coprecipitacion, se calentaron el precipitado y la disolucion
sobrenadante hasta una temperatura de 70°C, con agitacion constante manteniendo bajo
estas condiciones durante 30 minutos. Luego se dejo enfriar a temperatura ambiente y
se lavo el precipitado con 200 ml de agua Millipore cuatro veces, una vez con 100 ml de
HNO3; 0.1 M vy tres veces con 200 ml de agua bidestilada y por dltimo con 200 ml de
acetona. Seguidamente, en un sistema de filtracion al vacio, se filtrd la disolucién y el
precipitado, y el sélido obtenido se depositd en una capsula de porcelana tapada con papel
aluminio y con pequefios agujeros para permitir el secado. Después se colocé en el interior
de una estufa a 80 °C durante toda la noche. Finalmente se trituré en un mortero de agata y
se tamizé mediante un tamiz de malla de 42 um. Se pesé el material sensor y se guardo en

un recipiente seco y protegido de la luz.

13.3.0. ELABORACION DE LA MEZCLA SENSORA PARA LOS SENSORES
DE CADMIO(II)

Para la obtencion del material sensible a los cationes cadmio(ll), el sensor
preparado fue una mezcla de sulfuro de cadmio(ll) y sulfuro de plata(l) en proporcion
molar de 1:10 realizado mediante un proceso semejante al que siguié Lima [38], quien ha

seguido y modificado ligeramente el procedimiento experimental de Ruzicka [39].

Se prepararon tres disoluciones de 0.1 M de nitrato de cadmio(ll), nitrato de
plata y sulfuro de sodio. Seguidamente se tomaron 10 ml de disolucion de nitrato de
cadmio (1) y se mezclaron con un volumen de 200 ml de nitrato de plata(l). EI volumen de
la disolucidn de sulfuro de sodio afiadido para precipitar completamente los iones cadmio y

plata, fue de 120 ml, conteniendo asi un exceso del 20 %.

La mezcla de los nitratos se adiciond lentamente a la disolucion de sulfuro de

sodio a temperatura ambiental y con agitacion de 700 r.p.m. durante una hora
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aproximadamente. El precipitado formado y el liquido sobrenadante se dejo en reposo
durante 15 minutos y luego se decanté el liquido sobrenadante. El precipitado se lavé 10
veces con 200 ml de agua bidestilada hasta pH neutro. Se filtro al vacio y el sélido se
deposito dentro de una capsula de porcelana cubierta con papel de aluminio con pequefios
agujeros. La capsula conteniendo la mezcla sensora se colocé en una estufa a 80 °C
durante la noche. El material seco se trituré en un mortero de agata y se tamiz6 a 42 um
para obtener un polvo muy fino. Se peso el contenido y se guardd la mezcla sensora en un

recipiente pequefio y protegido de la luz.

13.4.0. ELABORACION DE LA MEZCLA SENSORA PARA LOS SENSORES
DE PLOMO(l1)

El procedimiento experimental para la obtencion de la mezcla sensora de
sulfuro de plomo(ll) y sulfuro de plata(l) es similar al procedimiento anterior, habiendo
seguido para esto, pautas metodoldgicas de Van der Linden [37] y de Lima [38].

La preparacion de la mezcla de PbS/Ag,S se realizé al 30% en moles de
sulfuro de plomo y 70 % en moles de sulfuro de plata. Se prepar6 una disolucién
conteniendo 0.056 mol de nitrato de plata(l) y 0.012 moles de nitrato de plomo(ll) en 100
ml de agua y se afiadid a una velocidad de 3 ml/min a 80 ml de una disolucion 1 M de
sulfuro de sodio (con un exceso del 100%) a temperatura ambiente. Después de completar
la adicion, la mezcla fue calentada gradualmente hasta 75°C y mantenida a esta
temperatura durante una hora con fuerte agitacion (700 r.p.m.). Después de enfriarse a
temperatura ambiente, el liquido sobrenadante fue decantado y el precipitado se lavo
cuatro veces con 200 ml de agua Millipore, una vez con 100 ml de 0.1 M de &cido nitrico y
tres veces con 200 ml de agua bidestilada hasta pH neutro y, por ultimo; dos veces con 300
ml de acetona. La mezcla liquido - solido se filtro al vacio y el so6lido se coloc en una
capsula de porcelana cubierto con papel de aluminio como en los dos casos anteriores, se
secO en una estufa a 45 °C con una corriente de nitrogeno durante toda la noche. Luego se

triturd el sélido seco en un mortero de &gata y se tamiz6 a 42 um.
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1.400. FABRICACION DE LOS ELECTRODOS CONVENCIONALES
SELECTIVOS A LOS CATIONES METALICOS DE Cu(ll), Cd(ll) Y
Pb(11)

Entre las metodologias para fabricar sensores quimicos de estado solido se
recomienda que en las primeras etapas de desarrollo se realice la fabricacion mediante el
uso de tecnologia manual, por ser un método sencillo, de modesta infraestructura que
conduce a ventajas econdmicas respecto a otros métodos y que, sin embargo, presenta una
buena repetibilidad en los resultados experimentales, como asi se demuestra en los trabajos
de Lima y Florido [38, 58]. Una vez se obtengan los resultados idoneos, al tener como
unico inconveniente técnico, su dificil adaptacion a la produccién masiva, se procedera a

utilizar otra técnica que permita la construccion masiva de estos sensores.

1.41.0. MATERIALY REACTIVOS

Vidrio de reloj.

Varilla de vidrio.

Balanza analitica.

Estufa.

Mezcla sensora de CuS/Ag,S 50% molar.

Mezcla sensora de CdS/ Ag,S 10 % molar.

Mezcla sensora de PbS/ Ag,S 30% molar.

Avraldite M: resina epoxy a base de bisfenol A, CIBA-GEIGY de calidad comercial.
HY 5162, endurecedor compuesto de isoforondiamina en alcohol benzilico, CIBA-GEIGY
de calidad comercial.

Acido nitrico diluido 1:5

Papel abrasivo Orion.

1.4.2.0. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En la fabricacion de los electrodos selectivos a los cationes de Cu(ll), Cd(Il) y
Pb(ll) se deposita la pasta sensora correspondiente a cada caso, dentro de la cavidad
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cilindrica del cuerpo del electrodo, en cuyo fondo se encuentra el soporte circular de cobre

metalico.

La pasta sensora, es una mezcla homogénea de la mezcla sensora de los
sulfuros metalicos con la resina epoxy. La resina epoxy constituye una mezcla de dos
compuestos comerciales, la propia resina Araldite M. y el endurecedor HY 5162 en
relacion 2.5:1, es decir, 0.5 g. de Araldite M. con 0.2 g. del endurecedor [68].

Para depositar la pasta sensora en la cavidad del electrodo, previamente se
limpia la superficie del soporte (placa de cobre) de éxidos y otros residuos, como grasa o
polvo, mediante una limpieza mecanica o quimica dependiendo del estado de la superficie.

En el presente caso se utilizé una limpieza con acido nitrico 1:5 y un lavado final con agua.

Una vez limpia la superficie, se seca y se procede a depositar la pasta sensora
en el interior del electrodo mediante una espatula pequefia, asegurando un buen contacto
con el substrato de cobre, teniendo la precaucion de cubrir totalmente la superficie y que la
pasta depositada no contenga burbujas de aire. Luego se llevan los electrodos a la estufa

para su curado a 45 °C durante 12 horas [68].

Se retiran los electrodos de la estufa y se dejan enfriar a temperatura ambiente.
Posteriormente, se realiza el pulido de la superficie sensible del electrodo con lima de
hierro y gradualmente con lijas de 500, 400, 200 y 0, para acabar con papel abrasivo muy
fino de la marca Orion. Concluida esta etapa se acondicionan los electrodos elaborados en
un recipiente pequefio que contiene un volumen de agua de forma que se cubra la parte

sensible de los electrodos selectivos.

1.5.0.0. EVALUACION DE LOS ELECTRODOS SELECTIVOS A
IONES

La evaluacion de cada uno de los electrodos selectivos a cobre(l1), cadmio(ll) y
plomo(Il), fue realizada segun la siguiente metodologia: a partir de su curva de calibracion,

se determinaron su pendiente y potencial estandar, su tiempo de respuesta y el limite
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practico de deteccion, y con los diferentes experimentos realizados a lo largo del tiempo, se
determind su tiempo de vida; por otro lado, también se evaluo la variacion del potencial en

funcion del pH.

1.5.1.0. PARAMETROS DE LA CURVA DE CALIBRACION

Para conocer las caracteristicas de respuesta de los electrodos, se llevaron a
cabo repetidas calibraciones de cada uno de los electrodos construidos tanto para el cobre
(11), cadmio (I1) y plomo (I1) en los que se midio la variacion del potencial respecto a la
variacion de la concentracion del i6n principal. Para tal fin, se varié la concentracion del
analito por el proceso de adicion de cantidades conocidas de una disolucion estandar

concentrada.

A) Material y reactivos.

pHmetro/voltimetro digital marca CRISON micropH 2002 con precision de 0.1 mV.
Compensador de cero de construccién propia.

Registrador, marca LINSEIS, Mod. L6512B.

Agitador magnéetico, marca SELECTA, Mod. AGIMATIC-N

Micropipetas marca BRAND modelo Transferpette de 10-100 pl, 100-1000 pl y 0.5-5 ml.
Electrodos de referencia marca ORION, Mod. 900200 de doble unién.

Disolucion interna de referencia Orion 900002.

Disolucion de (K*, H") NOs", 0.5 M a pH 4.

Vaso de precipitados de boca ancha de 25 ml.

Imén (6 mm x 10 mm).
B) Procedimiento experimental.
Se instal6 el potenciometro junto al compensador de cero, el registrador y los

electrodos. En el electrodo de referencia se usé disoluciéon Orion 900002 en su

compartimento interno y disolucion de KNO3 0.5 M a pH 4 en el externo.
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Se selecciono el cabezal reemplazable segun el cation a evaluar y se inserto en

el cuerpo del electrodo como se muestra en la figura siguiente:

Electrodo
tl"Elhﬂ]Dl Potenciometro
C ompensador
Del cero
> Electrodo

Referencia

(P

Registrador —Jae

-
-

Fig. 3.1.3 Sistema de medida para evaluar los electrodos de configuracion convencional.

Una vez instalado el sistema de medida se agregd con una micropipeta de 10
ml, la disolucién de KNO3 0.5 M, a pH 4 en el interior del vaso de precipitados. Luego se
colocaron los electrodos de referencia y el de trabajo. El electrodo de trabajo habia sido
pulido previamente con papel abrasivo Orion y acondicionado algunas horas antes de su
calibracion. Se deposito en el vaso un iman junto con los dos electrodos. Se pusieron en
marcha el agitador con velocidad de agitacion de 500 r.p.m. y el registrador, con una

velocidad del papel durante la etapa de estabilizacion del sistema de 10 cm/h.

Una vez estabilizado el sistema, se cambio la velocidad del papel del
registrador a 1 cm/min y se agregaron alicuotas de 25, 50, 100, 250, 500 y 1000 pl de la
disolucion patron del analito a determinar, realizando pausas en cada adicion hasta la

estabilizacion del potencial. Estas adiciones correspondieron a un rango de concentracion
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desde 10* y 102 M. El conjunto de datos obtenidos permitié elaborar las curvas de

calibracion.

A partir de los resultados obtenidos en cada una de las calibraciones realizadas,
se representd la variacion del potencial en milivoltios frente al logaritmo de su
concentracion, obteniéndose su respectiva curva de calibracion y sus pardmetros como:

pendiente y potencial estandar.

1.5.1.1. Reproducibilidad del proceso de construccion y estabilidad de

respuesta

Para conocer la reproducibilidad del proceso de construccion de los diferentes
electrodos, se efectuaron calibraciones consecutivas y otras espaciadas en el tiempo
durante el periodo que durd todo el estudio de esta primera etapa utilizando diferentes
unidades. Este estudio se realizo periddicamente para todas las unidades, considerando que
cada vez que se realizasen las calibraciones fuesen por duplicado y con una diferencia de

20 a 30 minutos.

La estabilidad de respuesta se determind por observacion directa en el display
del potenciometro, cada vez que se calibraban los electrodos, observando la variabilidad
del potencial con el tiempo para cada cambio de concentracion. Esta caracteristica de
respuesta condiciona fuertemente el uso practico de un electrodo selectivo, sobre todo en
potenciometria directa. Para esta aplicacion analitica se considera satisfactorio que la
estabilidad del potencial se mantenga a menos de 1 mV por un periodo de varias horas
[38].

1.5.2.0. DINAMICA DE RESPUESTA.

Se midid el tiempo en que un electrodo alcanza su potencial estable variando
de menor a mayor la concentracion mediante adiciones de la disolucion estandar. Los
factores que afectan al tiempo de respuesta son: la temperatura del sistema, la magnitud y

la direccion del cambio en la concentracion desde la adicion anterior, la homogeneizacion
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de la disolucion, la presencia de iones interferentes y la proximidad al limite de deteccion
[29]. Para controlar estas variables experimentales se mantuvieron la velocidad de
agitacion constante durante todos los experimentos a 700 r.p.m., la temperatura del

laboratorio a 25 + 1°C y las disoluciones libres de interferencias.

1.53.0. TIEMPO DE VIDA

El tiempo de vida o durabilidad del electrodo es un parametro dificil de
precisar y comparar respecto a otros electrodos fabricados, porque depende de una serie de
factores, como son: la composicion de la membrana, el material del substrato, exposicion a
interferentes, asi como de la manipulacion antes y después de su utilizacién, con

pulimentos o acondicionamientos en diferentes disoluciones.

El tiempo de vida de los electrodos selectivos a los iones se determinaron a
partir de los valores de la pendiente, encontradas en las curvas de calibracion a lo largo del
tiempo para un mismo electrodo. El tiempo de vida resulta de confrontar la variacion de su

pendiente o su potencial estandar respecto al nimero de dias.

Los electrodos selectivos a los cationes en estudio se evaluaron durante un
periodo entre 45 y 60 dias utilizando diferentes métodos de acondicionamiento; asi fueron
dejados en seco, pulidos, acondicionados en agua y algunos de ellos sumergidos en

disoluciones de baja concentracion del analito.

15.4.0. LIMITE PRACTICO DE DETECCION

El limite practico de deteccion (LPD) se determind a partir de la ecuacion de la
recta generada por la curva de calibracion del cation evaluado, resolviendo el antilogaritmo
de la variable X en la ecuacion lineal al sustituir en la variable Y el potencial inicial
(potencial obtenido en la disolucion de fondo, es decir; antes de efectuar las adiciones).
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1.5.5.0. EFECTO DEL pH

Para conocer experimentalmente la influencia del pH sobre los electrodos
selectivos se efectud adiciones sucesivas de pequefios volumenes de una disolucién de
hidroxido de sodio concentrada, a un gran volumen de la disolucion del ion principal a una
determinada concentracion, inicialmente a pH &cido y ajustada su fuerza ionica. De esta
manera se puede considerar que no hay variacion de volumen y, en consecuencia, de la

concentracion del analito.

Para observar el comportamiento del potencial de cada uno de los electrodos
selectivos a los cationes con respecto al pH, se instalaron dos pH/mVmetros juntos y en
uno de ellos se conectaron el electrodo de referencia y de trabajo y, en el otro, el electrodo
combinado de pH previamente calibrado. Los electrodos se colocaron dentro de un vaso de
precipitados de 250 ml que contenia 100 ml de disolucion de nitrato del cation respectivo,
a una concentracion de 10, ajustado a una fuerza i6nica de 0.5 M con KNO; y a un pH
aproximado de 1 con &cido nitrico. Se repitio el mismo experimento, para niveles de

concentraciones 107 y 10 M. del analito.

Una vez estabilizado el potencial se procedié a agregar alicuotas de la
disolucién concentrada de NaOH vy las variaciones en el potencial se registraron junto a su
correspondiente valor de pH. Las experiencias fueron repetidas dos veces para cada una de

las tres concentraciones estudiadas y esto se realizd cada tipo de electrodo selectivo.

Con los valores obtenidos de pH y el potencial del electrodo se elaboraron los
diagramas de Reilley, permitiendo determinar la zona 6ptima de pH, en la cual, el

electrodo de trabajo no se encuentre afectado por las variaciones del pH de la disolucién.

1.6.0.0. RESULTADOS Y SU DISCUSION

En esta parte del trabajo se presentan los resultados de los ensayos
experimentales realizados y se discuten y contrastan con los resultados obtenidos por otros

autores.
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La elaboracion de las mezclas sensoras se desarroll6 segun los procedimientos
antes comentados para cada una de las mezclas de sulfuro metalico, obteniéndose los co-
precipitados de CuS/Ag,S, CdS/AQ,S y PbS/Ag,S de color gris oscuro muy intenso, con

rendimientos que fluctuaron entre el 86 y 92 %.

Se construyeron unidades de electrodos con areas circulares de 0,283 cm? (D =
6 mm), selectivos a los cationes de Cu(ll), Cd(Il) y Pb(ll), los cuales fueron evaluados
durante un periodo entre 45 y 60 dias. De los diferentes electrodos construidos, se
presentan resultados de los siguientes: para el cation Cu(ll), 11Cu y 12Cu; para el cation
Cd(Il), 81Cd y 82Cd; y para los electrodos selectivos al cation Pb(I1), 61Pb y 62 Pb.

1.6.1.0. CARACTERISTICAS DE LAS CURVAS DE CALIBRACION

La evaluacion de los parametros de calibracion de cada uno de los electrodos
construidos, se efectud estudiando el comportamiento de los electrodos construidos por
nosotros en un periodo entre 45 y 60 dias, realizando los calibrados al principio con una
frecuencia de dos calibraciones diarias y a continuacién cada 6 6 7 dias. Como disolucion

de fondo se uso nitrato de potasio a fuerza idnica ionica ajustada a 0.5 M, a pH 4.

1.6.1.1. Reproducibilidad del proceso de construccion y estabilidad de

respuesta

A) Electrodo sensible al catién cobre (I1).

Para evaluar el electrodo selectivo a cobre(ll) se prepard una disolucién patrén

de nitrato de cobre(Il) 0.1 M en nitrato de potasio 0.5 M y a pH 4.

Los resultados sefialan que la reproducibilidad de los electrodos 11Cu y 12Cu
son diferentes. En el electrodo 11Cu que no fue acondicionado, se obtuvo un promedio de
125.9 mV con una variacién de la desviacion estandar de 11.4 en 60 dias, mientras que el
electrodo 12Cu, que fue acondicionado en agua, present6 valores promedios de 130,6 mV
con una desviacion estandar de 3.1.
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11Cu (no acondicionado) 12Cu (acondicionado en agua)
Dias Eo S R Eo S R
1 116,4 29,5 0,999 127,4 29,1 0,989
1 92,4 29,5 0,995 129,2 29,2 0,978
7 121,3 28,6 0,987 133,1 28,6 0,998
7 126,8 29,3 0,998 128,1 29,2 0,995
16 129,3 26,9 1,000 135,7 28,8 0,993
16 123,3 28,8 1,000 126,3 28,7 0,997
23 129,5 30,2 1,000 127,8 28,5 0,991
23 120,3 28,9 1,000 130,4 29,2 0,999
38 132,4 31,0 1,000 129,1 29,3 0,999
38 136,2 31,1 1,000 131,2 29,3 0,999
46 133,9 30,8 0,999 134,3 30,1 0,996
46 135,3 30,6 1,000 134,3 30,1 0,997
60 131,0 28,6 0,996 127,9 28,6 0,997
60 133,8 30,3 0,995 133,4 29,2 0,998
Prom 125,9 29,6 130,6 29,1
Desv 11,4 1,2 3,1 0,5

Tabla 3.1.1 Historial de los electrodos selectivo al cation cobre(ll), calibrados en nitrato de

potasio a fuerza ibnica 0.5 M y pH 4.

