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Introduccidon i

Introduccion

Contexto del trabajo

El proceso de electrodepédsito quimico de metales es uno de los mas
utilizados en la microfabricacion electrénica debido a la demanda de sistemas
electrénicos mas  rapidos, pequefios y baratos de fabricar [1,2]. El
electrodepédsito permite depositar una amplia variedad de metales -
elementos puros y aleaciones- sobre sustratos metalicos de todo tipo y sobre
sustratos aislantes metalizados y, en los Uultimos afos, también en
semiconductores [3-5].

Si bien es cierto que la calidad de los recubrimientos obtenidos por
electrodepdsito no es tan bueno como los que se obtienen mediante las
técnicas de vacio, como la evaporacion térmica o la pulverizacién catodica, el
proceso de electrodepdsito tiene varias ventajas, entre ellas su bajo costo.
Los equipos utilizados son relativamente baratos y requieren de
mantenimiento menor. Ademas, mientras que en los sistemas de vacio gran
parte de los materiales precursores se pierden en las paredes de las
camaras, esto no ocurre con los electrodos. El electrodepésito es una técnica
conforme, es decir, recubre las partes conductoras del sustrato adaptandose
a su forma, dejando sin cubrir las zonas aislantes. Por tanto, tiene ventajas
adicionales en los procesos donde se utiliza litografia para el disefio de
patrones en un sustrato. También, tiene como ventaja que el crecimiento se
realiza desde temperatura ambiente hasta los 60 °C. Esto elimina el problema
de tensiones mecanicas inducidas al enfriarse los sustratos tras el
crecimiento [1,2].

Alguno de los inconvenientes que presenta la técnica del electrodepdsito
metalico, es el control en la uniformidad de las peliculas electrodepositadas,
tanto en espesor como en composicién. Estos aspectos dependen de la
geometria de la celda electroquimica [6], de la hidrodinamica del proceso [7]
y del disefio del patron en el caso de la aplicacion de las mascaras
litograficas [8]. Pese a todos estos factores, la técnica de electrodepdsito
presenta una alternativa a las técnicas de vacio para la produccién de
recubrimientos y peliculas delgadas que, para determinadas aplicaciones,
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supone una mejora en las propiedades de los dispositivos y una reduccion de
los costos de produccion. Ademas de que en el area de investigacion se abre
un abanico de oportunidades y retos a resolver para mejorar los procesos en
el area de electrosintesis de materiales nanoestructurados [9].

Considerando esto ultimo, uno de los equipos, por excelencia utilizados en el
estudio y modelado de las propiedades eléctricas de los sistemas quimicos
es el potenciostato. Este es un dispositivo capaz de medir y controlar la
diferencia de potencial y la corriente eléctrica que circula por una disolucién
electrolitica. Desde el punto de vista del estudio de los procesos de
electrodepdsito metdlico, las técnicas electroquimicas que se utilizan son
fundamentalmente dos: la voltametria o voltamperometria ciclica y la
cronoamperometria de impulso de potencial. Ambas técnicas son
potenciostaticas, es decir, la variable eléctrica que se controla es el potencial
aplicado sobre los electrodos.

Justificacion

Los potenciostatos presentes en el mercado tienen un alto costo de
adquisicion, y presentan caracteristicas con funciones que no son utilizadas
comunmente en los laboratorios dedicados al area de ciencia de materiales o
a la docencia. Por tanto, el grupo de Materiales y Nanotecnolgia de Centro de
Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnoldgico, perteneciente a la Universidad
Nacional Auténoma de México, ha realizado un disefo preliminar de un
circuito potenciostato programable, que cumpla con las caracteristicas
requeridas de funcionalidad y bajo costo.

Objetivo

El trabajo realizado por los autores, el objetivo fue desarrollar hardware y
software para controlar el potencial aplicado en una celda electrolitica y medir
la corriente asociada a la reaccion de electrodepdsito quimico. El despliegue
de las curvas de potencial aplicado contra corriente medida fue realizado
utilizando un microcontrolador PIC18F4550 con interfaz USB hacia una
computadora. Con el fin de llevar a cabo la prueba de concepto del circuito
disefiado se hicieron ensayos de su funcionamiento con una celda modelo
(celda dummy), un electrolito estandar (ferrocianuro de potasio) y un
electrolito para electrodepésito de plata sobre sustratos de platino.
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Alcances y limitaciones

Las pruebas se realizaron de manera cualitativa debido a que el
potenciostato es un instrumento cientifico complejo que requiere una
evaluacion, calibracién y caracterizacion de alta precisién, tanto de la
adquisicién y generacion de datos, como de las aplicaciones que comunican
el potenciostato con la computadora. Para esto, es necesaria la
implementacion de componentes electronicos de alta resolucion, sin embargo
por la falta de disponibilidad no fue posible utilizarlos en el hardware. Pese a
esto, la prueba de concepto mostrd resultados satisfactorios desde el punto
de vista cualitativo con respecto a los resultados arrojados por el
potenciostato comercial usado.

Resultados mas sobresalientes

Los resultados de las pruebas realizadas en tres sistemas: celda de prueba,
electrolito estandar y electrolito para depdsito de plata sobre sustratos de
platino, muestran que el equipo para electrodepdsito quimico de metales
basado en un circuito potenciostato programable disefiado en este trabajo de
tesis, es capaz de llevar a cabo exitosamente las pruebas de
voltamperometria ciclica y cronoamperometria de impulso de potencial,
pruebas que, como ya se ha explicado, son de gran utilidad para el grupo de
Materiales y Nanotecnologia del Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo
Tecnoldgico. Los parametros para estas pruebas son controlados por el
usuario utilizando una aplicaciéon en la computadora. La comunicacién del
circuito potenciostato con la computadora se lleva a cabo utilizando
tecnologia USB. Por otra parte, el equipo fue disefiado y construido con
componentes de uso comercial y de bajo costo.

Organizacion de la tesis

El trabajo se compone de cinco capitulos: el primero presenta un breve
panorama de las aplicaciones de las técnicas electroquimicas en la
microfabricacién, algunos fundamentos del electrodepdsito de metales, se
explica el funcionamiento y las caracteristicas principales del potenciostato y
del microcontrolador PIC18F4550. En el segundo se describe y explica el
hardware, el algoritmo de medicion y el software desarrollado. En el tercero
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se describe el proceso de medicion, considerando las caracteristicas de
sistemas electroquimicos reales y el modo de operacion del programa desde
el ambito del usuario. En el cuarto capitulo se presentan los resultados del
disefio del circuito potenciostato programable asi como del software
desarrollado para el microcontrolador y para la aplicacién de la computadora,
ademas se muestran las curvas de voltamperometria ciclica vy
cronoamperometria del sistema electroquimico para depositar plata obtenidas
por el equipo desarrollado.
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CAPITULO 1

Antecedentes
1.1. LA MICROFABRIACION ELECTROQUIMICA

El término microfabricacién describe procesos de fabricacion de estructuras o
dispositivos con resoluciones de micrémetros o submicrometros (decenas y
centenas de nanometros) [10]. En particular la microfabricacion electroquimica
ofrece algunas ventajas unicas sobre otras tecnologias que se basan en
procesos de deposicion fisica. Las técnicas electroquimicas de depdsitos
metalicos se incorporaron a la industria electrénica desde hace 50 afios como
un proceso de fabricacién para las placas de circuito impreso de gama baja.
Hoy en dia tales técnicas son empeladas ampliamente en el proceso de
componentes microelectrénicos avanzados, que incluyen los circuitos
integrados de cobre [11], empaques de gama alta e interconexiones [12],
peliculas delgadas de cabezas magnéticas [13] y sistemas micro-electro-
mecanicos (MEMS) [14]. Estas aplicaciones avanzadas se hicieron posibles
gracias al desarrollo paralelo de dos técnicas. Por un lado, las continuas
mejoras en la fotolitografia que hicieron posible disminuir el tamafio de aspecto
en el rango de los submicrometros y con ello alcanzar razones de aspecto cada
vez mayores. Por el otro lado, la comprension tedrica de los principios de la
ingenieria electroquimica que rige los procesos electroquimicos de
microfabricacion que han progresado enormemente, incluida la distribucion de
corriente, el transporte de masa, la cinética de electrodo y los fendmenos de
nucleacion y crecimiento de estructuras metalicas [15]. Al mismo tiempo, la
ciencia e ingenieria de materiales ha proporcionado las herramientas
experimentales y tedricas que permiten relacionar las propiedades de los
materiales producidos por métodos electroquimicos con su estructura. Todos
estos acontecimientos llevaron a los nuevos disefios de celdas electroliticas
sofisticadas y de mayor fiabilidad para procesos electroquimicos de
microfabricacion que permiten su aplicacion industrial en la fabricacion
automatizada a gran escala. Es de esperar que la tecnologia electroquimica de
microfabricacion desempefie un papel cada vez mas importante en la industria

electrénica y de microsistemas, debido a su rentabilidad y alta precision.
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La tecnologia de la microfabricacion electroquimica incluye los procesos
catédicos, anddicos y de circuito abierto cuyos principios y fundamentos estan
bien establecidos en las leyes de la electroquimica [3]. Una visién general de
los diferentes procesos utilizados en la microfabricacién electroquimica se
presenta en la Tabla 1.1. En algunos casos se utilizan diferentes
denominaciones en la literatura y por lo tanto se lista mas de un nombre. El
cobre y el oro son los metales electrodepositados mas importantes en la
fabricacion de productos electrénicos mientras que el niquel se ha utilizado en
el electroconformado de micro-estructuras metélicas para MEMS. La aleacién
NiFe que se basa en materiales magnéticos (por ejemplo, NigoFez ¥ NissFess) y
soldaduras PbSn (como PbgsSns y Pb37Snes) para interconectar dos clases de
aleaciones son utilizadas con frecuencia en la industria electronica. El
micromaquinado electroquimico (EMM por sus siglas en inglés) es un proceso
relativamente nuevo para la precision en la elaboracion y estructuracién de la
superficie de materiales metalicos, como por ejemplo las mascaras de
tungsteno o de implantes de titanio. El electropulido de cobre, niquel, acero
inoxidable y metales valvula encuentran numerosas aplicaciones en la
microfabricacion, asi como en otras industrias. El pulido quimico-mecanico
(CMP por sus siglas en inglés) es un paso critico en la fabricacion de circuitos
integrados de varios niveles y actualmente se centra en la industria electrénica
para su mejora. El uso de la electrodeposicion en la micro y nanofabricacion
son comunes en la fabricacion de circuitos integrados semiconductores, los
cuales son el corazén de la microelectrénica y el cerebro de la era de la
informacion y de la revolucién de internet. Todo, desde supercomputadoras
hasta ordenadores personales, asistentes personales digitales (PDA por sus
siglas en inglés), teléfonos celulares, consolas de videojuegos, autos
modernos, aviones, electrodomésticos y dispositivos médicos necesitan

circuitos integrados sofisticados para funcionar.

Por ultimo y no menos importante, los procesos electroquimicos son amigables
con el medio ambiente, ya que el depdsito o la eliminacion de material son

procesos muy selectivos que minimizan el desperdicio.
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Tabla 1.1 Procesos electroquimicos usados en la microfabricacion [1].

Tipo
Cataddico

Cataddico

Catddico

Cataddico

Anddico

Anddico

Anddico

Anddico

Cto.
Abierto

Cto.
Abierto

Cto.
Abierto

Cto.
Abierto

Proceso
Electrodeposicion

Electroformacion

Microelectroformacién

Limpieza electroquimica

Micromaquinado
electroquimico,
electrograbado, grabado
anddico, fotograbado
electroquimico.
Electropulido

Anodizacién

Grabado de tuneles

Deposito sin electrolito

Pulido quimico

Pulido quimico-mecanico

Micromaquinado quimico

Descripcion

Deposito electroquimico de metales, aleaciones
o semiconductores con corriente directa o
pulsada.

Fabricacion de formas tridimensionales
mediante electrodeposito.

Electrodeposito selectivo de micro o nano
estructuras usando litografia o técnicas sin
mascara para definir las formas.

Limpieza de superficies mediante evolucién de
hidrégeno catodico.

Disolucion selectiva anddica de un electrodo
grabado para lograr una formacion y
estructuracion de figuras de precision.

Disolucion anddica para nivelar y pulir
superficies.

Adicién de una pelicula de 6xido mediante una
polarizacién anddica.

Formacion de tuneles profundos y estrechos en
aluminio usado para incrementar el area de
superficie de capacitores electroliticos.

Deposito quimico de un metal o aleacion
mediante una reaccion de iones disueltos con
un agente reductor.

Disolucion quimica en presencia de agente
oxidante para la nivelacion y pulido de una
superficie.

Remocién de metal por métodos quimico-
mecanicos simultaneos usado para la formacion
de planos en la manufactura de chips multi-
capas.

Disolucion quimica selectiva de una pieza de
trabajo gradaba para obtener una formacion y
estructuracion de figuras de precision.
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1.2. APLICACIONES EN LA MICROELECTRONICA

1.2.1. Metalizacion, interconexién y encapsulado de circuitos integrados

Las técnicas litograficas son la base para la transferencia de patrones desde
una mascarilla hacia el disefio de los dispositivos electronicos. La velocidad y
desempefo de los sistemas microelectronicos esta dictado por el tamano
minimo capaz de ser impreso de manera litografica. En particular la litografia
Optica, comunmente usada en la industria electronica para la microfabricacion,
ha ido incrementando la resolucién de los patrones a través de migrar desde el
empleo de la luz visible (436 nm) hacia longitudes de onda en el ultravioleta
(248, y 193 nm). La evolucion de esto también va acompafada con el continuo
avance en los sistemas de resinas que son utilizadas para proporcionar alta
resolucion y alta profundidad de enfoque [16]. Ademas debe incluirse el avance
en el desarrollo de herramientas para el micromaquinado electroquimico a
través de mascarilla. Este tipo de herramientas deben proporcionar la
distribucion de corriente deseada y las condiciones de transferencia de masa
hacia la superficie del electrodo donde se disefian los dispositivos. Algunos
ejemplos de estas herramientas son las que se utilizan para la agitacion del
electrolito, que puede ser por accion de una aleta, sistemas de flujo de canal,
inyeccioén del electrolito por ranura o tobera. Sistemas para la orientacion de la
muestra, contactos eléctricos, calentamiento del electrolito, control para el

estado estacionario del bafio electrolitico y métodos de filtrado.

La tecnologia de la microfafricacion electroquimica permite a los fabricantes de
circuitos integrados usar el cableado de cobre en los circuitos impresos, donde
cada circuito integrado tiene que ser interconectado con otros y con el resto de
la computadora. El cobre tiene mejores propiedades conductoras que el
aluminio, usado de manera tradicional, el cableado de cobre es menos
vulnerable a la electromigracién, que produce rupturas en los cables. El
proceso llamado Damascene para fabricacidn de cobre se basa en el depdsito
de una capa conductora sobre un material grabado con patrones [17]. El
espesor de la pelicula electrodepositada de cobre excede la profundidad de las
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trincheras formadas por el grabado de los patrones, asi que en el siguiente
paso el metal sobrante es removido mediante un pulido quimico-mecanico. El
principal requerimiento para tener un proceso exitoso es la habilidad de llenar
completamente y sin ningun vacio las trincheras. Para un llenado libre de

defectos, se requiere el uso de aditivos especificos en el proceso.

En la tecnologia de union automatizada por cinta (TAB por sus siglas en
inglés), se fabrica circuiteria metalica en una cinta de polimero, mientras que la
conexion del alambre implica unir los cables flexibles de los cojines de union en
la parte superior del circuito integrado al sustrato. Con el tiempo el desarrollo
de la tecnologia ha hecho posible emplear el método TAB en una amplia
variedad de dispositivos microelectréonicos y maquinas con una alta eficiencia

de costo.

La tecnologia C4 usa un arreglo de esferas de soldadura que pueden ser
colocadas sobre la totalidad de la superficie del circuito integrado. Esta
tecnologia utiliza esferas de soldaduras colocadas en capas de metal lubricado
en el circuito integrado como molde de soldadura en el sustrato. Debido a que
la interconexién requiere un soldado boca abajo de los circuitos integrados a
los sustratos, es popularmente conocida como soldadura flip-chip. Comparada
con otros métodos de interconexion, la tecnologia C4 ofrece algunas ventajas
Unicas: las distancias de interconexién pequefias permiten una respuesta de la
sefal mas rapida y una inductancia baja, y el area de arreglos de unién provee
una energizacion y una distribucion del calor uniforme. Otra ventaja es una

mayor flexibilidad de diseno.