Esta mejor reproducibilidad del electrodo 12Cu, se debi6 al acondicionamiento
en agua del electrodo, realizado desde 24 horas antes de su calibracion. Por otro lado, es de
destacar la buena reproducibilidad en el proceso de construccion, ya que las dos unidades

solo difieren en 5 mV en su potencial estdndar y en 0,5 mV/década en su pendiente.

La casa comercial Orion, para sus electrodos selectivos al cation Cu(ll),
recomienda acondicionarlos en una disolucion diluida de acido etilendiaminotetraacético
(EDTA). En otros trabajos se han usado diversos tratamientos fisicoquimicos para
acondicionar la superficie sensora. Asi, Rusicka [59, 65] acondicion6 sus electrodos en
EDTA a una concentracion entre 10> y 10" M. Czaban [67] al estudiar microelectrodos
selectivos al ion Cu(ll), observé que inicialmente exhibian una pobre respuesta, y que
cuando se acondicionaron alternativamente en una disolucion del ion primario 0.1 M y en
agua destilada, mejoraron notablemente. VVan der Linden [66] traté sus membranas con
disoluciones 10° M de EDTA y después lavé con una disolucién de cobre de 10 M. Por

altimo, Lima [38] utilizd el acondicionamiento con EDTA después de un pulido,
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obteniendo de esta manera una mejor calidad en la respuesta. En nuestro caso, no ha sido
necesario un acondicionamiento en estas diferentes disoluciones, sino que ha bastado que

se dejasen los electrodos unas horas antes en agua.

Respecto a la estabilidad del potencial de las dos unidades presentadas 11Cu y
12Cu, se ha observado que el potencial variaba en menos de 1 mV en las calibraciones

efectuadas el mismo dia, no encontrdndose practicamente diferencias entre ellas.

B) Electrodo sensible al cation cadmio(ll).

Las caracteristicas de respuesta de los electrodos selectivos al catién cadmio(ll)
fueron evaluadas siguiendo los mismos criterios anteriores. EIl primero de estos electrodos
fue el electrodo 81Cd. Después de cada calibracion el electrodo era lavado con agua

Millipore y guardado en seco, protegido de la luz.

81Cd (no acondicionado) 82Cd (acondicionado en agua)
Dias Eo S R’ Eo S R’
1 52,7 28,8 0,998 82,3 35,2 1,000
1 31,1 29,8 0,996 35,6 25,3 0,992
8 37,6 31,0 0,996 29,0 32,0 0,987
8 46,5 27,4 0,990 33,1 27,0 0,998
15 73,0 29,2 0,997 26,0 28,0 0,995
15 76,0 29,1 1,000 105 29,0 0,999
21 105 29,8 0,999 87,2 30,0 1,000
21 103 28,2 0,999 86,6 29,7 1,000
37 -18 29,0 1,000 86,4 29,6 0,996
37 -29 25,0 1,000 86,1 29,1 0,998
45 -48,1 22,5 0,999 86,3 29,2 1,000
45 -43,2 23,2 0,998 86,7 29,5 0,999
Prom 39,8 27,9 71,6 29,4
Desv 53,9 2,5 27,3 2,3

Tabla 3.1.2 Historial de los electrodos selectivos al cadmio(ll), calibrados en nitrato de
potasio con fuerza ionica de 0.5 M y pH 4.
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El segundo electrodo, el 82Cd, aunque también fue guardado en seco, a
diferencia con el anterior, su superficie sensora fue previamente pulida con papel abrasivo

Orion y sumergido por espacio de 20 minutos en agua antes de ser calibrado.

El electrodo 81Cd, evaluado durante 45 dias, presentd una reproducibilidad
promedio del electrodo de 39.8 mV, con una desviacién estandar de 53.9. Esta gran
desviacion corresponde a los valores obtenidos al presentar pendientes subnernstianas, en
sus ultimos dias, ya que el electrodo no presentaba las correctas caracteristicas de
respuesta. En cambio los valores obtenidos con el electrodo 82Cd, pulido y acondicionado
en agua, que en todo el estudio presentd valores nernstianos, fue menos fluctuante,
obteniéndose una desviacion estandar de 27.3, lo que mejoraba considerablemente los
resultados. Cabe destacar que durante las dos Gltimas quincenas de la evaluacion del
electrodo 82Cd, se obtuvieron resultados mucho mas mejorados, con una reproducibilidad
promedio del electrodo de 86.5 mV y una desviacién estandar de 0.4. Este hecho permitid
detectar el requerimiento de por lo menos 15 dias de acondicionamiento del electrodo
sensible al Cd(Il) en agua. Observaciones semejantes se pueden encontrar en Lima [38],
donde sus electrodos acondicionados en disolucion de cadmio(ll), requerian de unos dias

para obtener una reproducibilidad buena.

En lo que respecta a la estabilidad de los electrodos, el 82Cd tuvo mejor
comportamiento respecto al 81Cd, con un comportamiento similar al de los electrodos de
cobre(ll).

C) Electrodo sensible al cation plomo(ll).

Los electrodos selectivos al cation plomo(ll) construidos, fueron evaluados
usando la misma disolucién de nitrato de potasio a una concentracién de 0.5 M, a pH 4
durante un periodo de 8 semanas. Los valores encontrados para dos de las unidades

construidas se presentan en la tabla 3.1.3.
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El electrodo selectivo 61Pb fue guardado en seco y lavado con agua Millipore
cada vez que se realiz6 una calibracién. Las calibraciones presentan pendientes nernstianas

con un potencial estandar promedio de 57.7 mV con una desviacion de 21.3.

61Pb (no acondicionado) 63Pb (acondicionado)

Dias Eo S R’ Eo S R
1 77,1 27,2 1,000 66,3 27,6 0,999
1 69,1 29,6 0,981 66,4 27,7 0,999
3 43,5 25,2 1,000 66,1 27,1 0,998
3 64,9 28,6 0,997 66,2 27,1 0,999
5 66,5 27,6 0,996 66,6 27,4 0,999
5 64,1 27,2 0,998 66,2 27,3 0,998
6 64,6 26,2 0,999 66,3 27,6 0,997
6 66,1 27,6 0,998 66,4 27,7 0,999
7 62,3 25,4 0,992 66,3 27,3 0,997
7 53,2 26,8 0,993 66,4 27,4 0,996
33 11,1 26,7 0,998 66,1 27,3 0,987
33 14,1 27,2 0,995 65,3 27,3 0,987
56 85,0 27,1 0,995 66,3 27,1 0,999
56 66,0 26,9 0,999 66,5 27,5 0,999

Prom 57,7 27,1 66,2 27,4

Desv. 21,3 11 0,3 0,2

Tabla 3.1.3 Historial de los electrodos selectivos al plomo(ll), calibrados en nitrato de

potasio con fuerza ionica de 0.5 My pH 4.

El electrodo 62Pb, pulido y acondicionado en agua después de cada
calibracion, present6 un conjunto de valores mucho mejores que el electrodo anterior con

valor promedio de su potencial estdndar de 66.2 mV y una desviacion de 0.3.

Los resultados presentados en el trabajo de Heijne [37], para esta misma
mezcla sensora, indican una variacion del potencial estandar entre 105 y 125 mV por un
periodo de dos meses. Lima [38], para sus electrodos selectivos a plomo(ll) en soporte de
resina conductora, pulidos diariamente y acondicionados en una disolucién 10° M de
nitrato de plomo, muestra valores del potencial estandar de 64.3 mV y 63.4 mV, calculados
para una concentracién de 10 M, con desviaciones estandar de 3.4 y 2.9 durante un
periodo de 15 dias. Segun esto, las unidades construidas en el presente trabajo presentan

una reproducibilidad comparable e incluso mejorada a la de estos autores.
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La estabilidad del potencial de los electrodos selectivos de plomo(ll) fue

comparable a la obtenida en el caso de los electrodos de cobre(l11) y cadmio(ll).

1.6.1.2. Pendiente.

En la figura 3.1.4, se puede apreciar tres curvas tipicas de la respuesta de los

electrodos selectivos a los cationes en estudio, evaluados a fuerza i6nica 0.5 M y a pH 4.

Rectas de calibracion: electrodos selectivos a los cationes de
Cu (Il), Cd (1) y Pb (I1)
100
80 y = 29,609x + 133,74
| R?=0,9981
60 |
40 y = 27,232 + 77,146
) ] 2 —
> R°=1
£ 20
w y = 28,842x + 52,723
w
o R2 = 0,9983
-20 - @ Cd (Il
CY()
] @ Cu (Il
-60 : ‘ | | |
-4 -3,5 -3 -2,5 -2 -1,5 1
LogC

Fig. 3.1.4 Curvas tipicas de respuesta selectiva a los cationes de Cu(ll), Cd(ll) y Pb(ll) en

electrodos convencionales a fuerza ionica 0.5 My pH 4.

En la figura anterior, se puede apreciar la pendiente en cada una de las curvas
de calibracion de cada cation divalente, determinado durante el periodo de estudio de los
electrodos convencionales. Los valores de las pendientes encontrados se encuentran dentro
de los valores nernstianos y son similares a los resultados obtenidos por Czaban [36, 67],
Van der Linden [37], Lima [38], Hansen [51], y Pungor [52].
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A) Electrodo sensible al cobre(ll).

Los electrodos 11Cu y 12Cu, que fueron guardados en seco y acondicionados
en agua, respectivamente, registraron valores promedios de sus pendientes de 29.6 y 29.1
mV/década con desviaciones de 1.2 y 0.5 respectivamente (columnas 03 y 06 de la tabla
3.1.1).

Los resultados obtenidos coinciden con los presentados por otros autores. Asi,
Czaban [67], para microelectrodos construidos mediante la misma formulacion quimica y
acondicionados en una disolucion de cobre 0.1 M y en agua destilada, obtuvo una
pendiente de 29.6 mV/década. Ruzicka [51], por su parte, obtuvo valores de pendiente de
29 mV/década usando la misma relacion quimica de las sales, y acondicionando con una
disolucién de EDTA 0.1 M. Lima [38], acondicionando en una disolucién de cobre 107 M
por varias horas y lavando con agua antes de calibrar, obtuvo un valor de pendiente de 29.6
mV/década.

B) Electrodo sensible al cation cadmio(ll).

Los electrodos 81Cd y 82Cd presentaron pendientes con respuesta nernstiana
durante el periodo de estudio, con un promedio de su pendiente de 27.9 y 29.4 mV/década,

respectivamente (columna 03 y 06 de la tabla 3.1.2).

Los resultados son comparables a los de Czaban [67] y Lima [38], que
obtuvieron pendientes de 29.1 y 32 mV/década respectivamente; el primero
acondicionando en una disolucion de cadmio 0.1 M y el segundo puliendo y lavando con

agua.
C) Electrodo sensible al cation plomo(ll).
Pendientes nernstianas con promedio de 27.1 y 27.4 mV/década con una

desviacion de 1.1 y 0.2, se obtuvieron de los electrodos 61Pb y 63Pb, respectivamente,
durante los 56 dias de su evaluacion.
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Resultados similares presentaron los trabajos de Heijne [37] con una variacién
de su pendiente de los electrodos entre 27 y 30 mV/década. Ruzicka [39] obtuvo valores
para la pendiente de 26.2 mV/década usando una relacion molar de 1:1 en la mezcla de
PbS/Ag2S. Lima [38], para sus electrodos selectivos al plomo(ll) en soporte de resina
conductora, reporta valores de la pendiente comprendidos entre 28.5 y 30.4 mV/década,

evaluados en un periodo de 15 dias.

1.6.1.3. Potencial normal.

En las tablas 3.1.1, 3.1.2 y 3.1.3 se muestran los valores obtenidos del potencial
normal obtenido como ordenada en el origen de la recta de calibracion para dos unidades

selectivas a los cationes en estudio.

A) Electrodo sensible al cobre(ll).

Si comparamos los valores del potencial normal de las dos unidades estudiadas,
se puede apreciar que la diferencia entre ellas es poco significativa, teniendo en cuenta el
periodo de evaluacion de 60 dias. Asi el electrodo 11Cu alcanz6 un valor promedio de su
potencial normal de 125.9 mV; en cambio, el electrodo 12Cu present6 un valor promedio
de 130.6 mV.

En los trabajos desarrollados por Czaban [67], Ruzika [51] y Lima [38] se
obtuvieron valores de potencial normal de 261.2, 95, y 250.4 mV respecto al electrodo de
referencia (S.C.E), valores que difieren entre ellos y con los obtenidos en este trabajo.

B) Electrodo sensible al cation cadmio(ll).
Los valores del potencial estdndar del electrodo 81 Cd al igual que el electrodo

82 Cd, presentaron valores promedios de 39.8 y 71.6 mV, con desviaciones de 53.9 y 27,

respectivamente.
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Los valores promedios de potencial estdndar obtenidos por Lima [38] fueron de
—48.7 mV y —26.9 mV, con desviaciones de 1.3 y 2.2, respectivamente en sus dos unidades
construidas, previamente pulidas y acondicionadas en disoluciones de cadmio(ll) después
de cada utilizacion. La desviacion obtenida en nuestro caso es atribuible a que los
electrodos necesitan un acondicionamiento previo de funcionamiento, antes de presentar

una buena reproducibilidad en los datos (ver apartado 1.6.1.1-b).

C) Electrodo sensible al cation plomo(l1).

El potencial normal para los electrodos 61Pb y 63Pb fueron 57,7 y 66,2 mV
respectivamente. Los valores obtenidos por Czaban [67], Van der Linden [37] y Lima [38]

fueron 91.9, 125 y 63.4 mV, respectivamente.

1.6.2.0. DINAMICA DE RESPUESTA

La velocidad de respuesta de los electrodos selectivos a los cationes tiene una
fuerte dependencia con las condiciones experimentales como se comenta en el apartado
2.2.3.3. Asi, en los ensayos llevados a cabo para realizar las curvas de calibracion de los
electrodos elaborados, se determinaron los tiempos de respuesta para los electrodos
selectivos a los cationes de cobre, cadmio y plomo. Los valores encontrados estaban dentro
del rango entre 20 y 50 segundos, dependiendo del nivel de concentracion, siendo, ademas,

el electrodo selectivo al plomo el mas lento.

La IUPAC [76] recomienda que la determinacion de la velocidad de respuesta
de electrodos selectivos debe ir acompafiada de las descripciones detalladas de las
condiciones experimentales en el que se realiza la medicién. Por tanto, aconseja definir el
tiempo de respuesta, como el tiempo que pasa desde el momento en que se altera la
concentracion en el medio hasta que se llega a una diferencia de potencial de 1 mV antes

de la estabilidad completa.

Las curvas de calibracion para los electrodos selectivos a los cationes se
realizaron en un intervalo de concentracién de 10* M a 102 M. Las variaciones de la
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concentracion se obtuvieron mediante adiciones de volimenes exactos de la disolucion
patron, manteniendo siempre en todos los casos una fuerza idnica de 0.5 M con nitrato de
potasio a pH 4. Las figuras 3.1.5, 3.1.6 y 3.1.7 muestran las variaciones del potencial con

el tiempo al variar las concentraciones de los distintos cationes.

Dinamica de respuesta tipica del electrodo
convencional selectivo al catign Cu (lI).
100 |
50 Lelx1072 | ]
B0 -3 it 03 —
4,08x10 H 8,47x10
40 +—— -4 ! -3
o '.".|44xll] |_’ 4 1,TIx10
E = 1 249x10°
L
1]
-20
-
40 1x10
-60 t
-1 0 1 2 3 4 5 G v
Tiempo {min}

Fig. 3.1.5 Variacion del potencial con el tiempo para el electrodo selectivo al cation

cobre(ll) a fuerza ionica 0.5 M y pH 4.

Dinamica de respuesta tipica del electrodo
convencional selectivo al cation Cd {ll).
. .
|
-2l l.ﬁllxll]_: —t 5
40 4,08x107_| | 8,47x10
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140 |
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Fig. 3.1.6 Variacion del potencial con el tiempo para el electrodo selectivo a cation

cadmio(ll) a fuerza i6nica 0.5 M y pH 4.
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Dinamica de respuesta tipica del electrodo
convencional selectivo al cation Ph {l1).
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Fig. 3.1.7 Variacion del potencial con el tiempo para el electrodo selectivo al cation
plomo(ll) a fuerza iénica 0.5 M y pH 4.

1.6.3.0. TIEMPO DE VIDA

La evaluacion de los electrodos convencionales elaborados en este estudio fue
superior a 60 dias. Los resultados obtenidos, en las dos condiciones experimentales
establecidas (guardados en seco, pulidos y acondicionados en agua) se pueden observar en
las tablas 3.1.5, 3.1.6 y 3.1.7. Asi, las pendientes, para cada electrodo estudiado tuvieron
una variacion minima durante todo el tiempo de su evaluacion, obteniéndose respuestas

nernstianas a lo largo de este tiempo.

Segun la bibliografia y en la mayoria de los casos, los electrodos selectivos de
estado solido tienen una durabilidad igual y mayor a 1 afio, dependiendo de la manera en
que son utilizados. Asi, los electrodos de cobre, cadmio y plomo construidos por la casa
Orion [21] tienen un tiempo de vida de méas de 1 afo. Lima [38] estima que el tiempo de

vida de los electrodos desarrollados por él, seria de més de dos afios.

Existiendo una diferencia importante en la construccion de los electrodos

convencionales de estado sélido selectivos a los cationes de cobre(ll), cadmio(ll) y
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plomo(Il), respecto a los construidos por Lima, por el tipo de material empleado como
soporte, podemos intuir que el tiempo de vida de nuestros electrodos serd menor a 1 afio,
debido al tipo de material usado como substrato. Los electrodos construidos por Lima
fueron sobre un substrato o soporte de resina de plata, material que por sus propiedades
fisicas y quimicas presenta una mayor dificultad a la oxidacion, hecho que hace suponer
una mayor contribucion a la durabilidad de los electrodos respecto a electrodos construidos

con substratos de cobre.
1.6.4.0. LIMITE PRACTICO DE DETECCION

Los limites practicos de deteccion (LPD) de los electrodos aqui construidos,
fueron determinados a partir de sus rectas de calibracion respectivas, obteniéndose valores

cercanos a 10 M para los tres cationes estudiados.

El trabajo més proximo que nos permite comparar el comportamiento de los
electrodos selectivos a los cationes cobre(l1), cadmio(ll) y plomo(ll) es el de Lima [38],
desarrollado para estos mismos cationes con las mismas formulaciones quimicas en la
elaboracion de las membranas, pero sobre un soporte de resina conductora. Sin embargo,
las condiciones en que fueron evaluados los electrodos construido por Lima [38] para la
determinacion de los LPD fueron diferentes, realizdndose la evaluacion de estos
parametros en recipientes construidos de teflon, con la finalidad de disminuir el efecto de
adsorcion de los cationes en las paredes de los vasos. De esta manera obtuvo LPDs para los
cationes de cobre, cadmio y plomo de 107 M, 2x 10° M y 10° M, respectivamente;
valores que son parecidos o solo ligeramente mejorados a los encontrados en el presente

trabajo.
1.6.5.0. INFLUENCIA DEL pH

Para determinar experimentalmente la influencia del pH sobre los diferentes
electrodos selectivos a los cationes en estudio, se evaluaron dichos electrodos,
sumergiendo cada uno de ellos en un volumen grande de una disolucion del catidn

primario a concentraciones de 10 10y 10* M y a una fuerza i6nica de 0.5 M y a pH
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préximo a 1, ajustado con &cido nitrico. Como electrodo de referencia, se uso el electrodo
de referencia de tipo convencional de doble union de marca Orion y para medir el pH un
electrodo combinado. Se varié el pH adicionando gotas de una disolucién concentrada de
hidroxido de sodio. Con los valores obtenidos se trazaron los diagramas de Reilley para
cada uno de los electrodos selectivos evaluados, realizdndose cada experimento por

duplicado.
A) Electrodo sensible al catién Cobre(ll).