La fabricacion de interconexiones C4 de PbSn por evaporacion a través de una
mascara metalica requiere de un gran capital de inversion y comunmente tiene
eficiencias menores al 5%. Mas del 95% del material evaporado termina en las
paredes del evaporador y en una mascara metalica que debe ser limpiada
mientras que el Pb desperdiciado debe ser desechado mediante un
procedimiento minucioso y costoso. Ademas, se acarrean problemas debido a
la incompatibilidad térmica de la mascara y la oblea. Un método alternativo y

mucho mas eficiente es la fabricacion electroquimica de C4. El proceso
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electroquimico es extensible a obleas mas grandes, a rangos mas amplios de
aleaciones y a dimensiones de C4 mas finas de las que son obtenidas
mediante evaporacion. El procesamiento electroquimico se ha convertido en la
tecnologia mas usada por su eficiencia en costo, ademas de ser amigable con
el ambiente. Las soldaduras C4 son generalmente formadas sobre una capa
aislante de dioxido de silicon o poliamidas. Para la fabricacién electroquimica
de C4s una capa semilla continua se deposita en la oblea por deposicién al
vacio. Una capa fotoresistiva delgada y seca es después laminada sobre la
capa semilla y el patron de C4 deseado es expuesto a la luz y desarrollado. El
siguiente paso es el electrodeposito de la soldadura de aleacién PB-Sn,
después de la cual, la capa fotoresistiva es descubierta. La capa semilla es
después grabada para aislar los C4s, y el proceso es completado al refluir los
patrones de soldadura en las esferas de soldadura. La figura 1.2 muestra un

arreglo fabricado electroquimicamente de C4s.

Fig. 1.2. Fotografia de un arreglo de C4 fabricado electroquimicamente después del
reflujo [1].

Una estructura de encapsulado multi-niveles contiene una repeticion de varios
niveles de conductores y vias. Mientras que el disefio de encapsulados se
vuelve mas complejo, las dimensiones del cableado interno se vuelven mas
importantes. Mantener una resistencia baja en el cableado del encapsulado
requiere de una dimension lateral reducida del conductor. Por esta razon, las

tecnologias de metalizacién de circuito integrado en seco son llevadas a sus
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limites para lograr los espesores de 5-10 um requeridos para los encapsulados.
Junto con la litografia de alta resolucion, la micromaquinacién electroquimica
ofrece la posibilidad de producir facilmente conductores delgados con
dimensiones laterales dentro del rango sub-micrométrico. El control preciso del
espesor de los conductores debe ser mantenido a través de todo el sustrato en
todos sus niveles, pues la altura del cobre depositado influye en las
caracteristicas de impedancia de las lineas de transmision y por lo tanto en el
comportamiento eléctrico de la estructura. El proceso de doble capa de
poliamida (DLP: Double Layer Polyamide) para la fabricacién de encapsulados
MCM (multi-chip-module) avanzados usa una combinacién e integracién de
tecnologias electroquimicas secas y humedas tradicionales. El proceso de
fabricacion para cualquier nivel dado requiere formar un patron de conductor
para ese nivel en una superficie plana, llenar la estructura con un dieléctrico y
aplanar la superficie. La figura 1.3 muestra los pasos clave del proceso

requeridos para la fabricacion de conductores y vias.

Cobre depositado

Revestimiento
electrolitico

Capa
fotoresistiva

Capa semilla Poliamida ——. (d)

N

Fig. 1.3. Secuencia del proceso usado para fabricar un nivel de conductor y via a
través del proceso DLP. Esta secuencia de pasos es repetida sobre niveles
previamente terminados hasta que la estructura multi-nivel es completada [2].

La formacion de un patron de conexiones para cualquier nivel dado comienza
depositando una capa semilla de la aleacion CrCu en la superficie plana del

nivel anterior. Una capa fotoresistiva es colocada, expuesta y después retirada



Antecedentes 8

para formar aberturas para el patron de conexion. El electrodeposito de cables
de cobre a través de mascara es entonces llevado a cabo. Las vias hacia el
siguiente nivel son formadas después de cubrir el patréon de conexion al
remover la litografia del cableado del conductor, aplicando una nueva capa
fotoresistiva sobre el cableado de cobre, y exponiendo a la luz los patrones.
Estos patrones son recubiertos usando el mismo proceso de electrodeposiciéon
para el cableado. La capa fotoresistiva es descubierta y las capas semillas
quedan grabadas. Una capa que funciona como barrera de Co(P) es
depositada para prevenir una reaccién del Cu con el agua producida durante el
curado con la poliamida; la poliamida es aplicada para formar el dieléctrico en
las capas de vias y cableados. Finalmente, el aplanado y pulido de la poliamida
completa los pasos de fabricacién para el nivel. Este proceso de fabricacion es
repetido continuamente para cada nivel, depositando una nueva capa semilla
hasta completar la estructura. Una parte de un encapsulado avanzado de seis

niveles apilados se muestra en la figura 1.4.

Fig 1.4. Fotografia mostrando una pila de 6 niveles de conductores fabricados por la
secuencia de proceso descrita. La poliamida ya ha sido removida [4].

En el siguiente nivel de encapsulado, los porta-circuitos integrados son
conectados a tabletas de circuitos impresos (PCBs: Printed Circuit Boards) que

dan soporte mecanico e interconexiones eléctricas para los dispositivos.
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Las PCBs representan una de las primeras aplicaciones de la tecnologia
electroquimica en la industria de la electrénica. Un proceso simple usado para
la fabricacion de PCBs es la “impresién y grabado” en el que un patrén es
impreso en un material polimérico reforzado para después retirar el cobre no
deseado. En las PCBs mas elaboradas, dos o mas niveles de metal son
requeridos. Estos niveles son aislados unos de otros y tienen conexiones
conductoras solo en puntos especificos. Estas tabletas multicapas son
fabricadas a través del proceso conocido como electrodepdsito mediante
agujero (PTH: Plating Through Hole), proceso que requiere electrodeposito,
deposito sin electrdlisis y grabado. El aumento en la integracion vy
miniaturizacion de los circuitos integrados semiconductores ha impactado la
tecnologia de las PCBs, por lo que se requiere una comprensiéon de los
fundamentos del proceso PTH y de procesos de grabado de lineas finas con
control de tolerancias estrechas para fabricar tabletas multicapa de alto

rendimiento.

1.2.2. Materiales magnéticos para cabezales de pelicula delgada

El desarrollo del almacenamiento de informacion por medios magnéticos ha
permitido permitido grandes avances en las computadoras modernas. Durante
los ultimos cincuenta afos este desarrollo ha experimentado un crecimiento
explosivo gracias al aumento en varios 6rdenes de magnitud de la densidad de
area. Las diferentes tecnologias implementadas para lograr este rapido
desarrollo estdn en el cabezal de lectura magnetorresistiva, la cabeza
magnetorresistiva gigante y los medios acoplados antiferromagnéticamente. El
progreso en la electrodeposicién de materiales de momento magnético elevado
ha contribuido a la implementacion de estas tecnologias. Durante la ultima
década fueron demostradas grandes mejoras en materiales con momentos aun
mas altos, desde 1.0 teslas para el Permaloy (NiFe) hasta 2.4 - 2.5 teslas con
aleaciones de CoFe. El electrodeposito de estas aleaciones requiere de un
control preciso de sus composiciones en geometrias confinadas ya que la

composicion de la aleacion afecta las propiedades magnéticas del material [18].
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La aplicacion de la tecnologia de electrodeposicion a través de mascara en la
fabricacion de cabezales de pelicula delgada trajo consigo una revolucion en la
industria del almacenamiento de informacién. Esta tecnologia hizo posible la
obtencion de densidades de almacenaje mayores en dispositivos mas
pequenos al utilizar materiales con propiedades 6ptimas para esta aplicacion,
debido a esto se han alcanzado constantes avances en las técnicas de
microfabricacién y desarrollo de nuevos materiales magnéticos. Los cabezales
magnéticos fabricados mediante el electrodeposito a través de mascara
aumentaron enormemente la capacidad de miniaturizar e incrementaron la
densidad de grabado de datos. Desarrollos posteriores en esta area
permitieron que en 1991 se pudiera tener el primer disco duro de cabezales
magnetorresistivos. La demanda continua de una mayor capacidad de
densidad almacenaje ha hecho del electrodeposito de materiales magnéticos

una disciplina cientifica de considerable interés e importancia.

Un cabezal de pelicula inductiva convencional es un electroiman formado de un
toroide de divisidon aplanada de un material magnético. En muchos casos el
nucleo del toroide esta hecho de capas magnéticas de permaloy
electrodepositado cuya saturacion de induccién es de cerca de 1 tesla. Por mas
de una década, las actividades de desarrollo e investigacion se han enfocado
en el desarrollo de materiales para peliculas con alto momento magnético para
fabricar cabezales que retarden tanto la perdida de eficiencia como la difusién
del campo magnético asociada a la saturacion. Una lista de materiales con alto
momento magnético desarrollados en afios recientes se muestra en la tabla
1.5.

Material Bs (Tesla)
Ni45Fe55 1.6
Fed4Col8Nilg 1.7-1.8
Co60Fe20Ni20 1.9
Co90Fel0 1.9
Co%6.5Fe9.5Cud 20
Co65Nil 2Fe23 20

Tabla 1.5. Materiales con alto momento magnético.
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1.2.3. Sistemas Micro-electro-mecanicos.

Los sistemas micro-electro-mecanicos (MEM: Micro-Electro-Mechanic
Systems) son dispositivos miniaturizados con aplicaciones de sensado y
actuacién. Los sensores integrados y los actuadores estan evolucionando
rapidamente y proveen un importante vinculo entre los circuitos integrados de
gran escala y aplicaciones de control y monitoreo en diversos campos que van
desde la biomedicina hasta la manufactura automatizada. Por ejemplo, los
MEM estan siendo usados en la medicina como sensores de presion
desechables, y en la industria de la instrumentacién como acelerémetros
minusculos. La microfabricacion de estos componentes emplea técnicas
basicas similares a las utilizadas en la fabricacion de circuitos integrados tales
como la formacion, el dopaje, la litografia y el grabado. Ademas, la
micromaquinacion incorpora procesos de grabado y soldado especiales que
permiten crear estructuras tridimensionales con resoluciones de micrometros.
El silicio se ha mantenido como el material mas utilizado con una gama alta de
sensores basados en este material y actuadores que son objeto de
investigacién en todo el mundo. El grabado anisétropo (micromaquinado a
granel) de silicio remueve material a diferentes proporciones a lo largo de
diferentes planos del cristal para producir formas piramidales caracteristicas y
paredes inclinadas. Con el micromaquinado de superficie se pueden crear
dispositivos mecanicos utilizando técnicas de deposicidn sucesiva,
fotograbado, y grabado de peliculas delgadas en la superficie de la oblea. Una
combinacion de micromaquinado a granel y de superficie ha sido usada
recientemente para fabricar componentes para aplicaciones en las

telecomunicaciones por fibra éptica [1].

La figura 1.6 muestra una microturbina alimentada magnéticamente, fabricada
mediante electrodeposito de aleaciones magnéticas usando patrones

fotoresistivos UV.
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Fig 1.6. Microturbina alimentada magnéticamente. La carcasa y eje estan hechos de
niquel y tienen un espesor de 50um, el rotor esta hecho de la aleacion NiCo con un
espesor de 40um y un didmetro de 400um [19].

El desarrollo del procesamiento de alto rendimiento, en el que las dimensiones
verticales son mas grandes que las laterales, ha hecho posible pasar de
estructuras planas a estructuras micromecanicas tridimensionales. Los
sistemas MEMs de alto perfil (HI-MEMs), generalmente son fabricados
utilizando litografia de rayos X en conjuncion con técnicas de eletrodepdsito y
de circuitos integrados. Estas técnicas han sido nombradas LIGA que por sus
siglas en aleman reflejan los tres pasos mas significativos de este proceso:
litografia, electrodeposito y moldeo. EI polimetiimetacrilato es usado

comunmente como un resistor de rayos X en el proceso LIGA [20].

1.3 DEPOSITO ELECTROQUIMICO DE METALES

El electrodeposito de metales consiste, a grandes rasgos, en la descarga de un
metal sobre un electrodo llamado catodo, en contacto con una disolucion-
electrdlito que contiene los iones de ese metal, por medio del paso de corriente
eléctrica continua, al mismo tiempo que en otro electrodo denominado anodo se

produce la reaccion quimica con la que se completa el circuito (figura 1.7).
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Figura 1.7. Esquema ilustrativo del dispositivo para electrodeposito de metales[17].

Independientemente de la forma idnica bajo la cual se hallan presentes los
iones metalicos, cuando se aplica un potencial a los dos electrodos sumergidos
en la disolucion-electrélito, los iones cargados eléctricamente se ponen en
marcha hacia uno de los dos electrodos: los iones metdlicos cargados
positivamente (cationes) se dirigen hacia el electrodo negativo (catodo) y los
iones cargados negativamente (aniones) se mueven hacia el electrodo positivo

(dnodo), transportando de este modo la corriente eléctrica.

En estos electrodos, positivo y negativo, y por el paso de la corriente eléctrica
continua, se producen fendmenos electroquimicos de oxidacion y reduccion, el
primero en el anodo y el segundo en el catodo, ligados ambos fenbmenos a una
variacién de la valencia, es decir, al numero de electrones de valencia libres.
Asi, por ejemplo, en el caso del electrodeposito del metal niquel, este metal, en
el anodo, cede dos electrones y pasa al estado idnico: Ni® Ni*+2e y, a su vez,
en el catodo, el idn niquel de la disolucién-electrdlito toma dos electrones y pasa
al estado de atomo metalico neutro, depositandose alli; Ni*+2e  Ni°. Junto a
este esquema sencillo, se producen en esos electrodos una serie de fenédmenos
mas complicados, ligados a la existencia de la doble capa eléctrica y en el que

intervienen la polarizacion, el sobrepotencial, la difusion, entre otros [15].
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El electrodeposito metalico es un proceso por etapas (figura 1.8):

-Etapa A: migracion ionica.

-Etapa B: Deposito, que comprende dos sub-etapas: B-1: adsorcion del
ion sobre la superficie del catodo y electrodonacion (paso de uno o varios
electrones desde el catodo metalico al cation mediante efecto tunel), y B-2:
difusion superficial del i6n a través de la superficie del catodo (deshidratacién) e

incorporacion a la red cristalina del mismo.

-Etapa C: Electrocristalizacién (crecimiento cristalino). Cuando no existe
campo eléctrico los iones estan distribuidos en la disolucion-electrdlito
completamente al azar; ahora bien, al aplicar el campo eléctrico se produce una
migracién de esos iones (generalmente solvatados) hacia el catodo, llegando
primero a la capa difusa. Una vez en la doble capa eléctrica y después de
perder su envoltura acuosa, el ibn metalico se incorporara plenamente en la red
cristalina del catodo por transferencia de carga. A partir de ese momento

comienza el crecimiento cristalino del metal electrodepositado.

Edificio metalico
B v S e

Zona de
transferencia

Zona de
deshidratacion o

16n solvatado
perteneciente a la
disolucion

4

Figura 1.8. Representacion esquematica del recorrido del ibn metélico en el mecanismo

de su deposito en el catodo [1].
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La etapa del crecimiento cristalino es una de las etapas decisivas en la
estructuracion del futuro recubrimiento metalico. A escala macroscopica, el tipo
de estructura que adopte el metal electrodepositado variara en funcion de dos

circunstancias primordiales:

a) Que haya formacién continua de nucleos, a partir de los cuales

proseguira la formacién de nuevos cristales.

b) Que haya crecimiento unicamente de los cristales ya existentes,

primeramente formados.

Cuando estén presentes condiciones que favorezcan la formacién de nuevos
nucleos se obtendran recubrimientos metalicos (electrodepdsitos) de grano fino,
que contendrdan un gran numero de cristales pequefos. Cuando existan
condiciones que favorezcan el crecimiento de los cristales primeramente
formados, se obtendran cristales (electrodepdsitos) grandes, aunque en niumero
pequeio. Se pueden distinguir tres grupos diferentes de cristales
electrodepositados. En el primer grupo estan comprendidos los recubrimientos
metalicos caracterizados por el crecimiento continuo de todos los nucleos
cristalinos originalmente formados, sin que aparezcan nuevos cristales. El
segundo grupo comprende los recubrimientos caracterizados por un crecimiento
parcial de los nucleos primeramente formados, sin que se formen nuevos
cristales. En el tercer grupo estan comprendidos los recubrimientos en que los
nucleos cristalinos formados al principio apenas se han desarrollado,
formandose continuamente nuevos cristales, pudiendo dar lugar a la larga a
depdsitos cristalinos con estructura arborescente e, incluso, esponjosa, ambas
estructuras indeseables. Cualquier causa que aumente la polarizacién catédica
tendera a disminuir el tamano de los cristales, pasandolos desde los tipos

correspondientes al grupo primero a los grupos segundo y tercero [21].

Entre otros, uno de los parametros practicos que mas influyen en el proceso del
crecimiento cristalino de los recubrimientos metalicos electrodepositados es la
densidad de corriente aplicada (intensidad de corriente por unidad de area

catédica). Densidades de corriente bajas entrafian una velocidad de
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electrodeposito lenta, dando como resultado el crecimiento en espiral o
dislocacion helicoidal. Aumentando la polarizacién catddica, obteniéndose
recubrimientos de grano fino. Rebasando ciertos limites de densidad de
corriente, la velocidad de crecimiento aumenta tanto, especialmente en ciertos
lugares del cristal, que el electrodepdsito obtenido se convierte en rugoso, en

dendritico o incluso en esponjoso o polvoso, formas todas ellas indeseables.

Estos factores que afectan la nucleacién y crecimiento del material sobre la
superficie del electrodo se analizan y estudian a través de las técnicas

electroquimicas con el uso de un instrumento conocido como potenciostato.

1.4. DEFINICION DE POTENCIOSTATO.

Un potenciostato es un instrumento electrénico que controla la diferencia de
potencial entre un electrodo de trabajo y un electrodo de referencia a un
potencial fijo o programable con el tiempo. Este instrumento ejecuta el control
al suministrar corriente en la celda electroquimica a través de un electrodo
auxiliar o contra-electrodo. En la mayoria las aplicaciones, el potenciostato
mide el flujo de corriente en la celda electroquimica entre el electrodo de
trabajo y el electrodo auxiliar y la variable que se controla es el potencial en la

celda.

Electrodos

Un potenciostato requiere de una celda electroquimica con tres electrodos. El
electrodo de trabajo (ET) es el electrodo donde se controla el potencial y donde
se mide la corriente. Para muchos experimentos de fisica electroquimica, el
electrodo de trabajo es un material inerte tal como el oro, platino o carbén
vitreo. En estos casos, el electrodo de trabajo sirve como una superficie sobre
la cual se lleva a cabo la reaccidn electroquimica.

El electrodo de referencia (ER) se usa para medir el potencial en relacién con
el electrodo de trabajo. Un electrodo de referencia debe tener un potencial
electroquimico constante asi como también no debe fluir corriente a través del
mismo. Los electrodos de referencia comerciales mas empleados son el

electrodo saturado de calomel (SCE, por sus siglas en inglés) y el electrodo
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plata cloruro de plata, también se puede usar un electrodo de seudo referencia
hecho con un alambre de plata.

El electrodo auxiliar (EA) o contra-electrodo es un conductor que completa el
circuito de la celda permitiendo el flujo de corriente a través del electrolito hacia
el electrodo de trabajo. En celdas electroquimicas el electrodo auxiliar esta
formado de un material conductor inerte como el platino o grafito. En algunos
casos también puede estar hecho del mismo material que el electrodo de

trabajo.

Por ultimo, el electrolito es una disolucion conductora de corriente eléctrica. El
conjunto de electrodos, la disolucion y el recipiente que los contiene forman la
celda electroquimica. En la seccion 2.6 se describe en detalle la celda
electroquimica utilizada para las pruebas del potenciostato disefiado en este

trabajo.

1.4.1. Esquema basico de un potenciostato

En la figura 1.9 se representa el esquema basico de un circuito potenciostato.
El circuito electréonico requiere de un circuito de control, compuesto por los
amplificadores operacionales A1y A2, cuyo propoésito es el de asegurar que la
diferencia de voltaje entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia
sean exactamente los mismos que el voltaje de entrada controlado por
computadora, independientemente de los cambios presentes en el sistema
electroquimico. El electrodo de trabajo esta a tierra virtual puesto que la
terminal no inversora del amplificador operacional A3 se encuentra a tierra. Por
ultimo, la corriente que se origina por la transferencia de electrones en el
electrodo de trabajo se mide a través del convertidor de corriente a voltaje en el
amplificador operacional A3. Este circuito hace que la corriente de la celda fluya
a través de una resistencia de medicién de corriente, Rm. La corriente en la
celda en algunos casos no cambia mucho, pero en otros casos la corriente
puede variar hasta por siete érdenes de magnitud. En algunos equipos, para
medir la corriente sobre un amplio intervalo de valores de corriente se usan

diferentes resistores Rm que pueden ser seleccionados en el circuito I/E bajo
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control de la computadora. Esto permite medir ampliamente una variedad de

corrientes, con cada corriente medida usando un resistor apropiado.

Interfase s PC
can software
ezpecifico

F

Celda
electrogui mica

Generador
de z=fal de
volt aje

Figura 1.9. Esquema de un circuito potenciostato, la celda electroquimica es

representada con un circuito equivalente.

En la figura 1.9, los amplificadores operacionales A1 y A2 forman el circuito de

control. La celda electroquimica se puede representar como un circuito

eléctrico equivalente, donde Rc es la resistencia del electrolito entre el

electrodo de referencia y el electrodo auxiliar; Ru es la resistencia no

compensada entre el punto P y el electrodo de trabajo y Rr es la resistencia del

electrodo de referencia. Zf y Cd son respectivamente la impedancia vy

capacitancia de la doble capa formada en la interfase electrolito/electrodo de

trabajo [22].



Antecedentes 19

1.4.2. Aplicaciones del potenciostato

Las aplicaciones o funciones de un potenciostato son tan variadas como las
técnicas usadas en quimica analitica, ciencia de materiales y microlitografia. A
continuacion se describen soélo dos que se encuentran estrechamente
relacionadas con el electrodeposito de metales, estas son la voltamperometria

ciclica y la cronoamperometria.

Voltamperometria Ciclica

En esta prueba, el voltaje que se aplica requiere de la variacion lineal en el
tiempo. La informacién que esta técnica proporciona estd contenida en una
grafica voltaje-corriente, indicando la presencia de diferentes especies a
diferentes voltajes. En consecuencia, la rapidez de la variacién del voltaje
permite conocer la cinética de formacién de diferentes especies. Una técnica
complementaria a la anterior es la denominada voltamperometria ciclica, la
cual, como su nombre lo indica, es una repeticion de la variacion de voltaje y la
duracion del ciclo corresponde al tiempo de variacion del voltaje. La
informacion que esta técnica proporciona permite establecer el grado de
reversibilidad de las reacciones y por tanto, la modificacion de la superficie del

electrodo.

En la voltamperometria ciclica, la variacion de potencial en un electrodo
estacionario colocado en una disolucion no agitada estd provocada por una

sefal de forma triangular, tal como se muestra en la figura 1.10.

El potencial se varia linealmente desde E, hasta E;, cuando se ha alcanzado
este valor el sentido de barrido se invierte y el potencial vuelve a su valor
original E,, este ciclo de excitacion puede ser repetido cuantas veces lo
requiera el experimento. Los potenciales a los que tiene lugar la inversion se
llaman potenciales de cambio. El intervalo de potenciales de cambio elegido
para un experimento dado, es aquel en el que tiene lugar la oxidacion o
reduccion controlada por difusion de una o mas especies. Dependiendo del tipo
de estudio, la direccion del barrido inicial puede ser negativa o positiva.



Antecedentes 20

t(s)

Figura 1.10. Senal de excitacion triangular para la Voltamperometria Ciclica [21].

Cuando se utiliza la voltamperometria ciclica para estudiar un sistema por
primera vez es usual iniciar con experimentos cualitativos con la finalidad de
conocer al sistema, procediendo luego con los semi-cuantitativos y finalmente

cuantitativos para poder asi obtener los parametros cinéticos de interés.

Las curvas experimentales obtenidas a partir de las pruebas de
voltameprometria son los voltamperogramas, graficas de Voltaje (E) contra
Corriente (l), donde E es el potencial aplicado a la celda respecto al electrodo
de referencia (E vs Eg) y la corriente (I) es la que proviene del electrodo de
trabajo. Un voltamperograma permite observar las formas de las ondas
anodicas (oxidacion) y catdédicas (reduccion), unas sobre la otra como se

muestra en la figura 1.11.

Los parametros importantes en un voltamperograma ciclico son las magnitudes
de la corriente anddica en el pico anddico iy, de la corriente catodica en el pico
catodico iy, el potencial del pico catodico E,c, el potencial del pico anddico Eg,
y el potencial de semipico E,/2, que es potencial al cual la corriente es la mitad
de la corriente del pico correspondiente. Para medir con exactitud las corrientes
de pico, es esencial establecer la linea base correctamente. Esto no es siempre

facil, particularmente par los sistemas mas complicados.
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Figura 1.11. Voltamperograma obtenido a partir de una prueba de voltamperometria
ciclica [15].
Cronoamperometria

Esta técnica consiste en la aplicacion de un voltaje durante un cierto intervalo
de tiempo y el registro de la corriente en dicho lapso. La variaciéon de la
corriente en funcion del tiempo contiene informacion sobre la difusion de las
especies que se forman sobre el electrodo de trabajo como resultado del
estimulo proporcionado por el voltaje. Esta técnica puede usarse para evaluar
la eficiencia de inhibidores de corrosion, denominados de control de difusion,
que forman una capa, obstaculizando el contacto de especies con el metal;
asimismo, se ha encontrado aplicacion en la evaluacion de aditivos que se
agregan a las celdas de electrorrefinacion de metales con el propésito de
promover los mecanismos de transporte de las especies electroactivas.
Variantes de esta técnica son la cronoamperometria de doble impulso en la que
se aplica un voltaje con dos intervalos de tiempo diferente, y Ila
cronoamperometria ciclica que consiste en la aplicacién de una funcion de

potencial rectangular repetitiva.
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1.5. MICROCONTROLADOR PIC18F4550

1.5.1. Caracteristicas generales

El PIC18F4550 es un microcontrolador de propédsito general versatil y
econdémico. Pertenece a la familia de procesadores PICmicro de la empresa

norteamericana Microchip [23].

Figura 1.12. PIC18F4550, empaquetado DIP de 40 pines [23].

Una de las principales ventajas de este mircrocontrolador es el soporte que
brinda para el uso del protocolo de comunicacion USB (Universal Serial Bus),
es decir, incluye un controlador USB interno que brinda puertos de salida para
una conexion directa con la PC, sin la necesidad de pull-ups o circuiteria
externa.
El PIC18F4550 cuenta con las siguientes caracteristicas:

e Interface USB 2.0 de alta velocidad.

e Transceptor USB de alta velocidad.

¢ Regulador de voltaje para puerto USB.

e Procesador de nucleo MCU de 48 Mhzy 12 MIPS.

e Memoria Flash optimizada de 32 Kbytes.

e Memoria RAM de 72 Kbytes.

e Memoria EEPROM de 256 Bytes.

e Soporte para protocolos de comunicacién I°C y SPI.

e Moddulo CCP de 16 bits para captura y generacion de PWM.

e Convertidor analégico-digital de 10 bits.
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Soporta cristales y osciladores de varias frecuencias como entrada y tiene post-
scaler de manera que el procesador pueda trabajar a una frecuencia de 48 Mhz
independientemente del oscilador que se conecte. Para ello debe configurarse
(a través de los bits de configuracion) el oscilador que se ha conectado.
Trabajar a 48 Mhz es un requisito para poder transferir al maximo de velocidad
por el puerto USB. El controlador USB transfiere a una velocidad de 1.5

Mbytes/seg por USB y es compatible con el estdndar USB 2.0.

También cuenta con 35 patas de entrada/salida digitales de propdésito general y
esta disponible en varios empaquetados, entre ellos DIP-40 (figura 1.12). Los
puertos de entrada/salida son compatibles con la tecnologia TTL. Cuando se
los utiliza como salida, se comporta como un CMOS, siendo compatible con
TTL, haciéndolo compatible con cualquier tipo de tecnologia. Sin embargo,
cuando los puertos son configurados como entrada, hay dos comportamientos
posibles: exclusivamente TTL, o puede ser configurado para TTL o CMOS.
Dado que ciertos puertos de entrada son solamente compatibles con la
tecnologia TTL.

Las instrucciones de programacion tienen 1 byte de longitud con la excepcién
de aquellas que requieren 2 bytes (CALL, MOVFF, GOTO, LSFR). Utiliza el
mecanismo de pipelining para la ejecucion de cédigo por lo cual hace que las
instrucciones consecutivas se ejecutan en 4 CLK (periodos de reloj) y las que
contengan saltos adicionan 4 CLK extras.

Este microcontrolador ademas cuenta con timers, interrupciones (externas e
internas por timers) con dos niveles de prioridad y disparadas tanto por nivel
como por flanco, y un comparador analégico con un generador de voltaje de
referencias de 16 niveles.

En la figura 1.13 se presenta el arreglo de pines (pinout) del PIC18F4550, en
empaquetado DIP-40. Se pueden reconocer los pines D- y D+ de la conexién
USB (patas 23 y 24).
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MCLRVPRIREZ — [ 1 \_/ 40 [] =— RBT/KBI3/PGD
RADIAND = =[] 2 19 [] =—» RBE/KBIZ/PGC
RATANT =——=[]3 38 [] =— RBS5/KBI1/PGM
RA2/ANZ/VREF-/CVREF ——s-[] 4 37 [] =—= RB4/AN11/KBID/CSSPP
RAIANIVREF+ = =[] 5 ag [] =— RBAANICCP2UyPO
RA4TOCKIC1OUT/RCY «—=[] 6 15 [] =— RB2/ANSINTZVMO
RAS/AN4/SS/HLVDIN/C20UT =— 7 24 [] =— RB1ANDANT1/SCKISCL
RED/ANS/CK1SPP =[] 8 o 33 [ =— RBO/AN12/INTO/FLTO/SDI/SDA
RE1/ANGICK2SPP =—=[] 0 4] 32 =—— VoD
RE2ANTIOESPP =—[]10 & = 31 [] =——Vss
VDD — [ 11 © © 30 [ =— RD7/SPPT/IP1D
Ves w012 OO 29 [] =— RDE/SPPEIPIC
OSCUCLKI —=[]13 g & 25 [] =——= RD5/SPPS/P1B
OSC2/ICLKO/RAE «——T[] 14 27 [] «—= RD4/SPP4
RCOT10SOM13CK] =[] 15 96 [] =—= RCT/RM/DTISDO
RCAM10sHCCP2WUDE == 16 25 [] =—= RCEMXCK
RC2/CCP1PIA w—»[] 17 54 [] =—a RCS/D+VP
Vuse =—=[]18 23 [ =—= RC4/D-NVM
RDO/SPP0 =[] 19 99 [] =—= RD3ISPP3
RO1/SPP1 «—[] 20 21 [] =—= RDZISPP2

Figura 1.13. Pinout del PIC18F4550 con empaquetado DIP de 40 pines [23].