Con los valores obtenidos se construyo el diagrama de Reilley para el electrodo
selectivo a cation cobre(ll) (ver figura 3.1.8). En dicho diagrama se puede apreciar que, a
pHs muy bajos y al ir aumentado el pH, el potencial disminuye, posiblemente debido al
ataque del ion hidrégeno a los sulfuros afectando débilmente la solubilidad de la
membrana. Seguidamente, los valores del potencial se estabilizarian, iniciandose la zona
plana. Asi, la variacion de los potenciales con el pH queda determinado, por un lado, por el
limite inferior con un valor de 1.2 unidades de pH, para concentraciones de 102 My 107

M, mientras que para la concentracién de 10 M quedaria definido a pH 1.6.

Diagrama de Reilley-Catién Cu+2
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Fig 3.1.8 Diagrama de Reilley para el electrodo convencional selectivo a cobre(ll).
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Por otro lado, los limites superiores para las mismas concentraciones fueron de
5.3, 5.5 y 5.7 unidades de pH, respectivamente. Después de esta zona lineal, los valores del
potencial decrecen en todos los casos, debido a la disminucion de los cationes libres en la

disolucion por la formacién de hidroxocomplejos o hidréxidos insolubles.

Comparando con el trabajo de Lima [38], para concentraciones de cation
cadmio(ll) de 102 M, 10° M, y 10™ M, se obtuvieron limites inferiores de pH de 1.5, 1.5y

3.5y, para los limites superiores, pHs de 5.5, 6.5 y 7.0, respectivamente.
B) Electrodo selectivo al catién cadmio(ll).

Al inicio de la evaluacién experimental, el electrodo selectivo al cation
cadmio(ll) presenta una variacion del potencial muy atenuada a pHs bajos, y practicamente
los valores del potencial son constantes a partir de pH 1.0 para los tres niveles de
concentracion tal y como se aprecia en la figura 3.1.9. El limite superior del plateau de pH
estarfa a 5.7 para una concentracién de 102 M, 6.8 10° My 7.2a 10“ M.

Diagrama de Reilley-Cation Cd+2
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-180

pH
Fig 3.1.9 Diagrama de Reilley para el electrodo convencional selectivo a cadmio(ll).

Lima [38] para el cation cadmio(ll) por esta misma formulacién, para
concentraciones de 102 M, 10° M, y 10* M obtuvo limites inferiores de pH
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aproximadamente de 2 vy, para los limites superiores, pHs de 7.0, 7.5 y 8.5,

respectivamente.
C) Electrodo selectivo al cation plomo(ll).

En la figura siguiente (Fig 3.1.10) se observa el diagrama de Reilley que
corresponde al comportamiento de los electrodos desarrollados en el presente trabajo para
la determinacion de cation plomo(ll). En ella se pueden observar ciertas variaciones del
potencial a pHs acidos, obteniéndose un limite inferior, para una concentracion de 102 M,
a pH 1.5, mientras que, a medida que disminuimos la concentracién a 10° y 10 M se
obtienen valores de pH de 2.0, en ambos casos. El limite superior para estas mismas

concentraciones fue de 6.5 unidades de pH.

Diagrama de Reilley- Cation Pb+2

——0.01 MPb+2
-40 —m—0.001 M Pb+2
0.0001M Pb+2

Fig. 3.1.10. Diagrama de Reilley para el electrodo convencional selectivo a plomo(ll).

El resultado obtenido para un nivel de concentracién de 10° M de nitrato de
plomo a fuerza iénica 0.5 M, es similar al obtenido por Heijne [37] para los electrodos
selectivos al cation plomo(ll) a fuerza iénica 0.1 M, donde en la zona de pH &acida se
presenta un declive negativo y, a partir de pH 2, se produce la zona lineal hasta un valor de

7. En cambio, Lima [38], al igual que Ruzicka [39], partieron con una disolucion del cation
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primario a un pH inicial de 3, manteniendo el plateau desde el inicio hasta pH 5.5, 6.0 y

7.0 para concentraciones de plomo(ll) de 10, 10° y 10 M a fuerza iénica 0.1 M.
1.6.6.0 INTERFERENCIAS

En el presente trabajo no se estudid el efecto de los iones interferentes en el
potencial del electrodo de las tres distintas membranas sensoras, ya que al utilizar una
mezcla sensora exhaustivamente estudiada, se considerd que las interferencias quimicas
serian exactamente las mismas, ya que no dependen ni de la configuracion, ni del tipo de
transductor utilizado. Por ello, en este apartado solamente se comentan los resultados del

trabajo de investigacion obtenidos por otros autores.

Principalmente, la interferencia sobre la membrana del electrodo se produce
por el recubrimiento parcial o total de la superficie activa del sensor con otros
componentes formados por sulfuros del cation interferente, si son mas insolubles que el
sulfuro del cation principal, limitando la respuesta de la membrana. Asi, cuanto mas
insoluble sea el compuesto formado, mas dificultad tendra la superficie sensible en
interaccionar con el ion principal, con lo que presentara una caracteristicas de respuesta

deficiente.

Los cationes interferentes encontrados en diversos estudios [38, 51, 53, 59, 65,
67, 77] para el electrodo selectivo al catién Cu(ll) son: Co?*, Ni?*, zn**, Cd**, Pb**, Mn**
Fe?*, Fe**, Cu*, Ag’, Hg®", Hg,*", Bi**, Cr** y Cr(VI). Para el electrodo selectivo al catién
Cd(Il), en la literatura [38] se han encontrado como cationes interferentes: Cu®*, Pb?",
Zn**, Co*, Fe**, Fe*, Ni**, Mg®*, Mn*, Ag*, Hg**, mientras que, para el electrodo
selectivo al cation Pb(11) [37, 38, 77] los cationes interferentes han sido: Zn®*, Cu?*, Co*,
Fe?* Fe®* NiZ*, Mn2*, Ag', H922+, ng+1 Cd?*

Los productos de solubilidad a 25 °C [78] son para el sulfuro de cobre(ll), 6.3
x 10: para el sulfuro de cadmio(l1) 7.9 x 10°%"; para el sulfuro de plomo(ll) 2.5 x 10?%" y,
para el sulfuro de plata(l), 6.3 x 10™°. Observando estos valores, la interferencia sera més

significativa cuanto menor sea el producto de solubilidad. Asi, la interferencia se producira
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cuando el ion interferente tenga mas tendencia a reaccionar con el ion sulfuro y sustituya al
cation principal para formar un compuesto mas insoluble. Cuando la diferencia de
solubilidad de los compuestos del sulfuro interferente con respecto al sulfuro del ion
principal sea muy grande, la respuesta del electrodo al ion interferente sera mas
significativa. Bajo este fundamento, la informacion obtenida respecto a los valores de la
solubilidad de los distintos iones interferentes, nos permite predecir y explicar el
comportamiento de los cationes interferentes con respecto a cada uno de los componentes

de la membrana sensora.

En lo que respecta a los cationes interferentes podemos considerar débiles o
fuertes segun el mayor o menor producto de solubilidad correspondiente respecto al sulfuro
del cation respectivo. Para efectos de clasificacion y en el caso de especifico de la
membrana de CuS/Ag,S, tomaremos un criterio en el que, si la constante de solubilidad es
Kso > 10 se considerara como interferencia débil, mientras que, valores de Kso < 10 se
considerara interferencia fuerte. Para los casos de los iones interferentes en las membranas
de CdS/Ag,S y PbS/AQ,S se tendra Kso = 102 para interferencias débiles y Kso<10?’

para interferencias fuertes.

Productos de solubilidad de los sulfuros de

algunos iones interferentes a 25 °C [78].

Cationes interferentes al Cationes interferentes al Cationes interferentes al
CuS/Ag,S CdS/Ag,S PbS/Ag,S
Fuertes Débiles Fuertes Débiles Fuertes Débiles
cu’(10®) [co*(10®) [cu™(10%®) [Mn* (10%) [cu®(10%) [Mn* (10
Ag+(10'50) NiZ (10-24) Ag+(10'50) FeZ (10—18) Ag+(10'50) FeZ* (10—18)
Hg**(10™%) [zn*(10%) [Hg™(10™%) [Ni**(10%) [Hg*(10™%) [Ni* (10
Bi* (107  [cd* (107" Co”* (10) Co®* (10)
Pb2* (10-27) PpZ* (10-27) Zn2+(10'27)
Zn“* (10 Cd** (10"

Tabla 3.1.4 Productos de solubilidad de los sulfuros de algunos cationes interferentes a las

membranas sensoras a 25 °C.
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De esta manera podemos elaborar la tabla 3.1.4, en la cual, se resumen algunos
valores del producto de solubilidad de los cationes y se clasifican los iones, interferentes en

cada una de las tres membranas sensoras.

Una vez clasificados los valores del producto de solubilidad en la tabla anterior
para las tres membranas en estudio, se puede deducir que para la membrana de CuS/Ag,S
los cationes de Bi**, Hg®*, Ag* y Cu* son los més interferentes, en este orden, y son los que
pueden contaminar con facilidad la superficie sensora. Respecto al CdS/Ag,S, los cationes
interferentes que perjudican la respuesta en mayor grado a la membrana sensible son: el
Hg?*, Ag" y Cu®*, mientras que para la membrana de PbS/Ag,S, los cationes méas
perjudiciales son: Hg*?, Ag* y Cu?*. Esto ha sido corroborado, en la mayoria de los casos
por Lima [38], de forma que se observo que cuando los electrodos se ponian en contacto
con disoluciones de estos cationes, se producian transformaciones profundas en la
superficie de la membrana y el electrodo perdia sus normales caracteristicas de respuesta,

que solo puliendo profundamente, se volvian a recuperar.

1.7.0.0. CONCLUSIONES ESPECIFICAS

Los valores obtenidos en los diferentes pardmetros de calibracion de los tres
electrodos selectivos a los cationes de cobre(ll), cadmio(ll) y plomo(ll) se encuentran en

concordancia con los resultados de otros autores.

Al comparar los valores obtenidos en este trabajo con el de Lima (mismas
formulaciones quimicas de las membranas, con diferente material como soporte)
encontramos caracteristicas de respuesta comparables, lo que también hace a los electrodos
aqui desarrollados totalmente idoneos para las aplicaciones analiticas en potenciometria

directa.

Por otro lado, se ha demostrado la necesidad, en los tres electrodos selectivos
desarrollados, oscilaciones fuertes sin acondicionamiento, sin embargo, relativamente

reproducibles (ver tablas 3.1.0, 3.2.0 y 3.3.0) cuando son pulidos y acondicionados su
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superficie sensora. En la tabla 3.1.5 se muestra un resumen de todos los valores

encontrados experimentalmente en el presente estudio.

Parametros de calibracion
Estabilidad del electrodo mV (seco) mV (acond)
cu(l) 1 1
cd(l) 1 1
Pb(11) 1 1
Reproducibilidad del electrodo mV (seco) mV (acond)
Cu(ln regular Buena
Cd(1n regular Regular
Pb(1I) regular Muy buena
Potencial estandar mV (seco) mV (acond)
cu(ln 1259+ 11.4 130.6 + 3.1
Cd(11) 34.8£53.9 716 £27.3
Pb(1I) 57.7+21.3 66.2 + 0.3
Pendiente mV/dec (seco) mV/dec(acond)
cu(ll) 296+1.2 29.1+05
cd(l) 27.9+25 29.4+23
Pb(I1) 274+1.1 27.4+0.2
Tiempo de respuesta. (Min)(seco) (Min)(acond)
cu(l) <1 <1
Cd(ln =1 <1
Pb(ll) >1 -1
Tiempo de vida Dias (seco) Dias (acond)
Cu(ll) > 60 > 60
Cd(ln) > 45 > 45
Pb(ll) > 56 >56
Efecto del pH Rango de pH
Cu(ll) 12< pH< 55
Cd(1n 1.0< pH< 7.0
Pb(11) 2.0< pH< 65

Tabla 3.1.5 Resumen de los pardmetros encontrados para cada uno de los electrodos

convencionales selectivos a los cationes cobre(l1), cadmio(ll) y plomo(Il).
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2.1.0.0. OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Elaborar electrodos selectivos a los cationes de Cu(ll), Cd(1l) y Pb(ll) de
configuracion plana mediante la tecnologia de capas gruesas “thick film”, definiendo la
geometria y el tamafio adecuado usando las mismas formulaciones estudiadas para los

electrodos convencionales.

b) Disefiar y construir una unidad de conmutacion electro-mecanica para

los electrodos planos.

c) Evaluar los electrodos planos fabricados bajo las mismas condiciones en
que fueron  determinadas las caracteristicas de respuesta de los electrodos

convencionales.

2.2.0.0. DISENO Y CONSTRUCCION DE LOS ELECTRODOS PLANOS

El disefio de los soportes de los electrodos de configuracion plana se realiz6
aprovechando una técnica muy usada en electronica, la técnica de circuitos impresos en
material de fibra de vidrio, que consiste en la impresion del disefio de los electrodos
mediante fotolitografia. Para la construccion de los electrodos se realizaron los
siguientes pasos: preparacion de los bordes del cuerpo del electrodo plano, insercion y
pegado de los pines, encapsulamiento con resina epoxy, secado, construccién del molde,
limpieza de la superficie del substrato de cobre, moldeo con la pasta sensora, secado y

preparacion de la superficie sensible del electrodo

Cabe recalcar que, la deposicion de la pasta sensora se efectué por
deposicion manual usando la técnica “casting” (moldeo), ya que se construyeron sélo
unas pocas unidades, pero es importante remarcar que la ventaja de este sistema de
construccion de electrodos planos es factible su mecanizacion para su automatizacion,
posibilitando la construccion masiva de electrodos planos, tal como sucede con la
fabricacion de electrodos construidos mediante la técnica de serigrafia, con efectos

directos en la reduccidn de los costos de fabricacion
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2.2.1.0. DISENO DE LOS TRANSDUCTORES

El disefio de los transductores se realizd0 usando software Tango para
circuitos electrénicos. Una vez concluido el disefio de las placas, se imprimié en una

transparencia que constituyo el fotolito.

o@ (@ |2 ||°@ ([-@ |-

Fig. 3.2.1 Disefio de los transductores de configuracion plana con forma geométrica

circular y rectangular y de la misma area (0,283 cm?).

-® -0 [-® |[-® |[-0

o

@ -0 [-@ |[-@ |[-® |[-® [-® |[-0 |-

ool o o] & QO .QJQQJ
T o@ [0@ |[=

Fig 3.2.2 Disefio de los substratos de configuracion plana con forma circular y en

diferentes tamafios (diametros: 2, 4, 6, 8, 10 mm correspondientes a las areas
respectivas de: 0,031, 0,125, 0,283, 0,503 y 0,785 cm?).

En la figura anterior se muestran los disefios de los transductores en las dos
formas geométricas empleadas y a los diferentes tamafios que se han empleado en el

estudio.
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A)  Materiales, equipos y reactivos.

Transparencia impresa con el disefio de los trnasductores. Fotolito.
Equipo de insolacién marca Ariston.
Taladro sensitivo.

Brocas de 1 mmy 2.75 mm.

Hidroxido sodico. Revelador de la placa sensitiva marca Repro Circuit.Comercial.

Cloruro de hierro, marca Repro Circuit.Comercial

Alcohol etilico, grado comercial.

Cubetas y pinzas plésticas resistentes a acidos y bases fuertes.
Algodon.

B) Procedimiento.

Se procedio en 4 etapas que son:

A) Insolacion del circuito de placa.

En el interior del equipo de insolacién, que basicamente es una caja que

contiene ldmparas ultravioleta, se colocaron la transparencia impresa (el fotolito) sobre

la placa sensible positiva, al que previamente se quito la capa adherente que protege la

parte activa del material. Se conectd a la red, el insolador U.V. por espacio de 120

segundos y al finalizar se retird el fotolito y la placa impresa.
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Diagrama de bloques del proceso de elaboracion de los
transductores para electrodos de configuracion plana.

Disefio de las placas
(Software)

l

Insolacién
Luz UV. (120 s)

l

Revelado

(Hidréxido soédico C.C

con agitacion - 5-7 min.)

l

Decapado

(Cloruro de hierro C.C.
durante 30 min.)

l

Desengrasado y

Limpieza
(Alcohol C.C. y agua)

Fig. 3.2.3 Proceso para la obtencion de los transductores de los electrodos en placas en

fibra de vidrio mediante la técnica de circuitos impresos.
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B) Revelado.

En una cubeta de plastico que contiene la disolucién comercial de hidroxido
sodico comercial, se introduce la placa impresa con agitacion constante hasta que esté
totalmente revelado el circuito de la placa. Por lo general el tiempo de revelado es de 5 a

7 minutos.

C) Decapado

En esta parte del proceso se retira la placa revelada con unas pinzas
plasticas, y se transfiere a otra cubeta que contiene cloruro de hierro diluido, y se deja,
con agitacion constante, por espacio aproximado de 30 minutos, hasta que desaparezca
todo el material de cobre adherido a la placa del circuito impreso que no forma parte

del disefio.

D) Limpieza y desengrasado.

Se enjuaga varias veces con agua y se seca con papel; luego con algodon
empapado en alcohol de grado comercial se quita toda la grasa y los residuos que
quedan de las etapas anteriores. Por Gltimo las placas se ponen a secar a temperatura

ambiente.

2.3.0.0. CONSTRUCCION DE LOS ELECTRODOS PLANOS

En la placa con los circuitos ya grabados, se perforan con una broca de 1
mm de diametro los agujeros impresos (nodos) en cada uno de los electrodos de
configuracion plana. Se cortan cada unidad siguiendo las medidas sefialadas por el
disefio y se repasan los bordes de la placa con una lima de hierro muy fina. Luego se
cortan los conectores de una tira de 36 pines AP36-Z de dos en dos y se colocan en los
agujeros de las placas; se agrega una pequefia cantidad de pasta antioxidante sobre la
mascara de soldadura y se procede a soldar los dos pines del conector, que corresponden

al pin de la pista del substrato y al pin de fijacion.
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Terminado esta etapa, se procede a encapsular el cuerpo del electrodo con
resina epoxy preparada como se indica en el procedimiento experimental del apartado
1.2.1.0. y se muestra en la figura siguiente:

Fig. 3.2.4 Encapsulamiento de los electrodos de configuracion plana con resina epoxy

(mezcla de Araldit y endurecedor).

Se realiza con una varilla de vidrio, se cubre totalmente la superficie de la
placa con la resina epoxy con una capa aproximada de 2 mm, excepto los pines del
conector. Se dejan en la estufa a 45 °C por espacio de 12 horas para su termo-curado y
luego se retiran los cuerpos de los electrodos y se dejan enfriar a temperatura ambiente
(ver figura 3.2.5).

Una vez seco la resina epoxy, se procede a perforar mediante un sacabocado
de la medida exacta a la de la pista del substrato. Luego con la ayuda de un cutter se
retira el material encapsulante y se retoca el borde del &rea de dicha pista donde se
deposita la pasta sensora. Seguidamente se realiza un control de calidad de los cuerpos
de electrodos verificando a simple vista, algunos defectos que puedan tener la placa en
su termo-curado (segmentos del transductor parcialmente cubierto, espesor incorrecto,

pines sueltos) y una
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Placa citcuito impreso

Conector AP3625 v
| A S I N B

Enicapsulado con resina epoxy Termu:lcuradcl 450017 by

Fetforacidn - Moldea

Conector soldado

Depdsita de la pasta sensora

@,
RN \
lillililJ

Pulido de la superificie

Placa al final del proceso
Fig. 3.2.5 Proceso de elaboracion de las
placas por la técnica de molde-
ado (casting)-Tecnologia “Thick
film”.
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vez seleccionados se realiza una prueba de conductividad entre la superficie
delsubstrato y la conexidn de los pines. Después se limpia la superficie del substrato y
se deposita la pasta sensora en el molde, segun se quiera obtener electrodos planos
selectivos a los cationes de cobre(ll), cadmio(ll) y plomo(ll). Nuevamente los
electrodos se colocan en la estufa a la misma temperatura y tiempo anterior, protegidos
con papel aluminio. Posteriormente se retira de la estufa y se deja enfriar a temperatura
ambiente y se pule la superficie de cada unidad con lima de hierro, papel de lijas y por
ultimo con papel abrasivo Orion. Concluido el proceso de elaboracion de los electrodos

se acondicionan.

2.4.0.0 DISENO Y CONSTRUCCION DE UN CONMUTADOR ELECTRO
MECANICO PARA LOS ELECTRODOS DE CONFIGURACION
PLANA

La nueva configuracion plana de los electrodos nos cred la necesidad de
desarrollar un sistema de conexion conmutable para los mismos, conduciéndonos a
disefiar y construir una unidad experimental que comprende soportes de conexion de
los electrodos de configuracion plana y su acoplamiento a un sistema conmutable para
derivar las sefiales eléctricas desde varias posiciones hacia un potenciometro

convencional.

2.4.1.0. DESCRIPCION DEL SISTEMA DE CONEXION CONMUTABLE
PARA LOS ELECTRODOS DE CONFIGURACION PLANA

En primer lugar se construyo un sistema de conexion conmutable para la

caracterizacion de electrodos convencionales.

Este sistema estaba compuesto de una caja de aluminio-plastico que llevaba
un selector de canales, 12 interruptores para combinar los canales en serie y paralelo,
avisador acustico y luminoso, 12 conectores hembra de tipo antena, 1 interruptor para

la alimentacion eléctrica (220 V), cable y enchufe.

El sistema estaba disefiado para controlar 12 electrodos convencionales

simultaneamente, cuyo tiempo (en minutos) era programado mediante un temporizador
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por el operador para adicionar los volumenes de las disoluciones por el método de la
disoluciones mezcladas al calibrar los electrodos. El sistema indicaba mediante una
sefial acustica o luminosa el tiempo del inicio o final programado. En el interior llevaba,
una fuente de alimentacion de 15 voltios CC, un temporizador y las conexiones
respectivas. Este sistema conocimos como modelo Bryan 199, se muestra a la izquierda
de la figura 3.2.6.

Fig. 3.2.6. Sistemas de conexion conmutable modelo Bryan 199 y 299 para la
evaluacion simultdnea de electrodos convencionales y de configuracion plana

respectivamente

En la figura a la derecha, se tiene el sistema modelo Bryan 299, disefiado
para el estudio de los electrodos de configuracion plana. La construccion de esta unidad
de conmutacion de electrodos de configuracion plana, se baso de la experiencia en la
realizacion de la unidad anterior para electrodos convencionales. Asi, en primer lugar,
se utilizé una caja totalmente de aluminio que contiene un selector potenciométrico y
por dentro un cable apantallado (para la sefial del electrodo de trabajo, electrodo de
referencia y tierra), cuya salida se conect6 a una placa de circuito impreso a la que se
habian soldado los pines hembra para soportar entre 8 y 12 electrodos tipo placa junto a
un electrodo de referencia. A diferencia del anterior, éste no tenia conexion con la red
eléctrica ni advertia del inicio y final entre una u otra etapa en la calibracion mediante

mecanismos acusticos o luminosos.

Tesis : Desarrollo de un Sistema Integrado para la Monitorizacién “in situ” de metales pesados. 128



Nuevos electrodos selectivos a iones de configuracion plana por tecnologia “thick film”. Parte I11. Cap.2

2.4.2.0. DISENO DE LA PLACA DE CONEXION DE LOS ELECTRODOS

El disefio del soporte se realizd mediante el software Tango sobre placa de
fibra de vidrio, en la cual se dispuso, desde el principio, posiciones para 6 electrodos de
trabajo tipo plano conectados de manera individual (conexiones 1, 2, 3, 4, 5, 8 de la fig.
3.2.5); una cavidad para 1 electrodo de referencia de tipo convencional (A), 1 electrodo
de referencia de configuracion plana (conexion 6) y 6 electrodos de trabajo conectados
en serie (conexion 7). Con este disefio, se pueden realizar multiples ensayos de manera

simultanea con los electrodos selectivos a los iones de configuracion plana en

combinacion con electrodos de referencia tanto convencional como de tipo placa.

Fig. 3.2.7. Disefio de las disposiciones de conexion para los electrodos de
configuracion plana. Elemento complementario para el sistema modelo Bryan 299.

2.5.0.0. RESULTADOS Y DISCUSION

La evaluacion de los electrodos selectivos a los cationes de estudio de
configuracion plana, se ha realizado siguiendo el mismos utilizado para los electrodos
convencionales. Las condiciones experimentales de temperatura y velocidad de
agitacion asi como la disolucion usada como medio (nitrato de potasio a 0.5 M ajustada

con acido nitrico hasta pH 4). Como disolucion patrén se uso disoluciones elaboradas
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con nitrato del cation respectivo al electrodo selectivo, a fuerza ionica 0.5 M ajustada

con nitrato de potasio.

2.5.1.0. EFECTO DE LA GEOMETRIA Y EL TAMANO DE LOS
ELECTRODOS

Estos experimentos se realizaron exclusivamente para unidades selectivas al
cation cobre(ll) y se extrapolaron los resultados para el resto de los electrodos

estudiados.

Para poder elegir la forma de los electrodos planos en el presente trabajo se
tuvo en cuenta tanto la experiencia en la elaboracion con los electrodos convencionales,
como el trabajo desarrollado por Galan [30], en el que se especifica con detalle el disefio
de electrodos construidos mediante metodologia “thick film” (técnica de “screen
printing™). Asi, se fabricaron electrodos con una misma 4rea (0,283 cm?) en dos formas:

rectangular y circular

Por otro lado, la técnica que se ha usado para la deposicion de las pastas
sensoras es la técnica de moldeo (“casting”) dentro del marco tecnoldgico de “thick
film”. Esta técnica de construccion de electrodos de estado solido, es una alternativa

respecto a la tradicional técnica “screen printing”

En la construccion de electrodos por la técnica “screen printing” el area
sensible se define por la pasta que cubre la superficie del substrato, en cambio mediante

la técnica de moldeo la superficie es equivalente a la superficie del substrato.

Este detalle en la construccion de los electrodos, nos permite asegurar con

exactitud un mayor control de pasta sensora en la superficie sensible.

Se construyeron tres unidades como minimo para cada una de las
geometrias y se evaluaron en las mismas condiciones fisicas y quimicas para efectos

de comparacion.
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Técnica “screen printing ™ Técnica "casting™

Fig. 3.2.8. Comparacion de las dos técnicas de depositos de pastas sensoras sobre un

substrato (en cuadricula).

Los electrodos se identificaron con una clave, como por ejemplo:
1PI1c1008LCu 6 3PIr1008LCu: La nomenclatura que asignamos significa: (1) orden de
fabricacién (Plc ¢ PIr) de configuracion plana circular 6 rectangular, (1008) fecha de
elaboracion con la mezcla sensora del 10 de agosto del 1999, (XS, S, M, L y XL)
tamario, (Cu, Cd 6 Pb) selectivo al cation cobre, cadmio 6 plomo. En la tabla 3.2.1. se
muestra los resultados de las evaluaciones de dos unidades de diferente geometria,
mediante el método de soluciones mezcladas con nitrato de cobre 0.1 M y como medio,

nitrato de potasio a 0.5 M y pH 4.

1PIc1008LCu/Cu 3PIr1008LCu/Cu
# Calib.| Eo S R° | TR(s) | Eo S R° | TR(s)
01 | 2846 | 28.0 | 1.000 | [m2 | 2643 | 27.8 | 1.000 | [B5
02 | 2857 | 28.2 | 1.000 | [m5 | 212.2 | 29.0 | 1.000 | [H40O
03 | 286.7 | 285 | 1.000 | [m5 | 2181 | 29.9 | 0.999 | [BO

Tabla 3.2.1. Comparacion de algunas caracteristicas de respuesta de dos electrodos

planos de forma circular y rectangular, evaluados en las mismas condiciones.
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En los ensayos para estos electrodos selectivos al cation cobre (1), se
observé una mayor estabilidad en el electrodo de configuracion plana de forma circular
(menor a 1 mV) vy un tiempo de respuesta excelente comparado con el electrodo de
configuracion plana rectangular. Una explicacion a los mejores resultados obtenidos en
la geometria circular respecto a la rectangular estaria basado en el conocimiento de los
efectos eléctricos existentes en la geometria de las pistas conductoras. Los expertos en
el disefio de circuitos impresos y la literatura, recomiendan el trazado de la pista con
curvas suavizadas en las esquinas y no esquinas rectangulares con la finalidad, de evitar
discontinuidad causante de reflexiones de sefial que pueden convertir una sefial limpia y

perfecta en una sefial enmascarada [79]

Por otro lado, el tamafio de los electrodos es otro de los factores importantes
que se tuvo en cuenta en este estudio. Para definir el tamafio del electrodo que se ajuste
a los requerimientos técnicos para el sistema de instrumentacion, se fabricaron
electrodos circulares de configuracion plana de varios diametros, 2, 4, 6, 8 y 10 mm,
selectivos al cation cobre(ll. Estos didmetros equivalen a areas de 0.031; 0.126; 0.283;

0.503y0.785 cm? respectivamente.

Estos electrodos de distinto didmetro, fueron evaluados previo
aseguramiento de la calidad en la construccion de cada una de ellos, todos fueron
acondicionados previamente en agua y evaluados tres veces consecutivas cada uno de

los electrodos en el mismo dia siempre bajo las mismas condiciones.

Los electrodos estudiados fueron: 2PIlc1008XSCu, 2PIc1008SCu,
10PIc1008MCu, 2PIc1008LCu y 1PIc1008XLCu, cuyos diametros corresponden a 2, 4,

6, 8 y 10 mm, respectivamente.

En la tabla 3.2.2. se puede observar el comportamiento de este grupo de
electrodos selectivos al cation cobre(ll) segun sus diversos tamafios. Se puede apreciar,
a excepcion del mas pequefio del grupo (2PIc1008XSCu), que no existe diferencia
alguna en las respuestas en el grupo de los cuatro electrodos més grandes, con una
reproducibilidad del electrodo muy buena, la estabilidad del potencial excelente menor a
1 mV, con pendientes nernstianas y tiempos de respuesta en cada uno de los electrodos.

Es de suponer, que la falta de respuesta del electrodo méas pequefio en relacion con las
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respuestas de los cuatro electrodos de mayor tamario, se podria atribuir en principio a la
dificultad del depdsito de la pasta sensora en la pequefia area y a la dificultad de su
acabado (pulimiento). De esta manera, observando los resultados mostrados en la figura
3.2.9. y tratdndose de reducir al minimo el tamafio de los electrodos selectivos a los
cationes Cu(ll), Cd(ll) y Pb(ll) para efectos del sistema de medida a emplear
posteriormente se selecciono el electrodo con diametro de 4 mm que le corresponde una

superficie sensible de 0,126 cm?.
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2.5.20. PARAMETROS DE CALIBRACION

En la tabla siguiente, se muestran los resultados obtenidos para los tres tipos
de electrodos de configuracion plana selectivos a los cationes cobre(ll), cadmio(ll) y
plomo(ll) de un mismo tamafio y geometria, evaluados mediante el método de
soluciones mezcladas, con disoluciones 0.1 M del nitrato del cation respectivo, con
fuerza iénica ajustado a 0.5 M y a pH 4, durante un periodo largo de tiempo.

1PIc1008 M Cu 2P1c2402 M Cd 2PIc 3007 M Pb

Dias Eo S R’ LPD Eo S R? LPD |Dias Eo S R’ LPD
10° 10° 10°

1 | 1538 | 286 [ 099 | 69 | 1088 | 29,9 | 0,999 | 1,3 1 67,9 | 276 | 0999 | 7.1

8 |159,6 | 29,2 [ 0996 | 58 | 1063 | 29,8 | 0,999 | 1,6 2 68,0 | 27,9 | 0999 | 27
11 | 160,8 | 28,2 | 0,997 | 3,7 | 103,0 | 30,0 | 1,000 | 2,9 3 68.2 | 27.9 [ 0999 | 53
17 | 1553 | 28,3 | 0,997 | 46 | 103,1 | 28,2 | 0,999 | 2,6 4 650 | 27,8 | 0,999 | 31,3
23 | 1676 | 28,4 | 0998 | 22 | 76,3 | 29,7 | 0,999 | 14,0 6 69,7 | 27,6 | 0,997 | 30,0
29 [ 1550 | 27,1 | 0994 | 23 | 83,7 | 29,4 | 0,998 | 12,0 9 53,8 | 27,0 | 0,997 | 25,0
37 | 1778 308 | 0999 | 32 | 753 | 29,3 | 0,999 | 31,4 13 63,7 | 27,7 | 0,999 | 22,0
50 | 164,1 | 292 | 0998 | 34 | 685 | 29,1 | 0,996 | 30,2 17 66,1 | 27,7 | 0,998 | 225
60 | 1652 | 29,2 | 0,998 | 40 | 61,1 | 28,2 [ 0,999 | 218 | 22 728 | 27,8 | 0,999 | 21,4
69 | 1596 | 29,4 | 0999 | 56 | 66,7 | 29,1 | 0,997 | 230 | 24 | 61,8 | 28,0 | 0,999 | 20,9
79 | 160,1 | 296 | 0993 | 69 | 66,6 | 29,6 | 0,998 | 340 | 27 68,5 | 27,5 | 0,999 | 16,2
83 | 1570 282 [ 0997 | 39 | 69,3 | 289 [ 0997 | 240 | 30 | 67,6 | 27,8 | 0,999 | 11,1
Prom. | 161,3 | 28,9 44 | 824 | 293 16,6 66,1 | 27,7 28,0
Desv. | 6,7 0,9 16 | 179 | 06 12,4 4.8 0,3 9,5

Tabla. 3.2.3 Resumen de los pardmetros obtenidos experimentalmente con los
electrodos de configuracién plana de forma circular con diametro de 4 mm, selectivo a
los cationes de Cu(ll), Cd(1l) y Pb(ll).

En la tabla anterior se observa un comportamiento similar al obtenido con
los electrodos de configuracion convencional en la primera etapa de este estudio. Estos
resultados eran previsibles, puesto que, las formulaciones quimicas de las sustancias son
las mismas, se utilizé el mismo tipo de material como soporte (substrato de cobre) y las
condiciones de evaluacion también fueron las mismas (concentracion, fuerza ionica, pH,
temperatura, velocidad de agitacion, acondicionamiento). Las diferencias son de
caracter fisico. Asi, el didmetro de la superficie sensible de estos nuevos electrodos
planos son 4 mm menor que el electrodo convencional (6 mm) y, ademas, la posicion de
su superficie sensible de contacto con el medio analitico es de manera vertical, mientras

que en los convencionales es horizontal.
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Respecto a los electrodos planos selectivos al cation Cu(ll), la estabilidad
de su potencial fue mucho mejor (<< 1 mV) comparado con los resultados encontrados
con el electrodo convencional 11Cu. También se encontré una ligera mejora en la
reproducibilidad del electrodo, ya que el electrodo convencional 11Cu, evaluado
durante un periodo de 60 dias, presentd una desviacion del potencial estandar de 11,4,
mientras que el electrodo plano 1PIc1008 M Cu, evaluado durante 83 dias bajo las
mismas condiciones sélo tuvo una desviacion del potencial estdndar de 6.7. Su
pendiente también es mas reproducible, con una ligera reducciéon de su desviacién
estandar a 0.9. El limite practico de deteccion, calculado a partir de su recta de
calibracion dentro de este periodo de tiempo, se encuentra dentro de los valores de 2.2-

6,9 x 10" M que son del mismo orden que los convencionales.

El electrodo 2PIc2402M Cd, selectivo al i6n cadmio(ll), presentdé una
estabilidad de potencial cercana a 1 mV, con una mejor reproducibilidad comparado con
el electrodo convencional 82 Cd que fue acondicionado en agua. EI promedio del
potencial estandar para electrodo plano fue de 82.4 mV, con una desviacion de 17.9. La
pendiente obtenida también es mucho mejor con respecto a los electrodos
convencionales evaluados. Los valores que se encontraron para su LPD estan
comprendidos entre 1.3 — 34 x 10° mV, lo que indica que se obtuvieron valores

mayores de LPD en el caso de electrodos planos.

El electrodo en configuracion plana selectivo al catién plomo(ll), de
nomenclatura 2P1c3007 M Pb, fue evaluado durante 30 dias y presentd una estabilidad
de potencial de 1 mV. La reproducibilidad del electrodo en este periodo resulté con
valores menos oscilantes comparados con el electrodo convencional 61Pb. El valor de
la pendiente fue de 27.0 mV/década similar, al electrodo convencional. Los valores
encontrados en cada uno de las curvas de calibracion para el limite practico de deteccion

estuvieron entre 2.7 y 31,3 x 10° M.
25.3.0. CARACTERISTICAS DINAMICAS DE RESPUESTA.
En las siguientes figuras 3.2.10., 3.2.11. y 3.2.12. se muestran el registro

caracteristico obtenido para tres electrodos de configuracion plana selectivos a los
cationes de Cu(ll), Cd(ll) y Pb(ll), elaborados con las mezclas CuS/Ag,S, CdS/AQ.S y
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PbS/Ag,S y evaluados en las mismas condiciones que los electrodos de tipo

convencional. A partir de dicho registro y en lo que respecta al electrodo selectivo al

cation cobre(ll), se aprecia una respuesta muy rapida del electrodo, de forma que; en 10

segundos se llego a la estabilidad del potencial.

120
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40

20

Dinamica de respuesta tipica del electrodo plano

selectivo al cation Cu (ll).
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Fig. 3.2.10. Variacién del potencial con el tiempo al variar la concentracién de cobre

(11) en el medio.

E (mV)
(o]

Dinamica de respuesta tipica del electrodo plano

selectivo al cation Cd (ll).

[
1,61x10°2
3 | | -3

408x10 { 1 84710 —

[ 3

1— Tkl 1 1,72x10
! 2,49%10°
— 1.0t

A 0 1 2 3 4 5 B 7

Tiempo {min}

Fig. 3.2.11. Variacion del potencial con el tiempo al variar la concentracion de

cadmio(ll) en el medio.
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Dinamica de respuesta tipica del electrodo plano
selectivo al cation Ph (ll).
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Fig.3.2.12.Variacion del potencial con el tiempo al variar la concentracion de plomo

(11) en el medio.

En cambio el electrodo selectivo al cation de cadmio(ll), presenta un tiempo
de respuesta de unos 15 segundos, mientras que en el caso del electrodo de plomo (1) se

obtuvieron valores cercanos a 20 segundos.