Los 5 grupos de puertos y las posibles funciones de cada pin se explican a
continuacion:
PUERTO A
Dispone de 7 lineas de E/S. Las funciones alternativas son:
¢ RAQO: entrada analdgica (ANO)/ entrada de comparacion (C1IN-).
o RA1: entrada analdgica (AN1)/ entrada de comparacion (C2IN-).
e RAZ2: entrada analdgica (AN2)/ entrada de comparacion (C2IN+).
¢ RA3: entrada analdgica (AN3)/ entrada de comparacion (C1IN+).
e RA4: entrada de reloj del Temporizador 0 (TOCKI)/salida de
comparacion (C10UT).
e RAS: entrada analdgica (AN4)/ salida de comparacion (C20UT)/HLVDIN
entrada de deteccion de tension alta/baja.
e RAG6: entrada del oscilador principal (OSC2)/salida de sefal de reloj
(CLKO).
En el reset las lineas RAO, RA1, RA2, RA3 y RAS se configuran como lineas de
entrada analdgicas. Para poder utilizarlas como lineas digitales de E/S hay que

desactivar la funcién analdgica.
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PUERTO B

e Dispone de 8 lineas de E/S. Las funciones alternativas son:
RBO: entrada analdgica (AN12)/ interrupcion externa 0 (INTO)/entrada
de fallo del ECCP (FLTO)/entrada de datos del SPI (SDl)/linea de datos
del PC (SDA).

e RB1: entrada analégica (AN10)/ interrupcion externa 1 (INTI)/linea de
reloj del SPI (SDl)/linea de reloj del PC (SDA).

e RB2: entrada analdgica (AN8)/ interrupcion externa 2 (INT2)/salida de
datos del USB(VCMO).

o RB3: entrada analégica (AN9)/ linea de E/S del CCP2 (CCP2)/salida de
datos del USB (VPO).

e RB4: entrada analdgica (AN11)/ interrupcién por cambio en pin (KBIO)/
salida de CS del SSP (CSSP).

e RB5: interrupciéon por cambio en pin (KBI1)/ linea de programacion

(PGM).

e RB6: interrupciéon por cambio en pin (KBI2)/ linea de programacion
(PGC).

e RBY7: interrupcién por cambio en pin (KBI3)/ linea de programacion
(PGD).

Resistencias de pull.up: Todas las lineas del puerto B disponen de resistencias
de pull-up internas que pueden ser activadas poniendo el bit RBPU del registro
INTCON2 a '0' (RPBU=T después de un reset). Si una linea del puerto B se
configura como salida la resistencia de pull-up correspondiente se desactiva
automaticamente. Por defecto, en el reset las lineas RBO0..RB4 estan

programadas como entradas analdgicas.

PUERTO C
Dispone de 5 lineas de E/S (RCO, RCI, RC2, RC6 y RC7) y 2 lineas sélo de
entrada (RC4 y RC5). Las funciones alternativas son:
e RCO: salida del oscilador del Temp. 1 (T10SO)/ entrada de contador de
los Temp. 1y 3 (T13CKI).
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e RC1: entrada del oscilador del Temp. 1 (TIOSI)/ linea de E/S del CCP2
(CCP2)/salida OE del tranceptor del USB (UOE).

e RC2: linea de E/S del CCP1 (CCP1)/ salida PWM del ECCP1 (PIA).

e RC4: linea menos del bus USB (D-) / linea de entrada del USB (VM).

e RCS5: linea mas del bus USB (D-) / linea de entrada del USB (VP).

e RCG6: salida de transmision del EUSART (TX)/ linea de reloj del EUSART
(CK).

e RC7: entrada de recepcion del EUSART (RX)/ linea de datos sincrona
del EUSART (DT)/ salida de datos del SPI (SDO).

En el reset todas las lineas del puerto C quedan configuradas como entradas

digitales.

PUERTO D
Dispone de 8 lineas de E/S. Las funciones alternativas son:

¢ RDO: linea de datos del SPP (SPPO).

e RD1: linea de datos del SPP (SPP1).

e RD2: linea de datos del SPP (SPP2).

e RD3: linea de datos del SPP (SPP3).

e RD4: linea de datos del SPP (SPP4).

¢ RD5: linea de datos del SPP (SPP5) / salida PWM del ECCP1 (P1B).

¢ RDG6: linea de datos del SPP (SPP6) / salida PWM del ECCP1 (P1C).

e RD7: linea de datos del SPP (SPP7) / salida PWM del ECCP1 (P1D).
Resistencias de pull-up: Todas las lineas del puerto D disponen de resistencias
de pull-up internas que pueden ser activadas. Si una linea del puerto D se
configura como salida la resistencia de pull-up correspondiente se desactiva

automaticamente.

PUERTO E
Dispone de 3 lineas de E/S (REO, RE1 y RE2) y 1 linea sdlo de entrada (RE3).
Las funciones alternativas son:

¢ REQO: entrada analdgica (AN5)/ salida de reloj 1 del SPP (CK1SPP).

e RE1: entrada analdgica (AN6)/ salida de reloj 2 del SPP (CK2SPP).

e RE2: entrada analdgica (AN7)/ salida de habilitacion del SPP (OESPP).
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e RES3: Linea de reset externo (MCLR) / linea de programacion (VPP).
En el reset todas las lineas RE2 y REO se configuran como entradas
analégicas. Para poder utilizarlas como lineas digitales de E/S hay que

desactivar la funcién analdgica.

1.5.2. Sistema de desarrollo

Cualquier sistema de desarrollo para un microcontrolador requiere de una
tarjeta de circuito impreso que permita programar facilmente y hacer uso de los
puertos del microcontrolador de forma rapida y practica. Para este proyecto de
tesis, se utilizd una tarjeta de desarrollo disefiada y fabricada en el Centro de
Ciencia Aplicada y Desarrollo Tecnoldgico (CCADET) de la UNAM. Las figuras

1.14 y 1.15 muestran la tarjeta.
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Figura 1.14. Esquematico del circuito de la tarjeta de desarrollo para el PIC18F4550 .
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Figura 1.15 Fotografia de la tarjeta empleada en este proyecto conectada a una
computadora.

La tarjeta cuenta con una salida para el cable USB integrada que ademas
provee energia al resto del circuito, headers para la conexion de los puertos de
entrada/salida, botones de reset y de habilitacion de la modalidad BootLoader
para grabar el microcontrolador sin necesidad de desprenderlo de la tarjeta,
oscilador externo de 20 Mhz, un LED indicador de encendido y un fusible para

proteger el circuito contra descargas.
i x]

Bootload Mode | Demo bade |

(Select PICDEMFSUSBBoad——————————
PICDEM FS USE 0 (Boof) 2
[ Load HEX File | & Save To HEX File @ MII:HDI:HIF
s Program Device  Execute |
iy Read Device | #39 Erase Device | PICDEM F% USE Bootload Mode Enty————
. Hold down push button S2 then reset the
1y Aot Operation board by pressing push button 51

[T — |

WARNING - Failed to program CONFIG DATA ﬁl
MESSAGE - Programming CONFIG DATA...

MESSAGE - Programming FLASH Completed

MESSAGE - Erasing and Programming FLASH...

Addr. 909 61 62 03 o4 05 66 67 08 09 6A BB OC OD BE OF

PROGRAM HEMDRY :

000086 E3 EF BB FB 12 00 XX XX XX XX XX XX XX XX XX RN
000016 XX XK XX NN KX XK KX NN KX KX NN XN RN XK XX AX
000020 XX XK XX KX KX XK AN NN KX KX XK XN RN XX XK AN
000026 XX XK XX KX XX XK AN NN KX XX NN XK KN XX XK AX I
USE Bootioadsr Fimware Version 1.0 | Copyright [0 Micrachip Tachnology Inc. 2004,

Figura 1.16. Interface de la aplicacion “PICDEM” desarrollada y distribuida por

MICROCHIP. Esta aplicacion permite cargar un programa con extension .hex al
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microcontrolador y ejecutarlo. También puede borrar completamente el dispositivo y
leerlo para verificar su estado.

Un BootLoader es un pequeio conjunto de instrucciones que forman un
programa y se graban en el microcontrolador para permitir el manejo y
actualizacion de sus programas internos (firmware) sin necesidad de utilizar
programadores (hardware) especificos. Se debe utilizar un programador (o
quemador) una unica vez para cargar el BootLoader al microcontrolador y con
una aplicacién y una conexion al puerto USB es posible cambiar el programa
que el dispositivo tiene cargado. La figura 1.16 es la interfaz de la aplicacion
que permite cambiar el programa cargado en el microcontrolador utilizando el

modo BootlLoader.

Tanto la aplicacién “PICDEM” como los controladores (drivers) necesarios para
comunicar a través del puerto USB al microcontrolador con la computadora son
distribuidos gratuitamente por MICROCHIP y pueden ser encontrados
facilmente en la pagina web de la empresa. Estos controladores son esenciales
para establecer una comunicacién entre el circuito integrado y la computadora,
por lo que antes de poder usar las aplicaciones como “PICDEM” es necesario
cargar los drivers USB en la PC para que esta pueda reconocer el

microcontrolador una vez que se establezca la conexion mediante el cable [23].



Sistema de medicién

30

Sistema de medicion

2.1. ESQUEMA GENERAL

CAPITULO 2

La figura 2.1 muestra un esquema general del sistema desarrollado para el

circuito potenciostato programable.

Convertidor Digital-Analogico

2 3 ’
Vm
PIC18F4550 I

1
PC ) Sumador de Voltaje
8
\ «—

Convertidor Analbgico-Digital "l: 7

Vi

Potenciostato

—

Afaux

B um

5

REF

Celda

Convertidor Corriente-Voltaie

Figura: 2.1 Esquema general del potenciostato programable.

1. El ciclo comienza con la ejecucion del programa en C++ llamado

“Potenciostato CCADET”. El usuario introduce los parametros requeridos

para la operacion del proceso y se oprime el botdn de iniciar. La PC y el PIC

estan conectados por medio de un cable USB por el cual el PIC recibe los

parametros que introdujo el usuario. La interfaz con el usuario se muestra

en la figura 2.2.



Sistema de mediciéon 31

E'j‘ Potenciostato CCADET @

Wollamperometria Ciclica

Yoltaje Inicial ] 080

Primer L imite: | [ 0E0

Segunda L imite | [ 040

Yoltaje Final ] 020
Pendignte [mis] 000 000

on 0z 04 08 o0& 10 on 0z 04 06 0s 10

Resistencia V- | [Ohms]

i) Wil Vi [ub]
0 0 0
Iriciar Pulzo de Patencial Fijo
‘— [mirn]
Iniciar 8]
[ M

Figura 2.2. Aplicacion “Potenciostato CCADET”, programada en lenguaje Visual C++

de la suite de programacion Visual Studio version 2008.

El PIC realiza las operaciones matematicas necesarias para generar la
rampa deseada y envia a través de uno de sus puertos un numero binario al
Convertidor Digital-Analégico (CDA) para que éste genere el voltaje

indicado.

Del CDA sale la sefial solicitada por el usuario y entra en el circuito del
potenciostato. Un potenciostato es un instrumento electrénico que controla
la diferencia de potencial entre un electrodo de trabajo y un electrodo de
referencia a un potencial fijo, ejecuta el control al inyectar corriente en la

celda electroquimica a través de un electrodo auxiliar

Del potenciostato sale una sefial triangular por el electrodo auxiliar que

entra en la celda electroquimica donde se llevan a cabo las reacciones.

Existe una realimentacién al potencidstato a través del electrodo de
referencia que permite al potenciostato mantener el potencial constante en

la celda.

Existe un flujo de corriente que sale de la Celda a través del electrodo de

trabajo el cual es necesario transformar a voltaje para poder ser leido por el
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Convertidor Analdgico-Digital interno del PIC.

7. Después de que el Convertidor de Corriente a Voltaje realiza su tarea, le
entrega a un circuito sumador voltajes que pueden ser negativos, esto no es
deseable puesto que el CAD del PIC solo puede leer voltajes positivos, el
sumador adiciona voltaje para que el CAD no reciba voltajes menores a
cero.

8. Después de que el sumador realiza su tarea, el PIC recibe por uno de sus
pines un valor analdgico de voltaje el cual digitaliza. Para ser mas precisos,
el convertidor Analdgico-Digital realiza diez lecturas y las promedia para
enviarlas de regreso a la PC.

9. El valor digitalizado del promedio de Voltaje de las diez lecturas del CAD es
enviado a la PC para realizar la grafica Promedio de las lecturas del CAD

contra voltaje de rampa.

2.2. DESCRIPCION DEL HARDWARE

2.2.1. Circuito potenciostato convencional

Existen dos formas principales para construir un circuito potenciostato basico
utilizando amplificadores operacionales: mediante un circuito seguidor de
voltaje o con un circuito sumador. El arreglo utilizado en el sistema de esta tesis
es el de sumador. En la figura 2.3 se muestra el esquema del circuito
potenciostato, el convertidor de corriente a voltaje y un relevador que se
encarga de cerrar el circuito de la celda electroquimica cuando se lleva a cabo
la prueba y abrirlo una vez que concluye. Esto evita que la celda se contamine

con potenciales no contemplados como parte del experimento.
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Figura 2.3. Se pueden observar en el esquema: el potenciostato, el convertidor de

corriente a voltaje y el relevador conectado al electrodo auxiliar.

El ciclo comienza cuando el circuito del potenciostato recibe del convertidor
analdgico-digital la rampa de potencial generada por el usuario y termina
cuando el convertidor de corriente a voltaje entrega un voltaje bipolar al

sumador de voltajes para hacerlo unipolar.

2.2.2. Generacion de potencial

La rampa de potencial es generada por el convertidor digital-analdgico de 8 bits
(DAC) DACO0800. El microcontrolador entrega al convertidor digital-analégico
valores enteros binarios de 8 bits a través de uno de sus puertos. Este

convertidor genera voltajes de acuerdo a la siguiente tabla:
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B1 | B2 | B3 |B4|B5|B6|B7|B8 Eo

Pos Full Range 1 1 1 1 1 1 1 1 2.48

ZeroScale 1 0 0 0 0 0 0 0 0.000

Neg Full
Scale+LSB

Oo,0;0|O0O|0|0]O0]1 -2.48

Neg Full Scale o,0;0|O0O|0|0]0]O -2.5

Tabla 2.4. Entradas Digitales y salidas Analbgicas del DAC0800

La configuracién bipolar utilizada para el DAC0800 se muestra en la figura 2.5:

10k 5.0k

¥V [ SO

5.0k

[]
—

1MN4148
1MN4148

+15V -15V
Figura 2.5. Configuracién del DAC0800

Por ejemplo, si el microcontrolador entrega un cero binario (00000000), el
convertidor genera un voltaje de salida de -2.5 V y si el microcontrolador
entrega un 255 binario (11111111) el convertidor genera 2.48 V.

2.2.3. Convertidor de corriente a voltaje

La voltamperometria y cronoamperometria requieren de una forma de medir la
corriente sin alterar al parametro controlado. Una forma sencilla de lograr esto

es utilizar un amplificador operacional como convertidor de corriente a voltaje.
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En la figura 2.6 se muestra el potenciostato seguidor de voltaje conectado a
una celda y conectado al electrodo de trabajo esta un amplificador operacional

como seguidor de corriente.

Bo—1t Dw Eo

Figura 2.6. Potenciostato con seguidor de corriente

La configuracion que se us6 con el amplificador operacional es una version
simplificada de la configuracién como inversor. En la configuracion inversora se
puede considerar a la resistencia de entrada como una fuente de corriente para
la resistencia de realimentacion R;,,. Reemplazar dicha fuente de corriente por

el electrodo de trabajo no representa ningun problema.

La salida del convertidor de corriente a voltaje Eo esta en funcidn de la reaccioén
del electrodo (Eo=-iRm). Normalmente, la corriente es medida usando una
resistencia de medicién de corriente R, para convertirla en voltaje. El circuito
es mucho mas sensible si Ry es grande. Hay que notar que para cualquier
corriente dada Ry, no debe ser tan grande, para que el producto iRy, sobrepase
el voltaje maximo de salida del amplificador operacional, en este caso 15V
con un tolerancia de 10%. Ademas la corriente i, que esta en funcion de
parametros electroquimicos, tales como concentracion de muestras
electroactivas, area del electrodo de trabajo y la conveccion de la solucién, no

debe sobrepasar la corriente maxima del amplificador operacional.
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2.3. Algoritmo de medicion

2.3.1. Generacion de las rampas de potencial

La generacion de la rampa de potencial comienza con la insercién de los
parametros: Voltaje Inicial, Voltaje Final, Limite Superior, Limite Inferior y
Pendiente por parte del usuario en el programa de C++. La rampa tiene la

forma mostrada en la figura 2.7.

Segmento 2 Segmento 3

Vi

Segmento 1

Figura 2.7. Rampa generada por el CDA y el microcontrolador

Al oprimir el botdn de Iniciar de la aplicacién, los parametros son enviados
hacia el microcontrolador mediante la comunicacion USB. El microcontrolador
realiza los calculos para la generacién de la rampa de potencial. Es importante
mencionar que solo es posible enviar y recibir variables enteras positivas de 8
bits, debido a esto, en caso de que se tenga un parametro que no cumpla con
esta restriccion, debemos acondicionarlo usando cédigo para que pueda ser
tansmitido. Por ejemplo, un valor que podria tomar el Limite inferior es -2.3[V],
para enviarlo hacia el microcontrolador, primero hay que hacerlo positivo y

luego entero.

El siguiente procedimiento se le aplica a todos los numeros para asegurar que
cumplan con los requisitos mencionados: primero se suma 3 al parametro para
hacerlo positivo, luego se multiplica por 100 para hacerlo entero y finalmente se
divide entre 2 dado que el mayor numero que puede almacenar una variable de
8 bits es 255.
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A continuacion se presenta un ejemplo numérico:

El usuario introduce -2.3 V como Limite inferior, asi, después de sumarle 3 y
multiplicar por 100 se obtiene: 70, posteriormente se divide entre dos para
obtener 35 el cual es un numero que cumple con las condiciones para ser
enviado a través del USB. Si el numero introducido por el usuario contiene
centésimas impares, la divisidbn entre dos vuelve a entregar un numero
fraccionario, éste es truncado automaticamente al transformar la variable

flotante a entera.

Cuando la variable llega al microcontrolador se tienen que realizar las
operaciones inversas para volver a obtener el valor que introdujo el usuario. A
continuacion se presenta el cdédigo en lenguaje PIC C grabado en el

microcontrolador que realiza esta funcion:

//asignacién de variables a datos provenientes de la PC
paramlfloat=(float)paraml;

voltajeinicial = ((((paramlfloat*2)/100.0)-3.0));
param2float=(float)param2;

limitesuperior = (((param2float*2)/100.0)-3.0);
param3float=(float)param3;

limiteinferior = (((param3float*2)/100.0)-3.0);
paramd4float=(float)param4;

voltajefinal = (((paramd4float*2)/100.0)-3.0);

paramSfloat=(float)param5;
pendiente= (param5float/1000) ;

Donde param1, param2, param3, param4 es el nombre del voltaje inicial, limite
superior, limite inferior y voltaje final respectivamente en el programa del
microcontrolador. Estos deben ser convertidos a variables flotantes para poder
ser operados mas adelante.

Para generar la rampa de potencial se dividi6 la senal triangular en tres
segmentos como se observa en la figura 2.7 y se realizaron calculos
individuales para la generacion de cada uno. Los calculos de los tres
segmentos son casi idénticos por ello sélo se realizara a forma de

demostracion el céalculo del primer segmento (figura 2.8).
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Segmento 1

Figura 2.8. Segmento 1 de la rampa

Los Voltajes V1 y V2 son el voltaje inicial y el limite superior para el caso del
segmento 1. Tenemos como datos V1, V2 y la pendiente m. Comenzamos con

el calculo de la amplitud A.

° A= Vz - V.
posteriormente:
A
T="=
I
de donde:
B omuesiras = —

Donde Ts es un periodo conocido de lectura de datos y #muestras es la
cantidad de lecturas que se obtienen segun los parametros introducidos.
Finalmente:

A

R —
¥ muestras

donde V es elincremento de voltaje y # muestras es el nUmero de muestras.
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Las operaciones recién mostradas se llevan a cabo en el siguiente codigo en
lenguaje PIC C:

//C&lculo segmento uno
amplitudl=limitesuperior-voltajeinicial;
periodol=amplitudl/pendiente;
nomuestrasfloatl=periodol/0.01;
incrementovoltl=amplitudl/nomuestrasfloatl;

//Cé&lculo segmento dos
amplitud2=limitesuperior-(limiteinferior);
periodo2=amplitud?2/pendiente;
nomuestrasfloat2=periodo2/0.01;
incrementovolt2=amplitud?2/nomuestrasfloat?2;

//Cé&lculo segmento tres

if (voltajefinal>=0)

{
amplitud3=voltajefinal+ ((limiteinferior)*-1.0);
periodo3=amplitud3/pendiente;
nomuestrasfloat3=periodo3/0.01;
incrementovolt3=amplitud3/nomuestrasfloat3;

}

if (voltajefinal<O0)

{
amplitud3=voltajefinal-limiteinferior;
periodo3=amplitud3/pendiente;
nomuestrasfloat3=periodo3/0.01;
incrementovolt3=amplitud3/nomuestrasfloat3;

Se puede observar que el calculo para el segmento 1 y 2 es casi idéntico y el
tercer segmento tiene una condicional. Esto se debe a que el voltaje final
puede ser negativo o positivo, sin embargo la amplitud que se desea obtener
debe ser unicamente positiva, es por ello que se prevé esta situacion y se
realiza un calculo que difiere s6lo en un signo para ambos casos de dicha

condicional.

El valor mas importante obtenido de las operaciones anteriores es el

incremento de voltaje el cual se utilizara para generar las rampas.

Las variables voltaje inicial, limite superior, limite inferior y voltaje final son
transformadas en numeros enteros de 8 bits para ser mandados por un puerto

del microcontrolador hacia el convertidor digital-analdgico:
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//fbérmula para célculo de voltajes convertidos a valores binarios
vibinariofloat=ceil(((2.0*voltajeinicial)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
vibinarioint=(int)vibinariofloat;

lsbinariofloat=ceil (((2.0*1limitesuperior)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
lsbinarioint=(int)lsbinariofloat;

libinariofloat=ceil (((2.0*1limiteinferior)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
libinarioint=(int) libinariofloat;

vfbinariofloat=ceil (((2.0*voltajefinal)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
vifbinarioint=(int)vfbinariofloat;

voltajebandera=voltajeinicial;

La ecuacién utilizada es el promedio de las siguientes dos ecuaciones:

[,"-’H!u.-:ln'ﬂ * i] —24=V
233

(N Binario*0.02)-24=V

Donde NBinario es un valor entero entre 0 y 255 el cual sera transformado en

un voltaje V. Ambas ecuaciones describen un comportamiento cercano al valor

experimental, sin embargo presentan un error que aumenta conforme el

numero binario se acerca a 255. Se observd que el promedio de ambas se

acercaba mas al valor real, obteniéndose asi la siguiente ecuacion:

5
NSinario® [ + U.UE] — 4.8
255

V=

Desarrollada:

2*¥V+48

j b
[ + u.uzJ
255

Esta férmula es utilizada en el programa del microcontrolador.

NBinario =
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El programa del microcontrolador activa una interrupcién interna con una
frecuencia de 1000 Hz, esto significa que todo el codigo contenido en esta

interrupcién se ejecutara mil veces por segundo.

El cdédigo mostrado a continuacion es el encargado de la generacion de los
valores enteros binarios de 8 bits que son enviados hacia el convertidor digital-
analdgico; se encuentra dentro de la interrupcion y por lo tanto es ejecutado
con una frecuencia de 1000 Hz, siempre y cuando las banderas que los

condicionan estén activadas (sean verdaderas):

//secuencia generadora de voltaje para voltamperometria ciclica
//caso con rampa inicial con pendiente positiva
//primer segmento de rampa
if (banderal==true)
{
//escritura de datos al dac
voltajebandera=voltajebanderatincrementovoltl;

vsbinariofloat=ceil(((2.0*voltajebandera)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
vsbinarioint=(int)vsbinariofloat;
output d(vsbinarioint);
//activado de relevador
output high(pin_b7);
banderad=false;
if (vsbinarioint==lsbinarioint)
{
banderal=false;
bandera2=true;
bandera3=false;

}

//segundo segemento de rampa

if (bandera2==true)

{

//escritura de datos al dac
voltajebandera=voltajebandera-incrementovolt?2;

vsbinariofloat=ceil(((2.0*voltajebandera)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
vsbinarioint=(int)vsbinariofloat;
output d(vsbinarioint);
if (vsbinarioint==libinarioint)
{
banderal=false;
bandera2=false;
bandera3=true;

}

//tercer segmento de rampa

if (bandera3==true)

{

//escritura de datos al dac
voltajebandera=voltajebanderatincrementovolt3;
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vsbinariofloat=ceil(((2.0*voltajebandera)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
vsbinarioint=(int)vsbinariofloat;
output d(vsbinarioint);
if (vsbinarioint==vfbinarioint)
{
banderal=false;
bandera2=false;
bandera3=false;
banderad=true;
voltajebandera=voltajeinicial;
//apagado de relevador
output low(pin_ b7);

La generacion de la rampa de potencial depende de tres banderas. Cuando la
bandera 1 es verdadera, el primer segmento de rampa es generado, la
generacion del segundo segmento esta condicionada a la bandera 2 y la
generacion del tercero esta condicionada por la bandera 3. Las banderas son
falsas en el instante en que el valor entero binario de 8 bits equivalente al
voltaje de salida, es decir el valor que es enviado a través del puerto del
microcontrolador hacia el DAC0800, es incrementado lo suficiente como para
llegar al limite inmediato introducido por el usuario, pasando asi a la siguiente
bandera. Este incremento se logra aumentando el valor anterior de voltaje de
salida. Los incrementos de voltaje calculados son sumados al valor actual del
voltaje de salida con una frecuencia de 100 Hz hasta llegar al limite inmediato
introducido por el usuario. Se puede observar la sefial de control del pin RB7
del microcontrolador encargada de activar o desactivar el relevador para abrir o
cerrar el circuito de la celda electroquimica (figura 2.3).

2.3.2. Generacion de pulso de potencial fijo

La generacion de este pulso de potencial es necesaria para la prueba de pulso
de potencial fijo y para las pruebas de electrodepdsito metalico. Esta prueba es
bastante simple para el microcontrolador y solo requiere que el convertidor

DACO0800 entregue un voltaje fijo durante un tiempo determinado.

Tanto el valor de voltaje como su duracién son parametros introducidos por el
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usuario (figura 2.2). EIl proceso de captura y envio de datos desde la
computadora hacia el microcontrolador es similar al utilizado en la generacion
de rampa de potencial y de igual manera, los parametros deben ser
acondicionados usando codigo para ser transmitidos hacia el PIC18F4550. Una
vez recibidos por el microcontrolador, los valores de los parametros son
almacenados y luego operados usando el siguiente cédigo para obtener un

valor binario de 8 bits equivalente al voltaje de salida establecido por el usuario:

//modo 9: generacién de pulso de potencial fijo
if (modo==9)
{
//captura de datos de la PC
param3float=(float)param3;
tiemposegundos=(intl6)param?2;
tiempominutos=(intl6)paraml;
//reset de los timers de tiempo
contadormilisegundos=0;
contadorsegundos=0;
//célculo de valor de voltaje
voltajefijo = (((param3float*2)/100.0)-3.0);
delay ms (300);
banderab=true;

El inicio de la transmision de datos del microcontrolador hacia el DAC0800 esta
condicionado a la activacion de la bandera 5. Cuando la bandera 5 es

verdadera, se empieza a ejecutar el siguiente cédigo:

//secuencia generadora de voltaje para pulso de potencial fijo
if (banderab==true)
{
//se operan datos capturados desde la PC
tiempototalmicro=contadorsegundos;
tiempototalusuario=(int) ( (tiempominutos*60) +tiemposegundos) ;
//activado de relevador
output high(pin_b7);
//calculo del numero binario para la salida de voltaje

vsbinariofloat=ceil (((2.0*voltajefijo)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
vsbinarioint=(int)vsbinariofloat;
//se escribe en el puerto D el valor calculado
output d(vsbinarioint);
//condicién para fin de prueba
if (tiempototalmicro>tiempototalusuario)
{
banderab=false;
//apagado de relevador
output low(pin_Db7);
//reseteo de valores
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tiempototalmicro=0;
tiempototalusuario=0;

El valor entero binario de 8 bits que sale por el puerto del PIC18F4550 activa el
convertidor DAC0800. El voltaje de salida del convertidor se comporta de
acuerdo con la tabla 2.4 y se mantendra fijo y constante en el valor calculado
durante el tiempo introducido por el usuario. La duracién del pulso es
controlada por un contador que se incrementa una unidad cada segundo
programado dentro de la interrupcion que se ejecuta con una frecuencia de
1000 Hz:

contador++; //contador para freq de 100hz
contadormilisegundos++; //contador de milesimas de segundo

if (contadormilisegundos==1000)

{

//contador de segundos

contadorsegundos++;

output toggle(pin b3);

//reseteo de contador de segundos

contadormilisegundos=0;

//secuencia generadora de voltaje para pulso de potencial fijo

La figura 2.9 muestra la salida del convertidor DAC0800 cuando se ejecuta la

prueba de pulso de potencial fijo.

Pulso de potencial fijo

VN

Vfijo

- >

Figura 2.9. Generacion de pulso de potencial fijo.
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2.3.3. Medicion de corriente

La adquisicion de corriente es realmente una adquisicién de voltaje proveniente
de un circuito convertidor de corriente a voltaje. La salida del amplificador
operacional conectado como convertidor de corriente a voltaje permite realizar
esta medicién (figura 2.3). El convertidor analdgico-digital de 10 bits
incorporado al PIC18F4550 toma la lectura del voltaje, este proceso se realiza
1000 veces por segundo, cada diez lecturas, el microcontroloador promedia los
datos y los prepara para entregarlos a la computadora. El cédigo encardo de

este proceso es el siguiente:

//lectura de datos cad

set_adc _channel (2); //se enciende el canal 2 del puerto analdgico a
delay us(20); //retardo para capturar lectura del adc
nuevalectura = read adc(); //se guarda la lectura en variable
nuevalecturafloat=(float)nuevalectura; //casteo de int a float
acumuladofloat=acumuladofloat+nuevalecturafloat;

Primero se prepara el puerto por el cual se va a tomar la medicién,
posteriormente un retraso de 20 ps asegura una medicion correcta y es
guardada en una variable. El microcontrolador toma y guarda 10 mediciones y
las promedia para entregarlas a la computadora cuando lo pida. Se usa un
contador para saber el numero de mediciones realizadas. El contador esta
dentro de una interrupcién que se ejecuta con una frecuencia de 1000 Hz y es
incrementado en mil unidades cada segundo, el cddigo contenido dentro del
contador se ejecuta unicamente cien veces por segundo gracias a la

programacion de una condicional mostrada en el siguiente codigo:

//contador de 100hz
if (contador==10)
{
int8 envial2];
//cé&lculo del promodio de 10 lecturas de voltaje
acumuladofloat=(float)acumulado;
promedio=(acumuladofloat/10.0) ;
promediointlé =(intl6)promedio;
//particidén de datos en dos paquetes para ser enviados
LB = promediointl6 & Oxff;
MB = promediointl6é >> 8;
resultado=LB;
resultadol=MB;
//reset de lecturas para promedio
promedio=0.0;
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acumulado=0.0;
acumuladofloat=0.0;

La variable acumuladofloat contiene la suma de diez mediciones del
convertidor analdgico-digital, y es dividida entre diez para obtener un promedio.
Este promedio sera enviado a la computadora. Debido a que sélo es posible
transmitir valores enteros de 8 bits por USB y el promedio calculado es una
variable flotante, el promedio se transforma a un entero de 16 bits y se divide
en dos variables de 8 bits para ser enviado en un paquete de datos de dos
palabras de 8 bits cada una. De esta forma el valor promedio de las lecturas es
enviado a la computadora para ser desplegado en la gréfica. Finalmente las
variables utilizadas son reinicializadas para volver a hacer el promedio de

lecturas.

2.3.4. Conexion USB

La comunicacién USB entre el microcontrolador y la computadora se realiza en
los dos sentidos. La PC envia datos al microcontrolador y el microcontrolador lo
hace hacia la computadora, primero cuando los parametros son introducidos en
la aplicacion de la computadora por el usuario son enviados al microcontrolador
y de manera inversa, cuando los datos recolectados por el microcontrolador

son enviados de regreso a la computadora para realizar las graficas.