Estas significativas diferencias entre los electrodos selectivos planos y los
electrodos convencionales es posible que se deba, a la posicion de electrodo. En el
electrodo convencional todo el proceso termodindmico se realiza en un plano horizontal,
mientras que, en el electrodo plano se lleva a cabo de manera vertical. Una posible
explicacion de este hecho es que, la superficie sensible del electrodo es favorecido en
esta posicion por el contacto continuo de la disolucién con la superficie sensible del
electrodo, en el que actla la fuerza vectorial del flujo dindmico producto de la agitacion

en el plano horizontal.

2.54.0. TIEMPO DE VIDA

La durabilidad de los electrodos de configuracion plana selectivos a los
cationes Cu(ll), Cd(Il) y Pb(Il), no se lleg6 a determinar, ya que durante el periodo de
su evaluacion no se observaron sefiales de pérdida de sus correctas caracteristicas de

respuesta, tanto para los electrodos de cobre y cadmio que fueron evaluados durante 83
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dias como para el electrodo selectivo al plomo(ll) que se evalué durante 30 dias. Sin
embargo, cabe resaltar el hecho que los electrodos construidos fueron cuidadosamente
guardados en seco y protegidos de la luz. Un hecho que se ha observado en el
seguimiento evaluativo de estos electrodos, es que cuando hay una pequefia péerdida de
su valor de la pendiente nernstiana, facilmente se recupera mediante un ligero pulido
con papel abrasivo Orion y previo acondicionamiento en agua antes de efectuar su

calibracién.

2.6.0.0. CONCLUSIONES ESPECIFICAS

Se establece un procedimiento en la fabricacion de electrodos de
configuracion plana “thick film” adaptando la técnica de moldeo, mediante los siguiente

pasos:

1. Elaborar electrodos de configuracién plana mediante la técnica de circuitos
impresos.

Soldar el conector

Encapsular.

Termocurado.

Moldeo.

Limpieza del substrato.

Deposito de la pasta.

G N o g B~ WD

Preparacion de la superficie sensora.

Mediante, el procedimiento anterior, se ha logrado obtener una nueva
configuracion de tipo plano de electrodos selectivos a los cationes de Cu(ll), Cd(Il) y
Pb(Il) usando las mismas formulaciones en la elaboracion de las membranas que las
estudiadas para los electrodos convencionales, obteniéndose los mejores resultados con
una geometria circular y una superficie sensible de 0,126 cm?, resultando en un

electrodo totalmente adaptable, robusto y de s6lo un tamafio de 35 mm de longitud.

La técnica de moldeo (“casting”) usado para la elaboracion de los nuevos

electrodos planos, tiene mayor productividad, es decir; se puede fabricar un mayor
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nimero de electrodos en menor tiempo respecto a la técnica de fabricacion de

electrodos convencionales.

Las caracteristicas de respuesta de estos electrodos planos construidos con
la misma técnica de deposicion “thick film”, son similares a los electrodos a la de los
electrodos convencionales, obteniéndose mejores resultados en lo que respecta a la
estabilidad de (< 1 mV) y en dinamicas de respuestas mas rapidas, 10,15 y20 segundos
para los electrodos planos selectivos a los cationes de cobre(ll), cadmio(ll) y plomo(ll)

respectivamente.

La construccion y puesta en marcha de la unidad de conmutacién electro-
mecénico modelo Bryan 299, permitié con eficacia la evaluacion de los nuevos
electrodos de configuracion plana, usando como electrodo de referencia un electrodo

convencional de doble unién marca Orion.
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3.1.0.0 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Elaborar y evaluar electrodos de referencia de configuracion plana para el
sistema integrado de monitorizacion, usando la técnica de moldeo (“casting”) dentro del

marco tecnologico de “thick film”.

Aplicar el nuevo electrodo de referencia de configuracion plana conjuntamente
con uno o mas electrodos planos selectivos a los cationes en estudio para la determinacion

de los cationes cobre(l1), cadmio(ll) y plomo(ll).

3.2.0.0. CONSTRUCCION DE LOS ELECTRODOS

Recientes trabajos han demostrado con éxito la viabilidad de diversas
metodologias de construccion para la miniaturizacion de electrodos de referencia en
variadas y diferentes formas, tamafios y substratos. Asi, Hassel [72] construyo
microelectrodos de referencia de Ag/AgCl utilizando capilares con punta de agar de dificil
produccion masiva, mientras que Schalkhammer [75], Suzuki [73] y Cai [61] han utilizado
tecnologias “thin film”. Sin embargo, esta tecnologia implica instalaciones y procesos de
muy alto coste que la hacen inviable en nuestro caso. Por ello, nuestros esfuerzos se han
dirigido a una tecnologia mas a nuestro alcance, pero igual de efectiva, como es la “thick
film”. Asi y en esta tecnologia existen diferentes trabajos como son los de Ruger [70], que
construyo electrodos miniaturizados de forma circular impresos en placa cubierta de una
pelicula de plata/paladio, mientras que la mayor parte de trabajos utilizan peliculas de
Ag/AgCI. De este tipo, Cranny [32] desarrollé electrodos de configuracion plana multi-
capa, mientras que Lambrechts [71] utiliz6 como substrato placas de aluminio. Galan [30]
integra el electrodo de referencia en un dispositivo con tres electrodos, para biosensores
amperométricos de glucosa de configuracion plana en substrato de cobre. En todos estos
casos se empled la técnica de “screen printing”. En el presente trabajo, para el desarrollo
de los electrodos de referencia planos mediante tecnologia “thick film”, adaptaremos la
técnica de moldeo al método empleado por Galan, en substrato de cobre, usando pelicula

de resina epoxy con base de plata anodizada. Basandonos en los mismos procedimientos de
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los electrodos de configuracion plana (técnica “casting”), se procedera a la construccion de

diversas unidades de electrodos de referencia “thick film”, selectivas a los aniones CI".

3.2.1.0. Materiales y reactivos.

Cuerpos de electrodos de configuracion plana.

Sacabocado.

Estufa.

Resina epoxy con base de plata, parte Ay B, Epotek 410, calidad comercial.

Disolucion de KCI, 1 My 0.1 M.

Agua Millipore.

Cronometro.

Fuente de alimentacién marca Promax con un rango de variacion del potencial entre 0-30
Voltios y corriente entre 0-3 A.

pHmetro/milivoltimetro digital marca CRISON con precision 0.1 mV, modelo micropH
2002.

Registrador, marca LINSEIS, modelo. L6512B.

Agitador magnético, marca SELECTA, modelo AGIMATIC-N

Micropipetas marca BRAND modelo Transferpette de 10-100 pl, 100-1000 pl y 0.5-5 ml.
Electrodos de referencia marca ORION, modelo 900200 de doble unién.

Disolucion interna de referencia Orion 900002.

Disolucion de (K*, H") NOs", 0.5 M pH 4.

Vaso de precipitados de boca ancha de 25 ml.

Imén (6 mm x 10 mm).

3.2.2.0. FORMULACION Y DEPOSICION DE LA PASTA DE PLATA

Para la formulacion de la pasta de plata se mezclaron 10 partes de A con una
parte de B de la resina epoxy Epotek 410, como recomienda la casa comercial,
homogeneizando la mezcla completamente hasta obtener un color plateado. EI Epotek 410
es una resina epoxy comercial con base de plata con propiedades conductoras del calor y la

electricidad. Puede ser curada a temperatura ambiente, lo que demora de 2 a 3 dias, 0 se
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puede acelerar su curado calentando a 60 °C, o incluso hasta 150 °C. Esta resina contiene
100% de sdlidos y no contiene solventes. Exhibe una adhesion a gran variedad de
substratos permitiendo un extenso uso en diversas aplicaciones preferentemente en

componentes electronicos [69].

Se deposita la pasta de plata mezclada y homogeneizada en la cavidad (didmetro de
4 mm y profundidad de 3 mm) de la placa de fibra de vidrio con substrato de cobre. La
pasta de plata depositada se deja secar en la estufa a 60 °C por 12 horas, cubierto con papel
de aluminio, teniendo un aspecto gris-blanco con brillo metalico y ddctil al retirar de la
estufa. Luego se deja enfriar a temperatura ambiente. Posteriormente se retira la pasta seca
sobrante de la superficie de la placa con una lima fina de hierro, papel lija de 400, 200, 0y

papel abrasivo de marca Orion, hasta conseguir aproximadamente 1 mm de espesor.

3.23.0. ANODIZACION DE LA PASTA DE PLATA

Diversas técnicas han sido desarrolladas para depositar la pelicula de AgCl
sobre la superficie de plata. Las mas utilizadas son las deposiciones electroliticas en
regimenes potenciostatico y galvanostatico [8, 32, 46, 61, 71, 72, 73, 74]. Ives [48], en su
compendio de “Reference electrodes”, cita los resultados del trabajo de Grunwald y
colaboradores sobre los excelentes efectos que tuvieron al tratar una capa fina de Ag con
0.05 N de HCI, por espacio de 2-3 minutos con densidad de corriente de 1 mA/cm?,
formandose una pelicula que comprende entre 15-25 % de la conversion de Ag en AgCl.
También describe un tratamiento con 0.1 N de HCI por un periodo de 30 minutos a 0.4
mA/cm?. Galan [46] en el estudio con electrodos construidos con tecnologia “thick film”
de configuracion plana, presenta la elaboracion de electrodos de pseudoreferencia, usando
régimen potenciostatico con tension de +1 voltio durante 60 segundos en disolucion
electrolitica de KCI a 1M con buenos resultados. Esta ultima metodologia es la que
también se ha empleado en el presente trabajo. Asi, para obtener una capa sensible en la
superficie del electrodo de configuracién plana que responda a los aniones CI, se recubrio
con una capa de cloruro de plata(l) en la superficie del electrodo de plata mediante
deposicion electrolitica con régimen potenciostatico [46, 48], en un medio de KCI 1 M. Se

utilizé una tension de 1 voltio durante 60 segundos inicialmente. Para llevar a cabo este
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proceso, se usd una fuente de alimentacion de marca Promax.. Se conecto el electrodo de
placa al terminal positivo (anodo) y un electrodo metalico de hierro al terminal negativo
(catodo), sumergiendose a continuacién en la disolucién de KCI 1 M.

Se busco optimizar las caracteristicas de respuesta del electrodo de referencia,
modificando el tiempo de deposicion electrolitica (60, 150 y 300 segundos), siempre en

régimen potenciostatico.

3.3.0.0 EVALUACION DE LOS ELECTRODOS DE REFERENCIA

3.3.1.0. PARAMETROS DE CALIBRACION

La curva de calibracion y sus caracteristicas de respuestas de los electrodos de
referencia se determinaron siguiendo los procedimientos habituales comentados para los
electrodos convencionales y de placa. Se colocaron los electrodos en un vaso de
precipitados con 10 ml de agua Millipore de conductividad 18.6 MQ, y las diferencias de
sus potenciales se midieron respecto a un electrodo de referencia comercial de doble unién
de Ag/AgCI [8, 32, 73]. La variacion de la concentracion del ion cloruro en el medio, se
efectué mediante la adicion de volimenes, rigurosamente medidos con micropipeta, de 25,
50, 100, 250, 500 y 1000 pl, de una disolucion patron de KCI 100 mM, a temperatura

ambiente.

3.3.2.0. ESTABILIDAD DEL POTENCIAL

Para determinar la estabilidad del electrodo de referencia de configuracion
plana, se ensayo el electrodo de referencia nuevo junto con un electrodo comercial de
Ag/AgCI de doble unién de marca Orion con disolucién externa de KNO3 0.1 M, y como
medio, disolucion de KCI 0.1 M, registrando la evolucion de potencial por intervalos
largos de tiempo. Los trabajos desarrollados para evaluar la estabilidad de nuevos
electrodos de referencia, se realizaron en periodos de 12 a 24 horas [30, 32, 39]. La
estabilidad del potencial de los electrodos de referencia de Ag/AgCl depende basicamente
de las propiedades de la pelicula de AgCI. La formacion de los cristales de AgCl, se debe
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exclusivamente al medio electrolitico en que se desarrollan, la densidad de la corriente o el
potencial, el tiempo del proceso de anodizado que en conjunto; definen el mecanismo de
crecimiento de los cristales y la conversion de Ag en AgCI.

3.3.3.0. DINAMICA DE RESPUESTA

La dindmica de respuesta se determind de la misma forma que en los
electrodos de configuracion convencional y plana, a partir de los registros potencial-tiempo

obtenidos en las calibraciones.

3.34.0. TIEMPO DE VIDA

El tiempo de vida de los electrodos de referencia “thick film” se determind
mediante diferentes calibraciones a lo largo del tiempo, similar al proceso de evaluacion
para el tiempo de vida de los electrodos convencionales, tal como se define en el apartado
1.5.3.0 En este caso se adicionaron volimenes de una disolucion de KCI 0.1 M a 10 ml de

agua Millipore.

3.3.5.0. INTERFERENCIAS CON LOS CATIONES DE TRABAJO

Con la finalidad de tener una idea de comportamiento del electrodo de
referencia plano en presencia de los cationes de trabajo, el electrodo de referencia plano
construido se evalud frente a un electrodo de referencia convencional de doble unién
marca Orion, realizando una serie de calibraciones, variando la concentracion del cation
primario (cobre, cadmio y plomo, segun sea el caso), seguido de una calibracion con

cloruro, para verificar el estado del electrodo de referencia.

3.4.0.0. RESULTADOS Y DISCUSION

Con la finalidad de conocer el efecto de la mayor o menor conversion de Ag en

AgCl en la superficie del electrodo, se realizaron deposiciones electroliticas de CI" a
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diferentes tiempos, para optimizar el proceso. Asi, se procedié a anodizar tres electrodos,

en las mismas condiciones, cada uno de ellos a diferentes tiempos, 60, 150 y 300 segundos.

Se observé que, cuando alguna de estas unidades presentaban valores de
pendientes sub-nerstianas, podria ser una indicacion de posibles defectos en la pelicula de
cristales de AgCl de la superficie del electrodo. Se penso en su recuperacion, con lo que se
limpid la superficie del electrodo mediante un cutter, con cuidado de no dafar el material
encapsulante y se procedié a un nuevo anodizado. Estos electrodos reciclados, al ser
nuevamente evaluados, recuperaban sus normales caracteristicas de respuesta
(reproducibilidad y pendiente). Este hecho nos ha permitido conocer la posibilidad del

reciclaje de las unidades de electrodos de referencia construidas.
34.1.0 PARAMETROS DE CALIBRACION
En la tabla 3.3.1 se resume los valores obtenidos en la evaluacion durante un

periodo de 23 dias, de los tres electrodos de referencia de configuracion plana elaborados

mediante régimen potenciostatico a 1 voltio y a 60, 150 y 300 s..

EO1 (60 s) E02 (150 s E03 (300 s
Dias | *E10° S R? E10° S R? E10° S R?

157,9 -56,6 | 0,997 | 1639 -56,9 1,000 | 159,4 -55,5 1,000
157,2 -56,8 1,000 | 164,3 -56,5 | 0,999 | 1591 -57,7 | 0,998
156,7 -55,7 1,000 | 163,5 -56,3 | 0,998 | 159,3 -57,2 | 0,999
156,0 -57,6 | 0,999 | 163,7 -56,1 | 0,999 | 159,2 -57,3 | 0,997
7 161,5 -54,1 | 0,999 | 1631 -56,5 | 0,998 | 162,1 -57,6 | 0,997
10 158,8 -58,8 | 0,997 | 163,2 -56,3 | 0,999 | 1610 -57,2 | 0,998
19 157,6 -56,4 | 0,997 | 163,1 -56,2 | 0,998 | 160,1 -55,1 1,000
21 146,0 -40,9 | 0,991 | 163,3 -56,4 | 0,999 | 1614 -58,1 | 0,999
23 1534 | -499 | 0,982 | 163,2 -55,5 | 0,998 | 158,1 -56,5 1,000

Wik (k|-

Prom | 156,1 -53,3 163,5 -56,2 160,0 -56
Desv 4,4 5,6 04 0,4 13 1,0

Tabla 3.3.1 Resultados de las calibraciones realizadas a lo largo del tiempo. Potencial
E(10), pendiente y regresion lineal para tres electrodos planos fabricados a diferentes

tiempos de anodizado. Los valores del potencial E(107%) fueron tomados mediante calculo
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directo de la recta de calibracion para un valor de -3 en la escala logaritmica de

concentracion.

Los electrodos de referencia planos antes y después de cada calibracion, fueron
cuidadosamente guardados, cubiertos con papel aluminio y acondicionados en una

disolucion de KCI de concentracion 10 M.

Para poder ver mejor la reproducibilidad del potencial en el tiempo, se calculd
el potencial E(10%), es decir, el potencial calculado en la curva de calibracién para una
concentracién de ion cloruro de 10° M. Durante este periodo se puede observar una muy
buena reproducibilidad en los valores de los pardmetros de calibracién de los electrodos.
Para el caso del ER-60, se obtuvo un potencial E(10%) de 156.0 + 4.4 mV y una pendiente
de -53.3 + 5.6 mV/pCl; para el ER-150, un potencial E(107) de 1635 + 0.4 mV y
pendiente de —56.2 + 0.4 mV/pCl; mientras que el ER-300 presenté un potencial E(107%) de
160.0 £ 1.3 mV con pendiente de -56.0 + 1.0 mV/pCl. Como puede observarse, el ER-150
tuvo un mejor comportamiento respecto a los otros dos electrodos de referencia
construidos ER-60 y ER-300.

Algunos trabajos desarrollados en esta época sobre electrodos de referencia con
tecnologia “thick film” dan cuenta de pendientes nernstianas con —-59.6 + 4.0 mV/pCl [8,
32, 46, 73] usando la técnica “screen printing”, mediante los mismos mecanismos de

deposicidn electrolitica.

3.4.2.0. ESTABILIDAD DEL POTENCIAL

En la figura 3.4.1 se puede observar las derivas de los tres electrodos
anodizados en tiempos diferentes (60, 150 y 300 s). La adquisicion de sefiales fue
registrada con una frecuencia de 12 muestras por hora durante 12 horas, mediante el
sistema que se ha desarrollado en la presente tesis, que forma parte del sistema de medida
para el control ambiental conocido como “Virtual Instrumentation for Potenciometric
Control of Chemical Sensors (VIPCCHES)” (ver Capitulo 4). Este sistema permite

registrar los valores del potencial (mV) respecto al tiempo (segundos/minutos); estos
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experimentos se realizaron en un medio de KCI 0.1 M con agitacion constante (700 rpm).
Los resultados obtenidos de la estabilidad del potencial de estos electrodos fabricados con

tecnologia “thick film” se contrastaron frente a un electrodo de referencia comercial.

Estabilidad del potencial de los electrodos de referencia
plano versus el electrodo de referencia comercial Orion

40
30
- M OIS ot
10 ,v"’" Pogeapon o
’>\ eaande oth
E 04¢ o L, .
& s onapemnoiante -
-10 o o v #ER300's
& #ER150s
-20 c" #ER 60s
.30 o* ER-Orion
-40

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Tiempo (Hr)

Fig. 3.4.1 Evolucion de la estabilidad de los electrodos de referencia de configuracion
plana, anodizados a 60, 150 y 300 segundos; y comparados con la estabilidad del potencial

de un electrodo de referencia comercial Orion.

La evaluacion del electrodo de referencia comercial de marca Orion respecto a
otro su similar (curva de color verde), registré un valor promedio de 4.6 + 0.3 mV durante

un periodo de 12 horas.