El envio de los parametros introducidos por el usuario hacia el microcontrolador
se describe a continuacion usando como ejemplo la prueba de generacion de
rampa de potencial. Al oprimir el botdn iniciar de la prueba de Voltamperometria

Ciclica de la aplicacién se ejecuta el siguiente codigo en la computadora:
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wvold CPICUIEDlg::OnCalcular
{
Catring GuardaSumal;
int Suwal=0;
float Suwalfloat=0.0;
Citring Guardazwna;
int Sumaz=0;
float Sumazfloat=0.0;
Catring Guardalumas;
int Sumai=0;
float Sumaifloat=0.0;
CAtring Guardalumad;
int Sumad=0;
float S3umadfloat=0.0;
C3tring Guardalumab:
int Sumas=0;
float SuwwaSfloat;
Catring GuardaSumab;
int Swwat=0;

Primero se declaran e inicializan las variables que se van a utilizar, después se
capturan los datos que introdujo el usuario y se modifican para ser enviados
por el puerto USB. Sélo se muestra el procedimiento con el primer valor y el
ultimo, el de la pendiente. El valor es transformado de flotante a entero para

poder ser introducido en la funcioén:

wold O3E: tANDPIC (UINT sumanhdol, UINT sumandozZ, UTINT swoandod,
UTINT sumandod, UINT sumandos)

BYTE* =zend buf = (BEYTE*jmalloc (6]

gend buf[0] = 5;

send buf[1] (hyte) sumandol;
zend huf[z] [(byte) sumandol ;
send buf[3] (hyte) sumandos
gend buf[4] = (byte)sumandod;
send buf[5] = [(byte)swwandos:
SendPacket (send buf, 6);

1

La funcidon se encarga de reservar una porcidon de memoria para enviar un
paquete de 6 bytes, cinco para los parametros del usuario: Voltaje inicial, limite
inferior, limite superior, voltaje final y pendiente, y uno con el numero de
entrada al codigo del PIC18F4550 también llamado modo. Finalmente se

envian los parametros al microcontrolador con la instruccion:

SendPacket (send _buf, 6);
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El microcontrolador almacena, computa y ejecuta la prueba solicitada con los
datos recibidos, una vez que el microcontrolador tiene datos para ser enviados

hacia la computadora, estos son enviandos de la siguiente manera:

El programa en C++ tiene un timer que se activa cien veces por segundo,
dentro de este timer se encuentra el cédigo que realiza la peticion de envio de

datos al microcontrolador:

voldCPICUSEDLlo: :OnTimer (TINT PTRnIDEvent)

float =, ¥:

int Modog=6;

myI3E. Lectura (Modog) ;
 Resultadofloat=myU3E.ResultadoPIC ()

int HMaodo7=7:

myI3E. Lectura (Modo?) ;

wm Resultadofloatl=myU3E.ResultadoPIC1();
®=m Besultadofloat;

y=tn_BResultadofloatl;

El cédigo anterior manda la solicitud de entrada a los modos seis y siete del
microcontrolador, posteriormente el PIC18F4550 manda de regreso los valores
solicitados y lo despliega en las ventanas m_Resultadofloat vy

m_Resultadofloat1 del programa en C++.

Pongamos como ejemplo de la comunicacion USB dos de los tres modos del
microcontrolador que envian datos hacia la PC. Cada vez que el timer del
programa de C++ se ejecuta, la computadora envia los numeros “6”, “7” y “8” al

microcontrolador para que éste ejecute el codigo siguiente:

//modo 6: envio de lecutras promedio a PC

if (modo == 6)
{

resultado=LB;

resultadol=MB;

usb put packet(l, envia, 2, USB DTS TOGGLE) ;
}

//modo 7: envia a PC el voltaje generado por el DAC
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if (modo == 7)
{
resultado=vsbinarioint;
resultadol=0;
usb put packet(l, envia, 2, USB DTS TOGGLE) ;
}
//modo 8: indica a la PC la conclusidén de la prueba
if (modo == 8)
{
//si la bandera 4 es falsa se esta llevando a cabo la prueba
if (banderad==false)
{
resultado=0;
resultadol=0;
usb put packet(l, envia, 2, USB_ DTS TOGGLE) ;
}
//si la bandera 4 es cierta la prueba a concluido
if (banderad==true)
{
resultado=1;
resultadol=0;
usb _put packet(l, envia, 2, USB_ DTS TOGGLE) ;
}

Cuando el microcontrolador reconoce el numero “6” como primer dato enviado
por la computadora entrara a ejecutar el codigo que se encuentre dentro del
modo 6. En el modo 6 las variables LB y MB contienen cada una un segmento
de la variable promedio de 16 bits y cada uno de estos dos segmentos es
enviado en un paquete de 8 bits hacia la computadora donde son recibidas y

graficadas.

Cuando el microcontrolador reconoce el numero “7” como primer dato enviado
por la computadora entrara a ejecutar el codigo que se encuentre dentro del
modo 7. Este modo se encarga de dos cosas: la primera es enviar la variable
vsbinarioint (la misma que es enviada al DAC0800 para generar la sefal y que
representa el voltaje de la sefial de excitacién) a la computadora puesto que la
grafica se compone del voltaje generado por el DAC0800 contra la lectura del
convertidor analdgico-digital del PIC18F4550. La segunda tarea de este modo
es indicarle a la computadora cuando la prueba se ha terminado. Esto se logra
con el segundo byte enviado, cuando el programa en C++ recibe un “2” desde
el microcontrolador, detiene el funcionamiento del timer y esto significara el fin

de la prueba.

La comunicacién entre el microcontrolador y PC a través del USB requiere
drivers y librerias especializadas, las librerias del microcontrolador son
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proporcionadas por Microchip para el PIC18F4550 y PIC18F2550, y los drivers
para la computadora también estan disponibles en la pagina de esta

empresa[23].

2.3.5. Diagrama de tiempos

Se manejaron dos escalas de tiempo en el microcontrolador, una de 100 Hz y
otra de 1000 Hz, como se muestra en la figura 2.10.

La frecuencia de 100 Hz es utilizada para la escritura y la de 1000 Hz para la
lectura. Como se menciono anteriormente se toman datos del convertidor
analdgico digital mil veces por segundo, esto se logra con una interrupcion
interna del PIC18F4550 la cual se muestra en codigo siguiente:

Nota: Para fines explicativos se omitié la parte del cédigo redundante.

//inicializacion de iterrupcion por timer0
setup_timer O (RTCC_INTERNAL|RTCC 8 BIT|RTCC DIV 64);
enable interrupts (INT timerO0);

enable interrupts(global);

//interrupcion timer 0 a 1000Hz.
#int TIMERO
void TIMERO isr(void)
{
timerOlow = timerOlow + 69; //valor de timer a 1000 Hz
contador++; //contador para freq de 100hz
//contador de 100hz
if (contador==10)

Se puede observar que dentro de la interrupcion existe un contador que
condiciona la ejecucion de un cdodigo a que este llegue a diez. El codigo
condicionado es el encargado de enviar el promedio de los diez valores de
voltaje del convertidor analégico-digital a la computadora para ser graficados.
Asi, como se puede apreciar en la figura la lectura de datos se lleva a cabo a
1000 Hz y la escritura a 100 Hz.

La frecuencia de 1000 Hz es la que se indica en numeros pequefos en la figura
2.10, dado que el micrcocontrolador trabaja a frecuencias mucho mayores es
posible utilizar el tiempo entre cada peticion de la computadora para tomar
datos del convertidor analdgico-digital. Cuando la computadora pide el valor del
convertidor analdgico-digital al micrcontrolador, este ya tomé diez datos y los

promedio, entregando asi un valor promedio.
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4
Lectura

Figura 2.10. Diagrama de tiempos.

2.4. Descripcioén de los programas

2.4.1 Programa de la interfaz de usuario

La aplicacion fue desarrollada en Visual Studio 2008 utilizando la MFC en la
modalidad de “Caja de Didlogo”. El programa contiene las librerias creadas por
omision y librerias para comunicar al microcontrolador a través del puerto USB

con la computadora. La figura 2.11 muestra las clases del programa.

=33 PIC USB

#- = Asignaciones
% Funciones vy variables globales
= Macros y constantes
“% CaboutDlg
“% CMEgraphctrll
“% ColeFont
“% CPicture
R4 CPICUSEADD
V‘:; CPICUSEDIg
% 1Use

o O e R e R e B

% CPICUSBApp(void)

7% GetMessageMap(void) const
3 GetThisMessageMap(yoid)
% InitInstance(void)

Figura 2.11. Clases principales del programa.

El programa consta de siete clases principales las cuales se explican a
continuacion: Como se aprecia en la interfaz de usuario se utilizan graficas
para desplegar los resultados de pruebas, estas son un control ActiveX que
cuando es insertado crea las clases CNtgraphctrl1, COleFont y CPicture las

cuales sirven para el correcto funcionamiento y control de ambas graficas.
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Clase CAboutDIg: El ambiente de desarrollo crea esta clase automaticamente
junto con el proyecto, sirve para crear la caja de dialogo “Acerca de”, sin

embargo dicha caja no fue usada y por lo tanto tampoco la clase.

Clase CPICUSBApp: Creada automaticamente junto con el proyecto, contiene
los cuatro métodos siguientes:

e CPICUSBApp(): Creado por omision, no contiene cédigo

o GetMessageMap(): Contiene la declaracién del mapa de mensajes, en
este caso no contiene codigo.

o GetThisMessageMap(): Contiene la declaracion del mapa de mensajes,
en este caso no contiene codigo.

e Initinstance(): Creada por omision, se encarga de la inicializacion
estdndar que le proporciona a la aplicacion la apariencia de caja de
dialogo.

Clase CPICUSBDIg(): Contenido en sus métodos estd la totalidad del

programa, véase figura 2.12.

=-{Zd PIC USB
[#- = Asignaciones
“i Funciones v variables globales|
= Macros v constarkes
- ¥t CAboutDlg
|- “i¢ CPICUSBApp
R4 CPICUISEDI
“% Use

-

i

s | 55
S CPICUSEDIg{CWnd *pParent = A
7% DoDataExchange(CDataExchar i
3% GetEventSinkMapivoid) const
3% GetMessageMap(void) const
3% GetThisEventSinkMap(void)
7% GetThisMessageMap(void)
7% OnApagarlEDS(void)
3% OnCalcular(void)
;v OnInitDialogivoid)
3 OnPainkvoid)
A OnueryDraglcondwaid)
3% OnSysCommand{UINT nlD, LP#
3 OnTimer{JINT_PTR. nIDEvent)
¥ 1
< >

Figura 2.12. Métodos contenidos en CPICUSBDIg()
CPICUSBDIg(): Contiene la inicializacién de las ventanas donde se despliegan
datos, en la figura 2.11 son aquellas tres que estan debajo de las graficas.
DoDataExchange(): Permite la compatibilidad con DDX/DDV.
GetMessageMap(): Contiene la declaracién del mapa de mensajes.

GetThisMessageMap():Contiene la declaracion del mapa de mensajes.
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OnApagarLEDS():Es el cédigo que se ejecuta al oprimir el botdn “Iniciar” en la
interfaz del pulso de potencial fijo, tal como la inicializacion de las variables, el
despliegue de los datos en las ventanas y la preparacion de las variables para
poderlas mandar por USB. También llama a la funcion ORPIC() que se
encargara de enviar los datos por USB.

OnCalcular(): Es el cédigo que se ejecuta al oprimir el botéon “Iniciar’ en la
interfaz de Voltamperometria Ciclica. Se encarga de desplegar informacion en
las ventanas, capturar la informacion introducida por el usuario y llamar la
funcién ANDPIC que envia los parametros al microcontrolador.

También, crea el archivo en el cual se van a guardar los datos capturados y
comienza el Timer del cual depende gran parte de la comunicacion.
OnlnitDialog():Se crea automaticamente con el proyecto. Establece el icono
para el cuadro de dialogo de manera predefinida. Agrega la opcién de “Acerca
de” al menu de sistema.

OnPaint(): Se crea automaticamente con el proyecto. Aqui se establece el
contexto de los dispositivos para dibujar en la pantalla.

OnQueryDraglcon(): Creado automaticamente. Se encarga de dibujar el cursor
en la interfaz de usuario.

OnSysCommand(): Atiende al evento que invoca la caja de dialogo “Acerca de”
cuando se presiona el boton derecho del raton.

OnTimer(): Se encarga de desplegar los datos obtenidos en el microcontrolador
en las ventanas correspondientes al experimento de Voltamperometria Ciclica,
escribe los datos capturados al archivo de datos, ajusta el rango de las graficas
y le pide al microcontrolador datos de su convertidor analdgico-digital cien

veces por segundo.

Por ultimo se tiene la clase USB que contiene los métodos observados en la

figura 2.13 una descripcion se presenta a continuacioén.
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Figura 2.13. Métodos USB

>

Initialice(), OpenPipes() y ClosePipes(): Sirven para establecer la comunicacion
USB, las llamadas Pipes son las vias por las cuales se van a transmitir datos.
Initialice(), OpenPipes() y ClosePipes() son las funciones de inicializacién para
abrir y para cerrar las pipes.

ResultadoPIC(), ResultadoPIC1() y ResultadoPIC2(): Son los métodos
encargados de capturar los datos enviados por el microcontrolador y son
usados para desplegar los datos en las ventanas para ambas pruebas.
ANDPIC() y ORPIC(): Encargadas del envio de datos hacia el microcontrolador,
ANDPIC() es el encargado de mandar los datos para el experimento de
Voltamperometria y ORPIC() para el pulso de potencial fijo.

SendPacket() y RecievePacket(): Se encargan del envio y recepcién de datos.
ResultadoPIC(),ResultadoPIC1() y ResultadoPIC2() utilizan RecievePacket
para obtener los datos provenientes del microcontrolador. ANDPIC() y ORPIC()
utilizan SendPacket para enviar los datos hacia el microcontrolador.

USB() y ~USB(): No contienen codigo alguno, no fueron utilizados en el

proyecto.
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2.4.2. Programa del microcontrolador

El programa del microcontrolador fue desarrollado en lenguaje PIC C. Cuenta
con tres partes principales: encabezados, interrupcion y segmento principal. A
continuacion se hace una descripcion general de sus partes. Los comentarios

del programa describen las funciones de las lineas y segmentos de cddigo.

Encabezados

En esta seccién se llaman a las librerias necesarias para el programa, se

configura el convertidor AD de 10 bits y la interrupcion por timer 0:
#include <18f4550.h> //incluimos librerias para el PICI18F4550

#device adc = 10 //configuramos el convertidor adc de 10 bits
#fuses XT,NOWDT //configuramos el oscilador y la funcién watchdog
#include <math.h> //1llamamos la libreria de funciones matemédticas
#use delay(clock=20000000) //configuramos oscilador a 20Mhz

#use standard io(B) // puerto B como puerto de entrada/salida

#build (reset=0x800, interrupt=0x808) //modo bootloader
#org 0x000,0x7ff{}
#byte timer0low=0xFD6 //declaramos el registro del timer O

A continuacién se configuran las interrupciones para la comunicacién USB y se

establece el tamano de los paquetes de envio y recepcion:

#define USB_HID DEVICE FALSE //apagamos las directivas HID
#define USB EP1 TX ENABLE USB ENABLE BULK //inter. USB de salida
#define USB _EP1 RX ENABLE USB _ENABLE BULK //inter. USB de entrada
#define USB EP1 TX SIZE 2 //tamafio de paquete de envio: 2 bytes
#define USB EP1 RX SIZE 7 //tamafio de paquete de salida: 7 bytes

Se llaman las librerias y controladores USB del microcontrolador:

#include <picl8 usb.h> // librerias PIC, USB y controladores
#include <PicUSB.h>
#include <usb.c>

Se crean y nombran funciones para el envio y recepcién de datos:

#define modo recibe[0] //nombres para las variables recibidas,
#define paraml recibe[l] //recibimospalabra con 7 datos. Cada uno
#define param?2 recibe[2] //es nombrado "paramn",donde n es el
#define param3 recibe[3] //orden en que son enviados por la PC
#define paramé recibe[4] //hacia el microcontrolador.
#define paramb recibe[5]

[6]

#define paramé recibe

//definimos nombres de var. enviadas.

#define resultado envialO0]
1] //Enviamos una palabra con dos datos.

#define resultadol envia

— O

Entre las secciones de encabezados e interrupcion se hace la declaracion de

las variables globales usadas en el programa.