Sin embargo, los tres electrodos de referencia planos construidos por nosotros
presentaron una deriva importante la primera hora y media, estabilizandose el potencial a
partir de este momento hasta las 12 horas que durd el estudio. Este fendmeno ha sido
también observado por Cranny [32] en electrodos preparados por “screen printing” en
multicapas. En dicho articulo se comenta que el incremento inicial del potencial con el
tiempo se atribuye a la pérdida de sales de la capa anodizada. Al perderse la sal del
electrodo, la concentracion del ion cloruro local en la interfase Ag/AgCl decrece y asi el

potencial electroquimico aumenta segun la ecuacion de Nernst de este caso [32].
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A pesar de todo esto, los valores promedio de los potenciales y sus
desviaciones estdndar fueron totalmente aceptables después del proceso de estabilizacion
de una hora y media. Asi, los valores obtenidos fueron: para el ER-60, -4.4 + 2.8; para el

ER-150, 4.5 + 4.6; y para el ER-300, 16.3 £ 2.8.

Las mayores desviaciones obtenidas en estos electrodos planos, comparados
con las desviaciones del electrodo comercial Orion, son debidas a que dichos electrodos se
encuentran expuestos totalmente y en contacto directo con el medio, con lo que la
disolucién y pérdida de las sales de la capa anodizada se ve favorecida a causa de la

agitacion del medio.

3.4.3.0 DINAMICA DE RESPUESTA

En la figura 3.4.2 se presenta la dindmica de respuesta tipica para uno de estos

electrodos de referencia planos, al efectuar las adiciones de ion cloruro al medio.

Dinamica de respuesta tipica del electrodo de
referencia plano
270 |
— ot
230
-4
E L 744x107? ,
w150 —1,72x100
— | 408x10 3
I -
110 5 BATx10 T —
l,ﬁlxll]_: |l—‘—
70 | .
-1 1] 1 2 3 4 3 G 7
Tiempo {min)

Fig. 3.4.2 Variacion tipica del potencial con el tiempo al producirse cambios en las

concentraciones de ion cloruro para un electrodo de referencia “thick film”.

Se puede observar que el tiempo de respuesta del electrodo de referencia es

inferior a 10 segundos, lo que indica que son electrodos extraordinariamente rapidos.
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3.4.4.0. TIEMPO DE VIDA

Los electrodos de referencia “thick film” planos fueron estudiados durante un
periodo de 23 dias (ver tabla 3.3.1). Los valores de la pendiente para los electrodos ER-150
y ER-300 se mantuvieron constantes durante todo este tiempo, mientras que el electrodo
ER-60 perdid sus correctas caracteristicas de respuesta a partir de los primeros 10 dias. El
electrodo anodizado a 150 segundos, ER-150, fue ligeramente méas reproducible durante el

tiempo de vida.

El corto tiempo de vida observado para estos electrodos también ha sido
referenciado. Asi, Cranny [32] en la evaluacion de electrodos de referencia construidos con
la misma tecnologia “thick film”, pero por multicapas, revelaron tiempos de vida entre 14
y 40 dias segun las distintas formulaciones empleadas en su construccién. Estos cortos
tiempos de vida, pueden atribuirse a la pérdida del contenido local de CI" en la superficie
del electrodo, que con el tiempo y el uso se deteriora, desgastdndose la capa de Ag/AgCI.

3.4.5.0. INTERFERENCIAS CON LOS CATIONES DE TRABAJO

Este estudio se llevo a cabo mediante calibraciones del electrodo de referencia
“thick film” frente a un electrodo de referencia convencional, adicionando disoluciones de
nitrato de cobre(ll), cadmio(ll) o plomo(Il) 0.1 M a 10 ml de nitrato de potasio 0.5 M y
pH 4.

En la figura 3.4.3 se presenta el efecto de los cationes en estudio en la
respuesta de los electrodos de referencia planos. Como puede observarse, los cationes
cobre(Il) y cadmio(ll) no tuvieron ningun efecto en el potencial de los electrodos al ir
aumentando su concentracion. Sin embargo, el ion plomo(ll) produjo una ligera respuesta
(de sélo una pendiente de —10 mV/década) en el rango de concentracion de ion plomo
estudiado (entre 10* y 10% M). Esta mayor interferencia del ion plomo(Il) sobre el
electrodo puede explicarse a la posible formacion del compuesto insoluble PbCly(s) (pKso
4.8) sobre la superficie del electrodo al reaccionar con la pelicula de AgCl, cosa que no

ocurre para los cationes cobre(l1) y cadmio(ll).
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Electrodo de referencia "thick film": Nivel de
interferencia con los cationes de trabajo.
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Fig. 3.4.3 Efecto de los cationes de trabajo como interferencia en

referencia plano, comparado con la respuesta a ion cloruro.

3.5.0.0. CONCLUSIONES ESPECIFICAS

un electrodo de

En respuesta a los objetivos especificos de esta parte del estudio, se puede

indicar que se ha logrado construir electrodos de referencias planos, del mismo tamafio (35

mm) y érea sensible (0.125 cm?) igual al de los electrodos de configuracién plana

selectivos a los cationes de cobre(Il), cadmio(ll) y plomo(ll).

De los tres tipos de electrodo de referencia planos construidos, ER-60, ER-150

y ER-300, los dos ultimos presentaron estabilidad y tiempo de vida comparables, teniendo

el ER-150 mejores resultados en lo que se refiere a parametros de calibracion.

Otra caracteristica a remarcar de estos electrodos de referencia planos es que

son facilmente reciclables por simple pulimento de su superficie y nuevo anodizado.
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Desarrollo del instrumento virtual entorno LabVIEW. Cap. 4

4.1.0.0. OBJETIVO ESPECIFICO

Elaborar un programa mediante software de LabVIEW capaz de realizar en modo
simple y colectivo, el control del flujo de informacién de sensores quimicos para las funciones
de calibracion de electrodos, adquisicion de datos, analisis de muestras, presentacion de la

informacion adquirida y gerenciar los datos (archivar, imprimir y releer archivos).

4.2.0.0. IMPLEMENTACION

Ordenador portatil de 400 MHz con 64 MB de memoria SDRAM
Tarjeta grafica VSGA de 2 MB.

Lenguaje de programacion G. LabVIEW version 5.1

Windows 98.

Tarjeta de adquisicion de datos DAQCard Al-16XE-50
Software NI-DAQ.

Manual de instalacion — DAQCard - E Series User Manual.

4.3.0.0. ARQUITECTURA DEL PROGRAMA “VIPCCHES”

Basicamente el programa “VIPCCHES” esta disefiado para realizar tres distintas
funciones que son: calibracion de electrodos, adquisicion de datos el y anlisis de muestras
en modo individual (Single) o colectivo (Array).

Las funciones del sistema son independientes entre si, como se puede apreciar en
el diagrama de bloques, excepto, de modo opcional, las funciones de adquisicion de datos y el
andlisis de muestras, que pueden ser conectadas simultaneamente para automatizar el anélisis

en un canal o varios canales de entrada.

Inicialmente hay un modo de arranque general del sistema y, luego, una
introduccion de datos generales como escribir el lugar donde se realiza el muestreo, el nombre
del operador, especificar el canal, etc. La fecha y la hora se escriben automaticamente por el

sistema.
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Inicio

Soluciones mezcladas

Calibracién Método

Soluciones separadas

B .
Individual > @

Adquisicion

Colectivo > @

Fin

Almacenamiento —P@

Fig. 4.4.1. Arquitectura principal del programa “VIPCCHES” (Nota: Los diagramas en

bloques circundados por lineas punteadas A y B se repiten.
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El procesador de Sefal para un Array de electrodos planos. Cap. 5

5.1.0.0. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Disenar, construir, evaluar y poner en marcha un procesador de sefial para un
array de electrodos selectivos a iones, que permita la amplificacion y filtrado paso bajo de las

sefiales procedentes de los sensores quimicos “thick film”.

5.2.0.0. IMPLEMENTACION

Circuito integrado INA 116 PA marca Burr Brown.

Zocalo de 14 y 16 pines.

Resistencias de 5,5 KQ, Y4 W, 1%.

Resistencias de 100 KQ, ¥4 W, 1%.

Resistencias de 150 Q, ¥4 W, 1%.

Condensadores 100 nF, 1 uF, 100 V de material plastico.
Circuito impreso - Placa positiva fibra de vidrio. Mddulos Amplificador-Filtro y Bus.
Convertidor CD-CD. NMA 0515D.

Conector micr6fono macho panel CO 5623.

Conector micréfono hembra panel CO 5622.

Cable coaxial —-Low Voltage Computer 8 x 0.14 marca Emelec.
Generador de tension LM 336.

Tira poste CO 3041.

Porta led y Led color rojo.

5.3.0.0. DISENO Y CONSTRUCCION DEL PROCESADOR DE SENAL

El primer paso para la construccion del procesador de sefial para un array de
electrodos planos selectivos a iones, fue el disefio de una unidad modular para un solo

electrodo.

El circuito integrado (CI) seleccionado para la amplificacion de la sefial analitica
fue un CI INA116 PA del fabricante Analog devices. La siguiente figura muestra detalles del

circuito integrado INA116:
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13 g 0.1uF

INA 116

G=1+50KQ /RG

Fig 5.1.0. Detalles del circuito integrado en el amplificador instrumental INA 116.

Este ClI es un amplificador instrumental, FET-monolitico con entrada baja de
corriente, entre 3 fA a 25°C y 25 fA a 85°C y una topologia de 3 amplificadores
operacionales que permiten la ganancia desde 1 a 1000, con un Modo Comun de Rechazo
(CMRR) de 84 decibeles (dB) para una ganancia de 10 y guardas especiales a las entradas de
las sefiales. Los voltajes de alimentacion para el Cl son de £15 VCC, con una corriente de
consumo de 1 mA. El rango de temperatura operacional se especifica entre — 40 °Cy +
85°C.

Su principal uso es especialmente para aplicaciones de instrumentacion de

laboratorio, como electrodos selectivos a iones o medidas de pH

Este circuito se basa en 3 amplificadores operacionales (AO) en dos etapas: los
dos primeros AO tienen entrada y salida diferenciales y el tercer AO con entrada diferencial y
salida unipolar puesto al nivel de tension de referencia que se desee. A la entrada de las

tensiones de alimentacion de +15 VCC puede llevar condensadores de 0.1 pF para reducir los
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ruidos de entrada. Los pines adyacentes a ambas conexiones de entrada son usados para
mantener una extremada entrada baja de la corriente con sesgo. La disposicion de los “pines”

en este circuito integrado y sus guardas especiales se muestra en la figura 5.2.0. siguiente:
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Fig 5.2.0. Configuracién de los “pines” y sus guardas en el CI-INA 116.

5.3.1.0. DISENO Y CONSTRUCCION DEL MODULO AMPLIFICADOR -
FILTRO PARA UN ELECTRODO SELECTIVO A IONES

El disefio del circuito impreso para el amplificador se realiz6 sobre una placa
positiva de fibra de vidrio de una sola cara, constituyendo una unidad modular. En el disefio

tuvimos primordial importancia en la reduccion del espacio (Fig. 5.3.0.)

En la construccion del modulo se solddé primero el zocalo y luego los
componentes electronicos, la resistencia de 5.5 KQ y los condensadores de desacoplamiento
de 0.1 pF junto a los hilos conductores de alimentacion de entrada de +15 VCC y el terminal

de referencia.
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Fig. 5.3.0. Detalles del circuito impreso que corresponde a un médulo Amplificador — Filtro.
Cara A.

El sub-sistema de filtro paso bajo se construyo conectando una resistencia de 100
KQ y un condensador de 0.1uF calculado mediante la formula (2.19) para una frecuencia de
corte de 16 Hz. Luego se conectaron los hilos conductores de la salida de sefial amplificada y
los hilos conductores de tipo coaxial que procederian de los transductores. Seguidamente se
conectaron las mallas a sus guardas respectivas y un “led” de color rojo asociado a una
resistencia de 150 Q a la entrada del convertidor CD-CD con sus respectivos cables de
entrada de alimentacion (+5VCC y 0V). La siguiente figura 5.4.0. muestra la disposicion de

los componentes en una unidad modular Amplificador filtro.
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100 K

CIIHNA 16 P4

100nF

100nF

Fig. 5.4.0. Circuito impreso con la disposicién de sus componentes electrénicos. Cara B.

La tarjeta de adquisicion de datos de la familia DAQCard Al-16EX50, provee una
suministro de +5 VCC y pin a tierra; por tanto es necesario poseer un convertidor CD-CD que
permita una alimentacion simétrica de + I5VCC y un voltaje de referencia (0V) para el CI. De
los fabricantes Diotronic S.A. (45), se adquirié un convertidor DC-DC tipo NMAOQ0515D de
tamanio reducido de 1 W de potencia y salida doble, carga minima de 1 mA e intensidad de
salida hasta de 34 mA; con voltajes de entrada de +5V y OV con salida simétrica de + I5VCC

y OV. Sus “pinout” se muestra en la figura siguiente:
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Fig. 5.5.0. Tamafio y disposicion de los “pines” del convertidor CD-CD NMAO05115D.

5.3.2.0. DISENO Y CONSTRUCCION DEL PROCESADOR DE SENAL PARA UN
“ARRAY” DE ELECTRODOS PLANOS.

Se disefid un Bus de pistas eléctricas para cinco mddulos, con la filosofia de que
cada unidad modular fuera independiente y de conexion sencilla. Cada unidad modular se
insertara en sus respectivos pines y el Bus proporcionara la alimentacion simétrica a cada uno

de los mddulos de sistema de Amplificacion-Filtro en modo “array”.

El Bus de alimentacion (Fig. 5.6.0.), principalmente lleva tres lineas que estan
conectados a los “pinout” del conversor CD-CD y que conducen la alimentacién de +15VCC,
- 15VCC y 0V. Una cuarta y quinta pista conectan la entrada del terminal del electrodo de
referencia y el terminal de tierra (malla del electrodo de referencia) en modo comdn a cada
uno de los modulos, a diferencia de los pines de entradas del terminal del electrodo de trabajo
y su respectiva malla que conectan de manera independiente a cada modulo. El terminal
auxiliar (terminal de referencia OV) cierra el circuito de Al en el modo diferencial, que es
comun a todos los modulos. La salida de cada unidad modular (Vo) cierra el circuito en el

modo unipolar con el terminal OV (ver figura 5.6.0).

Tesis: Desarrollo de un Sistema Integrado para Monitorizacién “in situ” de metales pesados. 209



El procesador de Sefal para un Array de electrodos planos.

Cap. 5

-15vCC

+15VCC

ov

Vo

0000

0000

e e Lo Lo

ov

/

+5VCC

Terminal electrodo de trabajo

Malla electrodo de trabajo

Terminal electrodo de referencia

Malla electrodo de referencia

Fig. 5.6.0. Circuito impreso del Bus de alimentacion para la conexiéon de cinco modulos

Amplificador- Filtro.

Su construccion se inici6 soldando el zocalo de 14 pines para el conversor DC-DC

sobre el circuito impreso, las tiras postes hembra cortadas en nimero de 12 pines para cada

unidad modular, los terminales y mallas de entrada a los pines que corresponden para cada

maodulo, asi como; el terminal de salida respectivo a cada maédulo.

En la figura 5.7.0. se muestran

los componentes del procesador de sefial para

electrodos “array” planos que son: el Bus de alimentacion con algunas unidades modulares

del Amplificador — Filtro insertados y sueltos, el conversor CD-CD que provee la

alimentacion simétrica a cada unidad modular, una resistencia de 150 Q asociada a un “led”

de color rojo, un

Tesis: Desarrollo de un Sistema Integrado para Monitorizacién “in situ” de metales pesados.

210




El procesador de Sefal para un Array de electrodos planos.

Cap. 5

Conversor DC-DC

Bus de alimentacion

Pines hembra

Tapa superior \

Tapainferior |

Pines hembra - Soporte
de los electrodos planos

.

Porta Fusible

Pines machos

o

\

Modulo Amplificador - Filtro

Fig. 5.7.0. Vista de los componentes del procesador de sefial para electrodos array planos.

portafusible que contiene un fusible de accién rapida de 50 mA a 250 V, la tapa superior

donde va situado el conector microfono hembra que conecta los cables de salida del Bus que

corresponde el voltaje de salida (Vo) de cada unidad modular vy, la tapa inferior que conecta

los cables de entrada de los electrodos al Bus. Esta tapa va unida a un disco impreso, en el

cual, estan conectadas, siguiendo la trayectoria de un circulo, tiras postes hembra para la

insercion de los pines machos de los electrodos planos miniaturizados.

Todos estos componentes fueron colocados dentro de un cilindro de aluminio para

completar el sistema de procesamiento de sefial, al que llamaremos con el nombre de

Procesador de Sefial de Electrodos Array Planos, siendo sus siglas en Inglés SPPAE.
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5.4.0.0. EVALUACION DEL PROCESADOR DE SENAL

5.4.1.0. EVALUACION DE LA UNIDAD MODULAR AMPLIFICADOR-FILTRO

Para la evaluacion del primer modulo del circuito Amplificador- Filtro, se realiz6
mediante una calibracion estética, que consiste en aplicar sucesivos valores conocidos de
potencial en milivoltios e ir registrando los valores correspondientes a la salida del sistema.
La linea que une todos los puntos es conocida como curva de calibracion. Para definir las
caracteristicas estaticas esenciales convenimos considerar primero el proceso de calibracion
de un sensor mediante un sistema de medida de calidad superior (pHmeter/milivoltimetro
marca CRISON modelo GLP 22).

Si durante la calibracion se aplica varias veces la misma magnitud de entrada,
sucede que la lectura de salida no es siempre la misma. Ello es debido en Gltimo término a la
aleatoriedad de los diversos factores (temperatura, tiempo y tension de alimentacion) que

repercuten en el valor de la salida en presencia de una entrada especifica

La dispersion de los valores en varias lecturas determina la fidelidad o
repetibilidad del sensor. Para ajustar la curva de calibracion se toma el valor medio de las
lecturas. Lo mas frecuente, por ser lo méas practico, es ajustar una recta a través de dichos
puntos, por ejemplo con el método de los minimos cuadrados. Pero no siempre es posible
obtener una curva de calibracion que sea recta, ni es necesario. Lo fundamental es que a la

misma magnitud de entrada le corresponda siempre la misma lectura de salida [34, 81].

Se instal6 el médulo Amplificador - Filtro. A la entrada del conversor CD-CD se
conectaron a los terminales de una fuente de alimentacion marca Promax con corriente
continua de +5VCC y su terminal de referencia (0V). Las tensiones de salida simétrica
procedente del conversor CD-CD se conectaron a las entradas +15VCC, -15VCC y 0V
respectivas del circuito integrado (CI). A su salida de la unidad modular, el terminal de la
sefial amplificada (Vo) y el terminal de referencia (O0V) se conectaron a un multimetro digital

de marca Promax.
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En las entradas de la sefial del Cl se conectaron un electrodo de referencia de
doble unién marca Orion, un electrodo de configuracion plana selectivo al ién Cu(ll) y un
tercer electrodo auxiliar para cerrar el circuito, de material de acero cubierto con un bafio de
plata. Los electrodos se sumergieron en un vaso que contenia 10 ml de disolucién de KNO3
0.1 M. Una vez que se observd el potencial estable en el multimetro digital, se agregaron
alicuotas de disolucion estandar de Cu(NOs3), de concentracion 0.1 M. Los resultados

obtenidos se muestran en la tabla siguiente.