//variables globales

int banderal,bandera2, bandera3,bandera4,bandera5;

int bandera6,bandera’,bandera8;

int contador=0,acumulado=0,vibinarioint, lsbinarioint;



Sistema de medicidon 56

int libinarioint,vfbinarioint,vsbinarioint, LB, MB;

intl6 tiemposegundos,tiempominutos,tiempototalmicro;

intl6 tiempototalusuario;

intl6 contadormilisegundos=0,contadorsegundos=0;

intl6 promediointl6,nuevalectura;

float acumuladofloat,promedio,vibinariofloat;

float lsbinariofloat,voltajeinicial=0.0;

float limitesuperior,amplitudl,periodol, nomuestrasfloatl;

float pendiente,limiteinferior,voltajefinal,nuevalecturafloat;
float amplitud?2,periodo2,nomuestrasfloat?2, amplitud3, periodo3;
float nomuestrasfloat3,incrementovolt2, incrementovolt3;

float libinariofloat,vfbinariofloat,vsbinariofloat,voltajebandera;
float paramlfloat,param2float,param3float,param4float,parambfloat;

Interrupcién

Se utiliza la interrupcion por el timer 0 del microcontrolador, la principal funcién
de este timer es activar la interrupcion. A continuacion se muestra el codigo
para configurar el timer de modo que la interrupcion sea activada con una

frecuencia de 1000 Hz:

//interrupcion timer 0 a 1000Hz.

#int TIMERO

void TIMERO isr(void)

{
timerOlow = timerOlow + 69; //valor de timer a 1000 hz
output high (pin bl); //salida de sefial para verificar mediante
output_ low(pin bl); //un osciloscopio

Para hacer una lectura de los datos adquiridos por el convertidor analégico-
digital se debe empezar por seleccionar el canal con el que se desea hacer la
lectura, tomarla y guardarla en una variable, ésta lectura se guarda como un
dato entero de 16 bits, para operarla mas adelante es necesario convertirla en
un dato flotante. Se guarda en la variable acumuladofloat para obtener un

promedio de lecturas:

//lectura de datos cad

set_adc_channel (2); //se enciende el canal 2 del puerto analdgico a
delay us(20); //retardo para capturar lectura del adc
nuevalectura = read adc(); //se guarda la lectura en variable
nuevalecturafloat=(float)nuevalectura; //casteo de int a float
acumuladofloat=acumuladofloat+nuevalecturafloat;

Se crean 2 contadores, uno permitira obtener una frecuencia de 100 Hz al
reinicializarlo cuando su cuenta llegue a 10. El otro contador servira para
obtener un valor de un milisegundo que se usara en la generacién del pulso fijo

de voltaje:

contador++; //contador para freqg de 100hz
contadormilisegundos++; //contador de milesimas de segundo
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Cuando el valor de contadormilisegundos llegue a 1000 habra pasado
exactamente un segundo y el valor del contador “contadorsegundos” se
incrementara en uno, a su vez, el valor de contadormilisegundos sera

regresado a 0 para reiniciar su cuenta:

if (contadormilisegundos==1000)

{
//contador de segundos
contadorsegundos++;
output toggle(pin b3);
//reseteo de contador de segundos
contadormilisegundos=0;

Los contadores de tiempo son usados en una de las dos secuencias
programadas dentro de la interrupcion: la secuencia de generacién de potencial
fijo, la bandera 5 debe ser verdadera para activarla. En esta secuencia se
operan los valores introducidos en la interfaz grafica de la PC y se utilizan para
escribir por el puerto D el valor de 8 bits calculado para hacer que el
convertidor DACO800 dé una salida de voltaje con la duracion establecida por

el usuario.

if (banderab==true)
{
//se operan datos capturados desde la PC
tiempototalmicro=contadorsegundos;
tiempototalusuario=(int) ( (tiempominutos*60) +tiemposegundos) ;
//activado de relevador
output high(pin_b7);
//calculo del numero binario para la salida de voltaje
vsbinariofloat=ceil(((2.0*voltajefijo)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
vsbinarioint=(int)vsbinariofloat;
//se escribe en el puerto D el valor calculado
output d(vsbinarioint);
//condicidén para fin de prueba
if (tiempototalmicro>tiempototalusuario)
{
banderab=false;
//apagado de relevador
output low (pin_Db7);
//reseteo de valores
tiempototalmicro=0;
tiempototalusuario=0;

}
El contador programado para incrementarse una vez cada milisegundo permite
tomar promedios de las lecturas tomadas por el convertidor analdgico-digital
del PIC18F4550. Cuando el valor de contador llega a 10 (cada 10
milisegundos) se obtiene un promedio de las lecturas y se parte en dos
segmentos para poder ser enviadas hacia la computadora, finalmente se

reinician las variables que se utilizan.
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//contador de 100hz
if (contador==10)
{
int8 envial2];
//calculo del promodio de 10 lecturas de voltaje
acumuladofloat=(float)acumulado;
promedio=(acumuladofloat/10.0) ;
promediointlé =(intl6)promedio;
//particidén de datos en dos paquetes para ser enviados
LB = promediointl6 & Oxff;
MB = promediointl6é >> 8;
resultado=LB;
resultadol=MB;
//reset de lecturas para promedio
promedio=0.0;
acumulado=0.0;
acumuladofloat=0.0;

output high(pin b2);
output low(pin_ b2);

Para activar la segunda secuencia la bandera 1 debe ser verdadera, esto sélo
ocurrira cuando el valor del primer limite sea mayor que el voltaje inicial. Esta
secuencia es la que genera rampas de potencial para la modalidad de
voltamperometria ciclica. Los parametros recibidos desde la computadora son
operados para poder obtener un valor entero de 8 bits que es enviado al
convertidor DAC0800 por el puerto D. El valor de voltaje de salida inicial se
incrementa hasta que es igual al voltaje del primer limite, cuando esto ocurre, la

bandera 2 es verdadera.

//secuencia generadora de voltaje para voltamperometria ciclica
//caso con rampa inicial con pendiente positiva
//primer segmento de rampa
if (banderal==true)
{
//escritura de datos al dac
voltajebandera=voltajebanderatincrementovoltl;
vsbinariofloat=ceil (((2.0*voltajebandera)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
vsbinarioint=(int)vsbinariofloat;
output d(vsbinarioint);
//activado de relevador
output high(pin_b7);
banderad=false;
if (vsbinarioint==lsbinarioint)
{
banderal=false;
bandera2=true;
bandera3=false;

}
Cuando la bandera 2 es verdadera, el valor de voltaje de salida es disminuido
hasta que llega a ser igual que el segundo limite, esto hace que la bandera 3

sea verdadera.
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//segundo segemento de rampa
if (bandera2==true)
{
//escritura de datos al dac
voltajebandera=voltajebandera-incrementovolt?2;
vsbinariofloat=ceil (((2.0*voltajebandera)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
vsbinarioint=(int)vsbinariofloat;
output d(vsbinarioint);
if (vsbinarioint==libinarioint)
{
banderal=false;
bandera2=false;
bandera3=true;

}
Cuando la bandera 3 es verdadera, el voltaje de salida es nuevamente
incrementado hasta que llega a ser igual que el voltaje final. Eso significara que

la secuencia y la prueba han terminado.

//tercer segmento de rampa
if (bandera3==true)
{
//escritura de datos al dac
voltajebandera=voltajebanderatincrementovolt3;
vsbinariofloat=ceil (((2.0*voltajebandera)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
vsbinarioint=(int)vsbinariofloat;
output d(vsbinarioint);
if (vsbinarioint==vfbinarioint)
{
banderal=false;
bandera2=false;
bandera3=false;
banderad=true;
voltajebandera=voltajeinicial;
//apagado de relevador
output low(pin_ b7);

}
Si el valor del primer limite es menor que el valor inicial significara que la
pendiente inicial es negativa, en este caso, se debe hacer una secuencia de
incremento y decremento de voltaje en sentido contrario al primer caso. A

continuacion se presenta el cdédigo que se encarga de hacerlo:

//caso con rampa inicial con pendiente negativa
//primer segmento de recta
if (bandera6==true)
{
//escritura de datos al dac
voltajebandera=voltajebandera-incrementovoltl;
vsbinariofloat=ceil (((2.0*voltajebandera)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
vsbinarioint=(int)vsbinariofloat;
output d(vsbinarioint);
//encendido de relevador
output high(pin_b7);
banderad4=false;
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if (vsbinarioint==lsbinarioint)
{
bandera6=false;
bandera7=true;
bandera8=false;

}
//segundo segmento de recta
if (bandera7==true)
{
//escritura de datos al dac
voltajebandera=voltajebanderatincrementovoltl;
vsbinariofloat=ceil (((2.0*voltajebandera)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
vsbinarioint=(int)vsbinariofloat;
output d(vsbinarioint);
if (vsbinarioint==libinarioint)
{
bandera6=false;
bandera7=false;
bandera8=true;

}
//tercer segmento de recta
if (bandera8==true)
{
//escritura de datos al dac
voltajebandera=voltajebandera-incrementovolt3;
vsbinariofloat=ceil (((2.0*voltajebandera)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
vsbinarioint=(int)vsbinariofloat;
output d(vsbinarioint);
if (vsbinarioint==vfbinarioint)
{
bandera6b=false;
bandera’=false;
bandera8=false;
banderad=true;
voltajebandera=voltajeinicial;
//apagado de relevador
output low(pin b7);

Segmento principal

Esta seccion del cédigo se encarga de iniciar las variables para la recepcion y
envio de datos, la configuracion de apertura y cierre de lineas de comunicacién
USB, la configuracion del convertidor analégico-digital interno del
microcontrolador, la inicializacion de las variables que lo requieren y la

habilitacion e inicializacion de la interrupcién por el timer O.

//main del programa
void main ()
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{

//variables para comunicacion usb

int8 recibel[7]; //declaramos variables
int8 envial2];

//incializa usb

usb_init(); //inicializamos el USB

usb_task(); //habilita periferico usb e
interrupciones

usb wait for enumeration(); //esperamos hasta que el PicUSB sea

//configurado por el host

//encendido de convertidor adc
setup adc_ports (ALL ANALOG) ;
//setup_adc_ports (ANO) ;

setup_ adc (ADC_CLOCK INTERNAL) ;

//inicializacion de variables
voltajeinicial=0.0;
voltajebandera=voltajeinicial;
limitesuperior=0.0;
limiteinferior=0.0;
voltajefinal=0.0;
pendiente=0.0;

//Inicializacidén banderas
banderal=false;
bandera2=false;
bandera3=false;
banderad=false;
banderab=false;
bandera6=false;
bandera7=false;
bandera8=false;

//inicializacion de iterrupcion por timer0
setup_timer O (RTCC_INTERNAL|RTCC 8 BIT|RTCC DIV 64);
enable interrupts (INT timerO0);

enable interrupts(global);

Hecho esto, el programa entra a un ciclo infinito donde espera recibir
instrucciones desde la computadora mediante la comunicacién USB. Los
valores recibidos se almacenan en el arreglo que se declaré en los

encabezados como recibe.
//inicio ciclo infinito
while (1)
{

if (usb_enumerated()) //si el PicUSB esté& configurado

{

if (usb_kbhit(l)) //si el endpoint de salida contiene datos del
//host

usb_get packet(l, recibe, 6); //paquete de tamafio 6 bytes
//y almacenamos en recibe
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El microcontrolador entrara al modo que le indique la computadora. Se cuentan

con 5 modos con funciones distintas. A continuacién se presenta el modo 5,

encargado de controlar la secuencia de voltamperometria ciclica.

En este modo se capturan los parametros para la generacion de rampas de

potencial y se operan para obtener un incremento que es sumado al valor de

voltaje de salida inicial en el cédigo de la interrupcion explicado anteriormente.

if
{

(modo == 5)

//asignacién de variables a datos provenientes de la PC
paramlfloat=(float)paraml;

voltajeinicial = ((((paramlfloat*2)/100.0)-3.0));
param2float=(float)param?2;

limitesuperior = (((param2float*2)/100.0)-3.0);
param3float=(float)param3;

limiteinferior = (((param3float*2)/100.0)-3.0);
paramd4float=(float)param4;

voltajefinal = (((paramd4float*2)/100.0)-3.0);

paramSfloat=(float)paramb5;
pendiente= (param5float/1000) ;

//Cé&lculo segmento uno
amplitudl=limitesuperior-voltajeinicial;
periodol=amplitudl/pendiente;
nomuestrasfloatl=periodol/0.01;
incrementovoltl=amplitudl/nomuestrasfloatl;

//Célculo segmento dos
amplitud2=limitesuperior-(limiteinferior);
periodo2=amplitud?2/pendiente;
nomuestrasfloat2=periodo2/0.01;
incrementovolt2=amplitud?2/nomuestrasfloat?2;

//Cé&lculo segmento tres

if (voltajefinal>=0)

{
amplitud3=voltajefinal+ ((limiteinferior)*-1.0);
periodo3=amplitud3/pendiente;
nomuestrasfloat3=periodo3/0.01;
incrementovolt3=amplitud3/nomuestrasfloat3;

Se convierten a valores enteros de 8 bits todos los parametros necesarios

como limites y voltajes de salida y final.

//calculo de voltajes convertidos a valores binarios

vibinariofloat=ceil (((2.0*voltajeinicial)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));

vibinarioint=(int)vibinariofloat;

lsbinariofloat=ceil (((2.0*1limitesuperior)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));

lsbinarioint=(int) lsbinariofloat;

libinariofloat=ceil (((2.0*1limiteinferior)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));

libinarioint=(int) libinariofloat;

vfbinariofloat=ceil (((2.0*voltajefinal)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));

vifbinarioint=(int)vfbinariofloat;
voltajebandera=voltajeinicial;

Se agrega un pequeio retardo para asegurarnos de la correcta sincronizacién

entre PC y microcontrolador
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//retardo para permitir la pc y el PIC procesen info
delay ms(10000) ;

Como se explico anteriormente, si el primer limite es mayor que el voltaje inicial
tendremos una pendiente inicial positiva, esto hara que la bandera 1 sea
verdadera, si el caso es el contrario y el primer limite es menor que el voltaje

inicial, la bandera 6 sera verdadera.

//bandera 1 activa si la pendiente inicial es positiva

if (lsbinarioint>vibinarioint)

{

banderal=true;

}

//bandera 6 se activa si la pendiente inicial es negativa
if (lsbinarioint<vibinarioint)

{

bandera6=true;

}
El modo 6 se encarga de enviar a la computadora en palabras de 2 bytes el
valor de los promedios de las lecturas hechas por el convertidor analdgico-

digital interno del microcontrolador.

//modo 6: envio de lecutras promedio a PC
if (modo == 6)
{
resultado=LB;
resultadol=MB;
usb put packet(l, envia, 2, USB DTS TOGGLE) ;
}

El modo 7 se encarga de enviar el valor del voltaje de salida generado por el
convertidor DAC0800.

//modo 7: envia valor generado por el DAC
if (modo == 7)
{
resultado=vsbinarioint;
resultadol=0;
usb put packet(l, envia, 2, USB DTS TOGGLE) ;
}

La unica funcion del modo 8 es hacerle saber a la computadora que la prueba

de voltamperometria ciclica ha concluido.

//modo 8: indica a la PC la conclusién de la prueba
if (modo == 8)
{
//si la bandera 4 es falsa se esta llevando a cabo la prueba
if (banderad==false)
{
resultado=0;
resultadol=0;
usb put packet(l, envia, 2, USB_ DTS TOGGLE) ;
}
//si la bandera 4 es cierta la prueba a concluido
if (banderad==true)

{
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resultado=1;
resultadol=0;
usb _put packet(l, envia, 2, USB_ DTS TOGGLE) ;

}
El modo 9 captura los datos introducidos para la prueba de pulso de potencial
fijo, los opera y hace que la bandera 5 sea verdadera para que el codigo que se

encuentra dentro de la interrupcién encargado de esta secuencia se ejecute.

//modo 9: generacidén de pulso de potencial fijo
if (modo==9)
{
//captura de datos de la PC
param3float=(float)param3;
tiemposegundos=(intl6)param?2;
tiempominutos=(intl6)paraml;
//reset de los timers de tiempo
contadormilisegundos=0;
contadorsegundos=0;
//cé&lculo de valor de voltaje
voltajefijo = (((param3float*2)/100.0)-3.0);
delay ms (300);
banderab=true;

2.5. Operacion de la interfaz del usuario

La interfaz consta de dos botones, dos graficas, tres ventanas que despliegan
el valor actual de las variables graficadas y nueve ventanas donde el usuario
debe introducir los parametros para obtener las rampas que desea. La interfaz

se muestra en la figura 2.14.