Calibraciones

Vol(ml) | C(01) 02 | %(02) | 03 | %(03) | 04 | %(04)

0 149,2 1044,4 | 0,70 10145 | 0,68 1044,4 | 0,70

0,025 184,2 12709 | 069 | 12709 | 0,69 | 12709 | 0,69

0,050 197,2 1400,1 | 0,71 1400,1 | 0,71 13804 | 0,70

0,100 208,1 1456,7 | 0,70 1456,7 | 0,70 14775 | 0,71

0,250 218,0 15478 | 0,71 | 1526,0 | 0,70 | 1504,2 | 0,69

0,500 227,8 1549,0 | 0,68 1526,2 | 0,67 1571,8 | 0,69

1,000 236,9 1634,6 | 0,69 1658,3 | 0,70 1658,3 | 0,70

Tab.4.5.1. Valores determinados mediante calibracion con el primer mdédulo Amplificador-
Filtro. (valores en las columnas 02, 03 y 04) y comparados con los valores obtenido con el
pH/mVmetro Crison (valores en la columna C(01)). Los valores en la columna de %(02),
%(03) y %(04) representan el porcentaje de la magnitud alcanzado a la salida de cada ensayo,
respecto a la magnitud de entrada (los valores de la columna 01 fueron multiplicados por 10
para la referencia).

En los resultados de estas cuatro calibraciones, se observa; que los valores
encontrados en cada una de los tres ensayos (02), (03) y (04) para el sistema Amplificador-
Filtro (A-F), encontramos valores con un orden de 70% a la salida respecto a la sefial de
entrada registrados con el pH/mVmetro Crison (ensayo 01). Estos resultados nos permitieron

conocer la funcionalidad del sistema A-F.
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5.4.20. EVALUACION DEL SPPAE

Para la evaluacién del SPPAE (3 mddulos) seguimos el mismo procedimiento que
realizamos con el prototipo del modulo A-F, apartado 5.4.1.0. excepto que, el terminal del
electrodo de trabajo (electrodo selectivo al cation cobre (1) fue unido a tres terminales de
entrada de cada mddulo A-F respectivo. El electrodo de referencia de doble unién marca
Orion se conectd en modo comun a los tres médulos. La tabla siguiente muestran los
resultados obtenidos para una calibracion de tres modulos simultaneamente y se comparan
con los valores obtenidos con el pH-Meter Crison Mod. GLP 22. En la tabla 5.2.0. se observa
similar comportamiento del porcentaje, determinado en la evaluacion del primer mddulo
Amplificador-Filtro. Las unidades responden con los incrementos esperados y las
atenuaciones en cada caso, variando ligeramente en 1 6 2 % de una unidad con respecto a

otra.

Vol(ml) | C(01) 01) | %(01) | M(02) | %(02) | M(03) | %(03)

0 90,0 621,0 0,69 729,0 0,81 675,0 0,75

0,025 145,2 871,2 0,60 11616 | 0,80 1030,9 | 0,71

0,050 153,8 968,9 0,63 1322,6 | 0,86 1107,3 | 0,72

0,100 166,2 1080,3 | 0,65 | 1412;7 | 0,85 | 11634 | 0,70

0,250 177,2 1187,2 | 0,67 1488,4 | 0,84 1258,1 | 0,71

0,500 189,1 1304,8 | 0,69 1531,7 | 0,81 1361,2 | 0,72

1,000 197,1 13994 | 0,71 1576,8 | 0,80 1419,1 | 0,72

Tabla 5.2.0. Valores determinados mediante calibracion en el Bus con tres mddulos
Amplificador-Filtro en las salidas (02), (03) y (04) y comparados con los valores obtenidos

con el pH/mVmetro Crison.
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5.5.0.0. CONCLUSIONES ESPECIFICAS

Se ha logrado la puesta en marcha de un sistema de procesador de sefial, portatil,
pequefio, liviano, practico, robusto, de facil reemplazo de sus unidades modulares, habilitado

para cuatro canales de entrada de sefiales analogicas.

Cada unidad modular esta constituida, por un CI INA 116 PA, que amplifica 10
veces la sefial de entrada por medio de una resistencia de 5,5 KQ al 1 %; y atenua la sefial de
salida del amplificador, mediante un filtro de paso-bajo, al 30 %, capacitado para una

frecuencia de corte de 16 Hz.

El procesador de sefial esta disefiado para operar un array de electrodos planos

selectivos a iones, con un electrodo de referencia comun a todos los electrodos de trabajo.

Los errores de ganancia y los errores de cero que contenidos en cada sistema
Amplificador — Filtro seré corregido por software a fin de aprovechar la alternativa técnica

mas econdémica y rapida.
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6.1.0.0. OBJETIVO ESPECIFICO

Instalar, poner en marcha y evaluar el sistema integrado para monitorizacion
ambiental (SIMA) que consta de los componentes siguientes: sensores quimicos
selectivos a iones de configuracion plana miniaturizados, el procesador de sefal
SPPAE, un ordenador portétil que contiene el paquete VIPCCHES desarrollado en
software de LabVIEW y accesorios de conexion.

6.2.0.0. INSTALACION DE LOS COMPONENTES DEL SIMA

Los componentes del sistema son:

Ordenador portatil

Paquete de herramientas “VIPCCHES”

Tarjeta de adquisicion de datos tipo PCMIA, modelo DAQCard Al 16XE50 de la
National Instruments.

Cable apantallado y conector PSHR68-68.

Electrodos planos selectivos a iones y electrodo de referencia.

Vaso de muestra y agitador magnético portatil.

6.2.1.0. DESCRIPCION DE LA TARJETA DAQ-Card Al-16XE-50

Este modelo de tarjeta usa tecnologia E Serie y pertenece a la familia 6012E
para adquisicion de datos. Tiene plataforma PCMCIA, multifuncional, configurada para
16 canales analdgicos de entrada comun y 8 entradas diferenciales, 8 canales de entrada
y/o salida digital, con una resolucion de 16 Bits. Su velocidad de muestreo es de 20
KS/s con un rango de entrada entre 0.1 a 10 V. La estructura fisica de entrada y salida

tiene asignados 68 pines para conectar 68 accesorios con un cable PSHR68-68.

El siguiente esquema (Fig. 6.1.0) se muestra la disposicion de las conexiones
para este modelo. Los pines asignados mas importantes son:
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AIGND (Analog Imput ground). Estos pines son el punto de referencia de medidas en
modo comun vy diferenciales. Todas las referencias a tierra - AIGND. AOGND vy
DGND- son conectadas a la tarjeta E serie.

ACH<0...15> (Analog Channels ). Canales analdgicos de entrada desde el canal 0 hasta
el 15 para entradas en modo comun. Para el modo diferencial cada par de canales puede
ser configurado. desde el O hasta el 7 representando los valores positivos de entrada.
mientras que. las entradas desde el 8 hasta el 15 son los valores negativos del mismo.

AOGND (Analog Output Ground). Salida analogica de tierra — El voltaje de salida a
tierra es referenciada a este nodo. Todas las referencias a tierra - AIGND. AOGND y

DGND- son conectadas a la tarjeta E serie.

+5 V. Fuente de corriente directa de + 5 voltios corriente continua. Suministro de

corriente hasta 1 Amperio. Referencia a AOGND.

En el presente trabajo se han usado los pines 68, 33, 65, 30, 28 y 67 que
corresponden a los canales de entrada analdgica (0), (1), (2), (3), (4) y AIGND

respectivamente. Las conexiones 14 y 55 son las salidas de +5V y AOGND.

Tesis: Desarrollo de un Sistema Integrado para la Monitorizacion “in situ” de metales pesados. 219



Instalacion y evaluacion del Sistema Integrado para Monitorizacién Ambiental Cap. 6

ACHS |34 |68 aCHD
ACH1 |33 |67 | AIGND
AIGMND 32|65 | ACHD
ACH10 31|65 | ACH2
ACH3 | 20|64 | AIGND
AIGND (29 (83| ACHI1
ACH4 |28 | 62| AISENSE
AIGND (27 (61| ACH12
ACH13 (26|80 ACHS
ACHE |25|89 | AIGMND
AIGMD |24 (58| ACH14
ACH1S (23|57 | ACH7Y
Reserved |22 |56 | AIGND
Feserved |21 |55 | Resarved
Heserved | 20|54 | Reserved
DIO4 |18 583 | DGEND
DGND |18 (52 | DICO
DIOT |17 |81 DIOS
DIOs |16 |50 DGHND
DGEHND |15 (49 | DIO2
+5W |14 48| DIO7
DGND |13 (47 | DIO3
DGHND |12 48 | SCANCLE
PFIXTRIGT |11 |45 | EXTSTROBE®
PFITRIG2 |10 | 44 | DGND
DGMND | 9 |43 PFRIZ/CONVERT"
+V | 8 [42] PRIZGPCTRI_SOURCE
DGND | 7 |41 | PFI4GPCTR1_GATE
PRIS'UPDATE® | 6 |40 | GPCTRI_QUT
PFIS'WFTRIG | 5 |33 | DGND
DGND | 4 |38 | PFRIT/STARTSCAN
FPFIZGPCTRO_GATE | 3 |37 | PFIBGPCTRO_SOURCE
GPCTRO_QUT | 2 (36| DGHD
FREQ OUT |1 |35 DGHD

Fig. 6.1.0. Conector pines asignados de entrada y salidas de la tarjeta PCMIA-
DAQCard Al-16XE-50.
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6.2.2.0. DESCRIPCION DE LOS COMPONENTES DE CONEXION Y SU
CONEXION

Para conectar la tarjeta de adquisicion de datos con el procesador de datos
usamos un cable plano de proteccion PSHR68-68M (ver Anexo 05), en el cual mediante
un conector de 68 pines de la misma casa comercial, unimos un cable de 8 hilos. En el

otro extremo se soldaron los cables respectivos a los pines de un conector micréfono
macho.

Conexienes: Color de cables/Pin asignado/Disposicien

@ Canal 0

0 Canal 1

@ Canal2 2 34
alelelelele] lelelejelaiaiale] lole

® Canal 3 1| COo00OOOOOOOOoO0Oo0D |33

© Canald 36| 0COOOOOOOCOOOCCCOC® |68

® Vo slelslelelslololelolelslolelelel 1

® AIGND 35 67

@ AOGND

O NC

Fig. 6.2.0. Configuracion de las conexiones de los cables en el conector apantallado
PSHR68-68M.

En la figura se aprecia la disposicion de los pines, al que fueron soldados
los hilos conductores en sus diferentes colores. El hilo de color verde conectado al pin
68, corresponde al canal (0), el de color amarillo, al pin 33, canal (1); el de color
marron, pin 65, canal (2); el de color azul, pin 30, canal (3); el de color gris, pin 28,
canal (4); el de color rojo, pin 14, VCC, el de color rosado, pin 67, entrada analogica de

referencia; color negro, pin 55, salida analdgica de referencia.

La disposicion de los hilos en la base del conector microfono macho y
hembra se muestra a continuacion en la figura 6.3.0. segun sus colores.
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Canal 2
Canal 3

ADGND
+5 Ve
ATGND

Fig.6.3.0 Configuracion de la conexion - Conector micr6fono hembra CO5622.

6.2.3.0. INSTALACION DEL SISTEMA DE ADQUISICION DE DATOS

Se realizé mediante los pasos siguientes:

1. Insercién de la tarjeta PCMIA DAQCard —Al 16XE 50 en el “slot” superior del PC
de tipo Il, segun las instrucciones de la guia de instalacion répida del DAQ vy el
Manual del usuario —Serie 2100 CDS de TOSHIBA (25,82).

2. Instalacion del software NI-DAQ siguiendo las instrucciones del manual de
instalacion. (25)

3. Conexion entre la tarjeta y el cable apantallado PSHR68-68M que se encuentra
conectado al conector de 68 pines.

4. Conexion del conector microfono macho al conector micr6fono hembra que va
unido al procesador de sefial SPPAE.

5. Sujecion del procesador de sefial SPPAE sobre su vaso de muestra y este sobre el
agitador magnético portatil.

6. Prueba de la sefial procedente de los sensores quimicos mediante el protocolo del

programa VIPCCHES para la operatividad del sistema.
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Programa
VIPCCHES

Vaso de
muestra

Cable
apantallado

Electrodos [
planos s

Agitador magnético portatil

Fig.6.4.0. Instalacion de los componentes del SIMA.

En la figura 6.4.0. a la izquierda se observa el SPPAE (cilindro de color
negro) insertado sobre su vaso de muestra y estos a su vez, sobre un agitador magnético
portéatil. A su costado se tiene el cable apantallado PSHS68-68 conectado a la tarjeta de

adquisicion de datos insertada en el ordenador portatil.

6.3.0.0. CALIBRACION DEL INSTRUMENTO

Dadas las dificultades de controlar todas las variables en un sensor quimico
y de reproducir con exactitud elevada los valores, hemos considerado conveniente
facilitar el trabajo de calibracion del instrumento virtual, con la ayuda de un dispositivo
que genere valores analogicos en orden de milivoltios de diferente signo, positivo y

negativo.

Se construyd un Sensor Electronico (SE), que genera sefiales analdgicas de
valores fijos manipulables positivos y negativos, en milivoltios. Esto SE esta constituido

por los siguientes materiales:
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1 generador de tensién LM 336. 1.5 V

10 resistencias de 100Q 1% y 01 resistencia de 10 KQ al 1%.
1 potenciometro de 500 Q y 2 KQ .

1 selector de 12 canales.

1 bateria de 9 voltios

Conectores.

Caja plastico 15cm x 10cm.

Ver los disefios en los anexos del 03 hasta 10.

6.3.1.0. CORRECCION DEL ERROR DE GANANCIA Y DEL ERROR CERO

La correccion del error de ganancia y el error cero se realizdé mediante

software. El error de ganancia se corrigié multiplicando por 100 el valor obtenido a la

salida de un VI Al Samples Channels vi y una funcion Index Array que previamente

habia extraido los datos correspondientes a un canal especifico en cada panel diagrama

en el que exista la necesidad de la adquisicion de datos.

Los errores de cero, se corrigieron empleando una férmula de interpolacion

basada en dos o mas puntos de referencia determinados mediante calibracion para el

caso de una relacion lineal entrada-salida [81].

La ecuacion de la lectura corregida (Y*) es:

Y*=K (Y -e0) (A)
Donde:
K =Esel cociente entre p/p” que representa el factor de escala.
p/p” = Es el valor de la pendiente prevista respecto a la pendiente obtenida.
Y = Valor obtenido.
eo =Errorde ceroqueesigualaq’™-q,enelcual,g=0yq" lamagnitud del
error, en el eje de la ordenada.
224
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Para ajustar el Error Cero mediante Software, se construyd una sub-rutina

Adjust vi. que incorpora la ecuacion A para corregir los valores de entrada.

[ooL]-

ﬁ

:

> Output

:

[Factor de escalsl

'

Fig. 6.5.0. Panel diagrama de la sub-rutina Adjust vi.

La inclusion de esta sub-rutina se realiza en la linea de entrada de datos
después de haber corregido el Error de Ganancia y puesto a escala de milivoltios en
cada panel diagrama del sistema VIPCCHES, en el que exista la necesidad de la
adquisicion de datos. En la figura siguiente, a manera de ejemplo se muestra la inclusién
en linea de la sub-rutina Adjust vi, y se sefialan el ajuste de los Errores de Ganancia y
Cero después de haber realizado la calibracion para cada canal.
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Fig. 6.7.0. Panel diagrama, que pertenece a la funcion adquisicion de datos en el modo

Array, en el que se muestra la inclusion de los ajustes en linea de entrada de datos, para

corregir los Errores de Ganancia y Cero, para tres canales de entrada. Se detallan los

valores constantes para el Factor de escala (K) y el error cero.

6.3.2.0.

PROCEDIMIENTO, RESULTADOS Y ANALISIS COMPARATIVO

Aplicando valores fijos conocidos mediante un sensor electrénico, por un

lado, al instrumento de pH-meter Crison Mod. GLP 22 y por otro lado, al Instrumento

virtual SIMA- botdn funcional DAQ, para el modo individual (canal 0), se obtuvieron

los siguientes valores en los display de ambos equipos:
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Log C| Crison | SIMA (Y) | eo K Y* Er=Y*-Y.
(mV) (mV) (mV) (mV)
-4 10,0 11,7 1,7 | 29,6/29,3 10,1 0,1
-3 39,6 41,0 1,4 | 29,6/29,3 39,6 0,0
-2 69,2 70,4 1,2 | 29,6/29,3 69,3 0,1
-1 98,9 99,7 0,9 | 29,6/29,3 98,9 0,0

Tabla. 6.1.0. Valores obtenidos con el pH/mVmetro Crison modelo GLP 22 (columna
2)y el SIMA Y (columna 3) para el canal cero al inicio de la correccion de lecturas.
Valor del error de cero eo (columna 4), factor de escala K (columna 5), lectura
corregida Y* (columna 6) y su error relativo Er (columna 7) al final del ajuste

numeérico.

Calibracion Instrumento Virtual SIMA.

(Modo Individual)
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Fig. 6.8.0 Grafica de comparacion de las rectas de calibracion de valores obtenidos por
el pH/mVmetro Crison modelo GPL 22 y el Instrumento virtual SIMA, mediante la
simulacion de calibracion externa discontinua para cuatro valores ajustados con el

Sensor Electronico.Mediante ensayos repetitivos se obtuvo la relacion: Y* = 1.01 (Y —
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1.7); que mejor aproxima los valores numeéricos obtenidos con el Instrumento Virtual,

respecto a los valores obtenidos por el potenciémetro Crison (columna 1) con un error

relativo (Er) entre 0.0 - 0.1.

La calibracion de los demas canales en modo array se realizé de la misma

manera, solamente se tuvo que conectar la salida positiva del sensor electronico a los
tres canales de entrada (0), (1) y (2) y la salida negativa al pin que corresponde al

electrodo de referencia. Seguidamente, se corrigieron los valores para cada canal de

entrada mediante ensayos rutinarios, ajustando los valores en la sub-rutina Adjust vi

comparando con los valores registrados por el pH/mVmetro Crison en cada instante.

Crison SIMA Ch (0) | SIMA Ch(1) | SIMA Ch(2)
Log C (mV) (mV) (mV) (mV)
-4 10,0 10,3 9,8 10,0
-3 40,2 40,1 39,8 39,9
-2 70,4 70,3 70,1 70,2
-1 100,6 101,0 100,7 101,0

Tab.6.2.0. Lecturas obtenidas con el pH/mVmetro Crison modelo GLP 22 (columna 2)

y el SIMA (columnas, 3,4,5) como resultados de la correccién de los errores de

ganancia y cero, para los canales (0), (1) y (2) respectivamente.
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Calibraciéon del Instrumento Virtual SIMA
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Fig. 6.9.0. Grafica de comparacion de las rectas de calibracion de valores obtenidos por
el Instrumento pH Crison modelo GPL 22 y el Instrumento virtual, mediante la
simulacion de una calibracion por el método de la calibracion externa discontinua, para

tres canales de entradas (0), (1) y (2).

6.40.0. PROTOCOLO NORMALIZADO DE TRABAJO DEL SIMA (PNT-
SIMA).

Instrucciones generales y especificas para operar correctamente el Sistema

Integrado para Monitorizacion Ambiental.

l. Instalacion del SIMA.

1. Colocar los electrodos selectivos a los iones (canal 0, 1, 2) y el de referencia

(canal R) en el procesador de sefial SPPAE.
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2. Insertar el SPPAE en el vaso de muestra, conteniendo la solucion muestra y el

iman, y colocarlo sobre el agitador magnético.

3. Conectar el conector del micr6fono macho del cable extensor, al conector hembra

que se encuentra en la tapa superior del procesador de sefial SPPAE.
4. Conectar el cable extensor al cable apantallado PSHR68-68M y este a su vez a la
tarjeta de adquisicion de datos (tener siempre cuidado de no mover el

ordenador portatil una vez conectado el cable apantallado).

5. Prender el portétil y activar el sistema VIPCCHES.

1. Instrucciones para operar el sistema VIPCCHES.

Arranque del sistema.

1. “Clic” en el botdn parte superior izquierda (color rojo= Off).

2. “Clic” en el primer icono superior izquierdo (Run)(forma de flecha en un solo

sentido).

Apagado del sistema.

1. “Clic” en el tercer icono superior izquierdo (Stop) (color rojo).

Pausa del sistema.

1. “Clic” en el cuarto icono superior izquierda (pausa)(forma de dos barras).

Funciones del sistema.

A) Funcion calibracion.

1. Arranque del sistema.

Tesis: Desarrollo de un Sistema Integrado para la Monitorizacion “in situ” de metales pesados. 230



Instalacion y evaluacion del Sistema Integrado para Monitorizacién Ambiental Cap. 6

10.

B)

“Clic” en el botén funcional de calibracion.

Asignar el canal o canales de entrada.

Seleccionar el método de calibracidon: calibracion externa continua (CEC) (por
defecto) o calibracion externa discontinua (DEC). Si la seleccion del método fue,

CEC verificar la concentracion de trabajo de la disolucion estandar.

Seleccionar el modo individual (Single) 6 colectivo (Array).

Hacer “clic”en el boton del canal (single) o en el botdn Start (Array).

Agregar el volumen de la disolucion estandar cuando el sistema lo requiera
(chequear luces del sistema).

Si la seleccion del método fue DEC, escribir los valores de las concentraciones y

el numero de concentraciones que se van a emplear.

Seleccionar modo Array y “clic” en Start. Al finalizar la calibracion, se
presentara automaticamente un andlisis de los resultados de manera gréfica y

numeérica.

Salvar o cancelar (ver nota al final ).

Funcion Adquisicién de datos.

Arranque del sistema.

“Clic” en el boton de funcion DAQ.
Modo Single por defecto.

Asignar el canal o canales de entradas.

Escribir el nimero de medidas a realizar (measurements).
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3. Seleccionar el tiempo (Segundos 0 minutos).

4. Fijar el dominio del tiempo que requiere el sistema para la adquisicion de los

datos (por ejemplo, 2 segundos 0 5 minutos).

5. “Clic” en el botdn del canal.

Seleccionando el modo Array.

Todos los pasos anteriores excepto el ultimo.

6. “Clic” en el botdn Start.

7. Al finalizar, salvar o cancelar (ver nota al final).

C) Funcion Analisis.

1. Arranque del sistema.

2. Asignar el canal o los canales de entradas. Escribir la o las direcciones de los

archivos de calibracion del electrodo o electrodos que se utilizaran, en el Path

File.
3. Asignar el peso atdbmico en su respectivo canal de entrada.
4. Escribir en el array de datos (DAQ 01) del respectivo canal de entrada, dos veces

el mismo valor que se desee simular.

5. “Clic” en Start.

D) Muestreo y andlisis automatico.

Realizar todos los pasos en la funcién analisis, excepto los dos ultimos.
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Realizar todos los pasos segun el modo (Single o Array).

Al finalizar salvar en la carpeta respectiva que la ventana desplegable ofrece.

E) Funcion auxiliar Recuperacion de archivos (RTF).

1. Arranque el sistema.

2. “Clic” en el boton de la funcién Calibracion o Adquisicion de datos.
3. “Clic” en el botén RTF (Read to File).

4. Seleccionar el archivo que ofrece la ventana desplegable.

5. Para cerrar, hacer “clic” en el botdn funcional.

F) Funcion auxiliar Delete points.

Solamente esta habilitado en la funcion calibracién para eliminar puntos de las rectas de

calibracion.

1. Recuperar el archivo.

2. “Clic” en Delete points.

3. Seleccionar el punto y enter.
4. Finalizado, salvar datos.

Nota: Al salvar toda informacion, afiadir SIEMPRE el nombre del archivo con la
extension .XLS (Excel). Si no se escribe no se podra recuperar posteriormente el
archivo. Por ejemplo E03Cu01.xls donde, EO3 sera electrodo nimero 3, para el

cation Cu y su primera calibracion y la extension .xls.
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6.5.0.0. EVALUACION DEL SIMA.

Para llevar a cabo este apartado, se prepar6 una disolucion estandar de
nitrato de cobre(ll) a una concentracion de 0.1 M a fuerza io6nica 0.5 M y pH 4 con la
finalidad de calibrar electrodos de configuracion plana selectivos al cation cobre(ll) en

el modo “single” y “array” mediante la calibracién externa continua.

Instalado el sistema integrado para monitorizacién ambiental y siguiendo las
instrucciones para la instalacion del SIMA (apartado 6.2.3.0.) junto a las instrucciones
para operar el sistema VIPCCHES (apartado 6.4.0.0.) se procedid, a realizar la
funcionalidad del sistema, mediante las diversas funciones operativas del sistema para

el modo single.

6.5.1.0. CALIBRACION DEL ELECTRODO.

6.5.1.1.  Calibracion externa continua (modo “single’).

Se insertaron los electrodos de configuracion plana selectivo al cation
cobre(ll), el electrodo de referencia plano y el electrodo plano auxiliar en el SPPAE
posicion A, R y 0 respectivamente. En el vaso de muestra se puso una disolucién de 10
ml de KNOg3, 0.5 M a pH 4 juntamente con un iman y se coloco éste, sobre el agitador
magnético portatil ajustando la velocidad de agitacion. Se inici6 el sistema VIPCCHES,
escribiendo en principio datos de cabecera (Location y Operator), y presionando la
funcion Calib, realizamos los pasos que sefiala el protocolo del sistema como, asignar el
canal y seleccionar la concentracion molar (cabe recalcar que por defecto se encuentra
el método de calibracion externa continua y en el modo de operar “single”). Iniciamos
la ejecucion del programa, mediante la funcion RUN y a medida que el sistema solicita
la adicion de volimenes de las disoluciones patron se van agregando. Al finalizar,
muestra automaticamente su grafica obtenida con los parametros de calibracion como se

aprecia en la siguiente figura:
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Fig. 6.10.0. Analisis de los resultados en la calibracién por el método de calibracion

externa continua en el modo “single” para el electrodo plano Cu02.

Los parametros de calibracion obtenidos fueron: potencial estandar (65.2
mV), pendiente (30.5 mV/década), coeficiente de correlacion lineal (0.998) y limite
practico de deteccion (4.75 x 10 M).

La figura siguiente presenta una grafica obtenida con el electrodo plano
E02Cu, calibrado conjuntamente con el electrodo de referencia plano (ER-01) en el

pH/mV metro Crison modelo GLP 22 por calibracion externa continua.
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Calibracion externa continua para el electrodo Plano
EO02Cu con el pH/mVmetro Crison modelo GLP 22.
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Fig. 6.11.0. Curva de calibracién para el electrodo E02Cu realizado mediante calibracién
externa continua con disolucion estandar 0.1 M ajustada a 0.5 M y pH 4 con el
instrumento pH/mVmetro Crison GLP 22.

Al comparar los resultados en las dos graficas (figuras 6.10.0 y 6.11.0), se

puede encontrar la similitud en los resultados de sus curvas de calibracion.

6.5.1.2. Adaquisicién de datos (modo “single”).

Activando la funcion Daq por defecto se tiene el modo “single” y, después
de verificar el canal (0), escribimos el nimero de medidas (20) en el control
Measurements y presionando el boton Ch(0) siguiendo el procedimiento protocolar se

observan al final de la ejecucion los resultados para el electrodo (E02Cu):
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Fig. 6.12.0. Adquisicion de datos en el modo “single” para el electrodo (E02Cu)
selectivo al cation cobre(ll) sumergido en una disolucion de nitrato de cobre(ll) 7.0 x
10" M.

6.5.1.3. Anélisis de cation cobre(l1) (modo “single”)

El electrodo (E02Cu) fue sumergido en el vaso de muestra conteniendo una
disolucién de cobre(I1) de concentracion de 7.0 x10™* M. A continuacién se programa el
sistema para la adquisicion de su sefial para 20 medidas. A su término, automaticamente
compara el valor promedio (-29.83 mV) obtenido con su curva de calibracion. Ver
figura siguiente:
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Fig. 6.13.0. Resultados de los analisis de una muestra conteniendo cobre(ll) a una

concentracion de 7.0 x 10 M determinado con el sistema integrado.

En la figura anterior, se observan los valores determinados por el sistema
integrado en el analisis del cation de cobre(ll). En ella, se puede encontrar a la derecha, la
sefial promedio obtenida del analito (Yo = -29.83 mV), el valor de Log C (Xo =-3.12), la
concentracién determinada de 7.6 x 10™ mol/dm® y su correspondiente valor de 48.3

ppm.

El valor obtenido en el pH/mVmetro Crison del electrodo EO2Cu y ER-01
en la misma disolucién muestra del cation (7 x10™* M) una vez estable fue de —=30.1 mV.
Este valor se intercepté con su curva de calibracion (grafica 6.11.0) de electrodo
determinando un Log C de —3.13 que corresponde a una concentracion de 7.9 x 10* M

y 50.5 ppm.
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Los resultados obtenidos en las funciones de Calibracion, Adquisicién de
datos y Anadlisis en sus dos modos funcionales “single y “array” se guardan en archivos
con extension xls que pertenece a una hoja Excel. En el disefio del sistema VIPCCHES se
ha considerado que las hojas Excel deben llevar datos de cabecera a fin de identificar las
hojas en la comunicacion documentada via Internet. Estos datos son: La funcion
(calibracion, adquisicion de datos 6 anélisis), la nomenclatura del electrodo y el tipo de
cation, canal de entrada empleado, el nombre del operario, el lugar que corresponde a la
toma de muestra descrito 6 en grados, minutos y segundos leidos con la ayuda de un
instrumento Global Position System (GPS), la fecha, valores que corresponde a Log C o
numero de medidas, valores de potencial en milivoltios, promedio de los valores y su
desviacion estdndar la hora de la realizacion del o los ensayos la concentracion
determinada en Mol/dm® y en ppm segln sea el caso funcional. Dos ejemplos se

muestran en las figuras siguientes:

“ﬁ archiva Edicidn Yer Insertar FEormako Herramientas Dakos Yentana 7

B15 B =|
A | B | C | D | E | F

1 |Calibration Electrodes single Maode
2
3 |Date : 18/01/1 Time : 20:43 Operatar ;. Arturo
4
5 Moles/dm3 : 0,1 %al. (ml) - 10
B
{ |log C CH{DCu0T
g
=) a b6 482
10 -3 B03 -44 144
11 -3,128 -29 B31
12 -2,764 -19 631
13 -2,39 -5 921
14 -2 072 2,152
15 1,792 11,562
16
17

Fig. 6.14.0. Ejemplo de datos guardados y generados automéaticamente en una hoja
Excel que corresponde a la curva de calibracion en el modo “single” para el electrodo
(E02Cu).
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En la parte superior del segmento de la hoja Excel se encuentran los datos
de cabecera, como la fecha, el operador, la hora, la concentracién de la disolucion
estandar, el volumen del medio y los datos de la calibracion en el eje de la abscisa (log

C) y la diferencia de potencial determinada a cada concentracion.
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b

{ Wean(Yo): -25 53

g | LogCso): -3,12

8 |C (Moles/dm3) 7 BOE-04

10 [ Cippm): 43 3

11

12 |Condition: Fossible contamination

13

Fig. 6.15.0. Datos guardados y generados automéaticamente en una hoja Excel que
corresponde al analisis del cation cobre(ll) y comparado con la respectiva curva de

calibracion en el modo “single” para el electrodo (E02Cu).

Es esta hoja solamente se encuentra el resumen de los datos del analisis. La
funcion realizada, el lugar, fecha, hora, operador, archivo al cual pertenece la curva de
calibracion, el numero de medidas realizadas para obtener el promedio, el promedio, el
logaritmo de la concentracién calculada, la concentracion calculada en moles/dm® y en
ppm, y por ultimo, indica una posible contaminacion del lugar donde se tomo la

muestra.

6.6.0.0. CONCLUSIONES ESPECIFICAS

En este capitulo se ha logrado poner en marcha el SIMA, especificando el
procedimiento de rutina que el usuario debe seguir para instalar el sistema, ejecutar las

diversas funciones principales y auxiliares que ofrece el disefio del sistema VIPCCHES
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mediante los procedimientos que se establecen en el protocolo normalizado de trabajo
(PNT-SIMA).

La evaluacion realizada con el sistema SIMA en las funciones de
calibracion, adquisicion de datos y analisis, nos permite validar el sistema SIMA frente
al pH/mVmetro comercial marca Crison modelo GLP 22, alcanzando una similitud en la

precision de los valores de potencial registrados.
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7.1.0.0. CONCLUSIONES

En la presente memoria se ha desarrollado un Sistema Integrado para
Monitorizacion in situ de metales pesados, mediante sensores quimicos “thick film”
selectivos a los cationes de cobre(ll), cadmio(ll) y plomo(ll) (de configuracién plana

miniaturizada).

Los resultados obtenidos han permitido llegar a las siguientes conclusiones

relacionadas con:

7.1.1.0. DESARROLLO DE SENSORES QUIMICOS.

1. Los electrodos de configuracion convencional selectivos a los cationes de
cobre(ll), cadmio(ll) y plomo(ll) (de punta reemplazable sobre substrato de cobre),
fabricados y evaluados en la primera etapa del estudio, presentaron caracteristicas de
respuesta similares comparados con electrodos elaborados de manera similar por Lima

(38), quien usé como substrato una resina con base de plata.

2. Se desarrollaron nuevos sensores quimicos selectivos a los cationes
cobre(ll), cadmio(ll) y plomo(ll), de configuracion plana, utilizando tecnologia “thick
film”. Para ello se establecié un procedimiento de fabricacion mediante la técnica de
moldeo (“casting”), de forma que se obtuvieron unos electrodos miniaturizados (4 mm
de didmetro por 35 mm de altura), soportados en fibra de vidrio, robustos, practicos y
con un coste econdémico estimado entre 400 y 500 pesetas por unidad de electrodo

fabricado.

3. Las caracteristicas de respuesta de los electrodos de configuracion plana
desarrollados, son similares a las de los electrodos convencionales, excepto en sus

tiempos de respuesta, que son mucho mejores.
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4. Se fabricaron electrodos de referencia planos usando una adaptacion de la
técnica de moldeo para electrodos planos, con caracteristicas de respuesta aceptables
para trabajar en potenciometria. Una ventaja adicional, es su capacidad para ser

reciclados.

SPPALI

Fig. 7.1.0. Comparacion de electrodos convencionales (de trabajo y de referencia)

respecto a los nuevos electrodos de configuracion plana.

7.1.2.0. DESARROLLO DEL PROGRAMA VIPCCHES.

5. El programa de instrumentacion virtual para el control potenciométrico de
sensores quimicos “VIPCCHES” fue creado en soporte de programacion gréfica en
entorno LabVIEW version 5.1.

6. Este programa esta capacitado para realizar funciones de calibracion de
electrodos por los procedimientos de calibracion externa continua y discontinua, la
adquisicién de datos de manera continua que permita realizar seguimientos en el

estudio de la estabilidad del potencial y de las dinamicas de respuesta, y el analisis
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cuantitativo del contenido de metales pesados en muestras acuosas de manera

automatica.

7. Las funciones auxiliares permiten salvar la informacién directamente en
hojas Excel con datos de cabecera (hora, fecha, operador, cation, nimero de medidas, la
concentracién en moles/dm® y ppm, etc.), ajustes de la recta de calibracién de
electrodos y re-lecturas de los archivos salvados mostrando los resultados de manera

grafica y numérica.

8. El paquete de herramientas “VIPCCHES”, ocupa un espacio de 10
MBites y se procesa a la velocidad minima de 100 ms y maximo establecido por el

usuario.

7.1.3.0. DESARROLLO DEL PROCESADOR DE SENAL (SPPAE).

9. El procesador de sefial de electrodos “array” planos “SPPAE” esta
disefiado con filosofia de expansion para incrementar el nimero de canales de entrada.
Asi, aunque el presente Bus de alimentacion solamente esta capacitado para cinco
unidades modulares, su re-disefio permitiria la extension hasta 16 canales (sujetos a las
caracteristicas técnicas de la tarjeta de adquisicion de datos de tipo PCMIA de la
National Instruments) (fig.7.1.0. 6 7.2.0).

10. Cada unidad modular es un sistema de amplificacion y filtrado,
constituido por un amplificador instrumental de muy baja impedancia (INA 116 PA)
que amplifica las sefiales analogicas procedentes de los electrodos quimicos, con una
ganancia de 10 unidades y lleva un filtro anti-aliasing para una frecuencia de corte de
16 Hz.

11. El SPPAE se soporta de forma vertical insertado en un vaso de muestra
de material de metacrilato que esta a su vez soportado en un agitador magnetico portatil

de polipropileno de disefio exclusivo, que permite la homogeneizacién de la muestra.
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7.1.4.0. INSTALACION Y EVALUACION DEL SISTEMA INTEGRADO
PARA MONITORIZACION AMBIENTAL (SIMA).

12. La integracion de los distintos elementos desarrollados (electrodos
planos, programa VIPCCHES vy el procesador de sefial SPPAE) ha llevado a la
obtencion del Sistema integrado para Monitorizacién Ambiental (“SIMA”), que tiene un
alto grado de definicién y permite al usuario ajustar los ensayos analiticos en cada

momento segun las necesidades experimentales.

13. EIl sistema de instrumentacion electroanalitica es portétil, ligero,
practico, versatil y de facil manejo operativo, disefiado para medidas potenciométricas
de sensores quimicos en el laboratorio y preferentemente en el campo. Su uso no es
exclusivo para un tipo de usuario (especialista 0 no especialista), y se encuentra
totalmente automatizado permitiendo realizar los andlisis potenciométricos de manera

répida y segura.

14. El coste econdémico del instrumento SIMA no supera el millén
cuatrocientos mil pesetas, que incluye la computadora, tarjeta de adquisicién de datos,
el programa de LabVIEW con el paquete VIPCCHES, gastos de taller mecénico,

elaboracion de placas, etc.

Especificaciones técnicas del SIMA.

Escalas de medida : Configurable [+ 100 mV y + 10000 mV]
Resolucion : Configurable [0.003 mV y 0.15 mV]
Deriva térmica ; 0,0004 mV /°C.
Voltaje de sobre proteccion

Off : +25V.

On: +15V
Entradas : 01 electrodo de referencia.

03 electrodos indicadores.
01 electrodo auxiliar.
Condiciones de trabajo -40°Chasta 85 °C.
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7.2.0.0. PERSPECTIVAS.

Algunos trabajos de interés en el futuro podrian ser:

1. Validar el sistema SIMA para analisis “in situ” de muestras reales.

2. Adaptar el sistema SIMA para andlisis “on-line”, modificando el soporte

de

electrodos en el “SPPAE” para lineas de flujo de procesos industriales o sistemas
experimentales de investigacion cientifica o tecnoldgica en la industria o el

laboratorio.

El sistema SIMA se puede adaptar para la determinacion de gases toxicos
obteniendo datos analiticos procedentes de sensores quimicos para gases e
incorporando un ventilador de extraccion, un filtro para solidos en suspension y una

celda analitica especial para gases.

4. Elaborar electrodos de configuracién plana para pH y temperatura para ofrecer una

mayor funcionalidad del sistema de instrumentacion y poder efectuar medidas
analiticas con registro de temperatura y pH, incorporando en el panel frontal del
sistema “VIPCCHES” un indicador numérico para el pH y la temperatura y sus
respectivas Sub-rutinas en el panel diagrama, ademas de extender los canales de

entrada en el “hardware” del sistema “SPPAE”.

4. Construir una subrutina E-Mail con soporte de LabVIEW, que de manera

automatica permita enviar los resultados documentados de las diferentes funciones,

via Internet o Fax.
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Fig. 7.2.0. Sistema Integrado para la Monitorizacion “in situ” de metales pesados
(SIMA).
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