ﬂ Potenciostato CCADET

Valtamperometria Ciclica 100

Valtaje Inicial 1 nso
Frimer L imite: | v agn
Segundo Limite | V] 0.40
Valtaje Final I 0zo
Pendiente [ 5] y 000 u
0o oz 0.4 0g 08 1.0 oo 0z 04 0e 08 1.0
Fiesistencia - | [Ohms]
W] Wil Wi [ud]
P L ¢ |
Iniciar Pulso de Potencial Fijo
_____J [ [rin]
Iniciar [s]
| U]

Figura 2.14. Interfaz de usuario
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Desde la interfaz se pueden realizar dos experimentos alternadamente:
Voltamperometria ciclica y Pulso de potencial fijo, los botones y ventanas
correspondientes a cada experimento estan separados por rectangulos con el

titulo de cada experimento.

Voltamperometria Ciclica: la ventana de la interfaz que controla esta prueba
cuenta con un botdn de inicio, cinco parametros para definir la forma de la
rampa y el valor de la resistencia del convertidor de corriente a voltaje. Los
parametros de voltaje inicial, voltaje final, primer limite y segundo limite pueden
ser introducidos en numeros fraccionarios y negativos con un rango de +/- 5V,
el valor de la pendiente debe ser introducido como un valor positivo en mV/s. El
valor de la resistencia V/I (figura 2.14) debe ser un numero positivo y entero
con un rango de 1000 a 5000 Ohm.

La forma de comenzar la prueba es introducir los valores en las ventanas y
oprimir el boton de iniciar. Los parametros de primer limite y segundo limite
hacen referencia al primer y segundo valor que el usuario desea que siga la

rampa, esto se puede apreciar en la figura 2.15.

Primar Limita

Sagunda Limita

. = Sagundo Limita
. Primar Limita .

Figura 2.15. Primer y segundo limite.

Las graficas que se dibujan en los cuadros junto al menu de parametros de la
prueba de voltameperometria son los voltamperogramas obtenidos a partir de
las pruebas de voltameprometria realizadas con el equipo disehado y son las

graficas de Voltaje (Vm) contra Corriente (Vi), donde Vm es el voltaje aplicado a
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la celda y Vi es la corriente convertida a voltaje proveniente del electrodo de
trabajo. Se generan en tiempo real, es decir, el usuario puede observar como
se van formando al mismo tiempo que las reacciones que ocurren en la celda.
El rango de las gréficas es auto ajustable para asegurar que todos los datos

estén contenidos en ella.

La ventana de voltaje “Vm [V]” despliega el valor en tiempo real del voltaje Vm
(figura 2.3). La ventana de voltaje “Vi [V]” despliega el valor en tiempo real del
voltaje Vi (figura 2.3). La ventana de voltaje “Vi [A]” despliega el valor
convertido a corriente del voltaje Vi en tiempo real (figura 2.3). El boton Cerrary

el botén de la esquina superior derecha cierran la aplicacion.

Los datos capturados para la generacion de la grafica son almacenados en un
archivo de datos con extension .xlIs (archivo de Excel). Al terminar cualquiera
de las dos pruebas, el archivo de datos debe ser movido de la carpeta donde
se genera 0 su nombre debe ser cambiado ya que cuando se inicia un nuevo

experimento los datos de la prueba anterior son eliminados.

Pulso de potencial fijo: Esta prueba consiste en proporcionar un voltaje fijo
durante un periodo establecido por el usuario. Los parametros que introduce el
usuario son: minutos o segundos y el voltaje que se desea aplicar. Por ejemplo,
si el experimento debe durar un minuto y medio, se introduce un “1” en la
primer ventana y un “30” en la segunda, sin embargo también seria correcto
introducir un “90” en la segunda ventana. Para comenzar un experimento se
deben llenar las ventanas y oprimir el boton iniciar de esta seccion.

Se pueden realizar varios experimentos sin cerrar el programa, sin embargo

hay que esperar a que una prueba termine antes de comenzar otra.
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2.6 Prueba del sistema con una celda dummy

La celda de prueba es usada para probar el circuito del potenciostato de forma
independiente a la celda electroquimica. La prueba que se lleva a cabo con
esta celda es cualitativa y tiene como objetivo verificar el correcto
funcionamiento del sistema. La celda de prueba consiste en resistencias de
precision de entre 50 y 200 KQ, (Ru) entre los electrodos de referencia y de
trabajo y de entre 10 y 25 KQ (Rc), entre electrodo auxiliar y referencia, tal
como lo muestra la figura 2.16.

Electrodo
Aux

Rc = 10 kohm

Electrodo
Ref
R. = 50 kohm
u

Electrodo
Trabajo

Figura 2.16. Celda de prueba, también llamada celda “dummy”.

Con esta prueba se obtiene un voltamperograma que, debido a que la
resistencia en la celda es constante, tendra un comportamiento lineal. En este
voltamperograma se graficara el voltaje de la sefial de excitacion Vm contra la
Corriente Vi proveniente del electrodo de trabajo (figura 2.3). El voltaje Vm
puede ser obtenido facilmente pues es el valor de la senal de excitacion del
sistema y puede ser leido directamente de la salida del convertidor DAC0800.
La corriente Vi, en cambio, debe ser convertida a voltaje para poder ser leida y

luego volver a ser transformada a un valor de corriente usando la ley de Ohm:

| = Vi/ Rciv

Donde | es el valor en corriente del voltaje leido por el convertidor analégico-
digital del microcontrolador, Vi es el voltaje leido por el convertidor analdgico-
digital y Rciv es el valor de la resistencia Rciv usada en convertidor de corriente
a voltaje (figura 2.17).
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Resistencia del comvertidor
de corriente avoltaje.

Electrodo
de trabajo & 7

Seiial hacia el convertidor
analagico-digital del
microcontrolador

Figura 2.17. Convertidor de corriente a voltaje.

La prueba consiste en hacer un barrido de potencial a una velocidad (pendiente
m) constante con voltajes del primer y segundo limite simétricos con respecto a
la tierra fisica. Antes de conectar la celda de prueba (figura 2.18) se debe

asegurar que el circuito no se encuentra energizado.

Figura 2.18. Arreglo de resistencias de precision para para el experimento de la celda
de prueba armado en una tableta de proyectos.

Hecho esto, se debe conectar la celda como esta indicado en la figura 2.16,
introducir los parametros para el barrido e iniciar la prueba de voltamperometria
(figura 2.19).
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™ Potenciostato CCADET
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Figura 2.19. Experimento de la celda de prueba mostrada por la aplicacion.

Los parametros utilizados para la prueba son los siguientes:

¢ \Voltaje inicial = 0 [V]

e Primer limite = -0.5 [V]

e Segundo limite = 0.5[V]

e Voltaje final =0 [V]

¢ Pendiente = 100 [mV/s]
En nuestro sistema el valor de la resistencia Rciv (figura 2.17) del convertidor
de corriente a voltaje es de 2.5 [kQ], si se variase esa resistencia tendriamos
un cambio en la pendiente del voltamperograma pues de acuerdo a la ley de
Ohm, la corriente convertida a voltaje leida seria menor si la resistencia fuese
mayor, y la corriente seria mayor si la resistencia fuese menor. El valor de esa
resistencia Rciv fue fijado a ese valor para evitar obtener un voltaje mayor al
que puede leer el convertidor analégico-digital del microcontrolador.
El voltamperograma es la grafica “Voltaje vs Corriente” de la figura 2.2.19. La
figura 2.20 muestra el voltamperograma obtenido a partir de la hoja de datos
generada por la aplicaciéon. Para suavizar la curva, se promedian un total de

cuatro datos para generar un nuevo punto.
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Figura 2.20. Voltamperograma generado a partir de la hoja de datos.

Para asegurarnos que nuestro sistema tenga un comportamiento similar al
esperado se compara este voltamperograma (figura 2.21) con uno generado
por un potenciostato comercial usando los mismos parametros y celda de
prueba. El laboratorio del Grupo de Materiales y Nanotecnologia del CCADET
cuenta con un potenciostato Series G 750 Potentiostat/Galvanostat/ZAR Gamry
que se utilizd para generar los voltamperogramas. La figura 2.21 muestra
voltamperograma generado por el potenciostato Gamry utilizando los mismos
parametros y la celda dummy.

00004

500024
000y -S00my o000

10V vs. Ref)

Figura 2.21. Voltamperograma generado con la celda dummy por el equipo
potenciostato Gamry.
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Como se puede observar al comparar las graficas de las figuras 2.20 y 2.21,
existe un comportamiento similar en ambas graficas, esto se debe a que, como
ya se menciono, la resistencia en la celda dummy es constante y la corriente Vi
leida varia de forma lineal con respecto al voltaje aplicado Vm. La diferencia en
la pendiente se debe a la resistencia autoajustable del equipo Gamry. En el
equipo disefiado, esa resistencia puede ser variada manualmente para poder
calibrar esa inclinacion. Por otra parte, los rizos de la curva obtenida con el
prototipo son originados por el ruido de cuantizacién en la adquisicion de la
sefnal. El rizo disminuira al aumentar la relacién de sefal a ruido al utilizar un
convertidor analégico-digital de mayor numero de bits para la lectura de voltaje

Vi del electrodo de trabajo.
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CAPITULO 3

Procedimiento de medicidn

3.1. Descripcion de la celda electroquimica

La celda electroquimica es una parte importante del sistema experimental
completo (el instrumento de control, la celda y la muestra) y sus caracteristicas
deben ser comprendidas para asegurar que los datos obtenidos sean
significativos. El disefio fisico de la celda y los materiales usados en su
construccion deben ser elegidos teniendo en mente tanto la naturaleza de la
muestra como los objetivos del experimento. La geometria del cuerpo de la
celda y cada electrodo, como también la posicion de los electrodos dentro de la
celda, son factores importantes que contribuyen al buen desempefo de la

misma.

a) )

Figura 3.1. (a) Recipiente de vidrio montado sobre el soporte para el sistema
experimental, (b) arreglo de tres electrodos y (c) celda completa sobre un agitador

magnético.

La celda electroquimica usada en las pruebas de sistema experimental
consiste de las siguientes partes: un recipiente de vidrio Pyrex (10 mL)
montado sobre un soporte de teflon (figura. 3.1a); el juego de electrodos se
encuentran sujetos a otra pieza de teflén, tal y como se muestra en la figura
3.1b, el electrodo de trabajo (ET) lo forma una pelicula de platino sobre una
pequefia pieza de 0.5 cm? de silicio, el electrodo de referencia lo forma un



Procedimiento de medicion 73

alambre de plata (1mm de diametro, 99.98 % de pureza, Sigma-Aldrich) y como
electrodo auxiliar un alambre de platino (1 mm de diametro, 99.98 % de pureza,
Sigma-Aldrich), por ultimo la celda se coloca sobre un agitador magnético, ver
figura 3.1c. La agitacion se utiliza solamente para refrescar las interfaces de los
electrodos previamente a cada nueva captura de datos; cabe sefalar que los
experimentos se realizan bajo condiciones estaticas. Los electrodos se

conectan a las terminales del equipo por medio de cables caiman-caiman.

3.2. Procedimiento para la obtencién de la voltamperometria ciclica del

sistema redox de ferrocianuro de potasio

A continuacion se muestran los pasos a seguir para realizar las pruebas de
medicion para obtener la voltamperometria ciclica (VC) de un sistema
electroquimico redox estandar usado comunmente para la calibracion de
equipos de analisis electroquimicos o mantenimiento de electrodos de

referencia.

Los voltamperogramas obtenidos a partir de las pruebas de voltameprometria
ciclica son graficas de Voltaje (Vm) contra Corriente (Vi), donde Vm es el
voltaje aplicado a la celda y Vi es la corriente proveniente del electrodo de
trabajo (figura 2.3). La voltamperometria ciclica consiste en variar de una
manera ciclica el potencial de un electrodo estacionario inmerso en una
solucion en reposo y medir la corriente resultante. La sefal de excitacion es un
barrido de potencial lineal con una onda de forma triangular. Esta sefial de
excitacién de potencial barre el potencial del electrodo de trabajo en direccién
de ida y vuelta entre dos valores designados. En figura 3.2 se observan de
manera grafica los parametros a los que hace referencia el valor de voltajes

requeridos para aplicar la funcién del voltaje contra tiempo.
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V{V}k W A—

Vi

Ry

Segundo Limils

Figura 3.2. Voltaje de excitacion a la entrada del circuito potenciostato (Vm) para la

prueba de voltamperometria ciclica.

La velocidad de barrido se mantiene constante y permite la visualizacién de un
voltamperograma completo con las formas de las ondas anddicas (oxidacién) y

catddicas (reduccion), figura 3.3.

o oxidacion

i (mA)

L reduccion —_

Evs Eg (V)

Figura 3.3. Voltamperograma obtenido a partir de las pruebas de voltamperometria
ciclica [3]

Material y equipo utilizado para realizar la prueba:
e Circuito potenciostato.
o Celda electroquimica.

e Electrodo de trabajo.
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Electrodo de referencia.
Electrodo auxiliar.
Agitador magnético.
Computadora.

Cable USB.

Fuentes de alimentacion

Pasos a seguir para realizar una prueba de voltamperometria ciclica:

1.

Preparar la celda y el electrolito.

2. Abrir la aplicacion “Potenciostato CCADET”.

3. Conectar el circuito del microcontrolador-potenciostato a la computadora

a través del cable USB.

. Conectar los electrodos de la celda al Potenciostato, se recomienda

utilizar cables caiman-caiman.

5. Alimentar el circuito utilizando las fuentes de alimentacion.

6. En la interffaz de wusuario, llenar las ventanas de la seccidn

Voltamperometria Ciclica. Los parametros requeridos para esta prueba
son:

¢ \Voltaje Inicial.

e Primer Limite.

e Segundo Limite.

e \oltaje Final.

¢ Pendiente (velocidad de barrido, mV/s).
Oprimir el botén de “Iniciar” de esta seccion.
Esperar a que se genere el voltamperograma, el LED del circuito
permanece encendido mientras se esta llevando a cabo la prueba.
Al terminar la prueba, el archivo de datos debe ser movido de la carpeta
donde se genera o su nombre debe ser cambiado ya que cuando se
inicia un nuevo experimento los datos de la prueba anterior son

eliminados.
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Definiciéon de ventana electroquimica.

En cualquier sistema electroquimico independientemente de la aplicacion y
tamano del mismo, sera necesario el empleo de electrolitos adecuados. Si bien
la mayoria de los experimentos analiticos llevados a cabo en el laboratorio
emplean soluciones acuosas, puede ser necesario el empleo de solventes
organicos o incluso solventes mixtos. Para cada solvente existe un potencial
limite anddico y catédico donde es posible estudiar reacciones electroquimicas
de algun determinado soluto, debido a la oxidacibn o reduccién
(descomposicion) del mismo solvente [24]. Estos limites definen lo que se
denomina “ventana de potencial’, esto es, la zona util de trabajo que permite
ese solvente. Estos limites también estan influidos por el electrolito de soporte.
Para encontrar el intervalo de trabajo se realizan diferentes ensayos de
voltamperometria ciclica ampliando cada vez los potenciales limite catédico y
anddico los cuales se caracterizan por un aumento abrupto de la intensidad de

corriente registrada en las curvas de potencial contra corriente.

Voltamperometria ciclica del ferricianuro de potasio

Se prepara una disolucidén que contiene ferrocianuro de potasio como especie
electroactiva en 1 M de nitrato de potasio en agua como electrolito soporte.
Los parametros utilizados para la prueba son los siguientes:

e \oltaje inicial = 0 (V)

e Primer limite = -0.5 (V)

e Segundo limite = 0.5 (V)

e \oltaje final = 0 (V)

e Pendiente = 100 (mV/s)

El valor de la resistencia del convertidor de corriente a voltaje se fija en 2.5
(kQ).

La prueba de voltamperometria con el ferrocianuro de potasio es un

experimento cualitativo que nos permitira conocer el sistema y tiene como
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objetivo verificar el correcto funcionamiento del equipo con un electrolito cuyo

comportamiento electroquimico es conocido, por lo tanto se espera que el

equipo arroje un voltamperograma similar a los generados por potenciostatos

de uso comerciales.

Los parametros utilizados para la prueba de voltamperometria ciclica con el

ferrocianuro de potasio como electrolito son los siguientes:

Voltaje inicial = 0.3 (V)
Primer limite = -0.5 (V)
Segundo limite = 0.5 (V)
Voltaje final = 0.3 (V)
Pendiente = 100 (mV/s)

El valor de la resistencia de convertidor de corriente a voltaje se mantiene a 2.5

(kQ) para todas las pruebas realizadas. La figura 3.4 muestra los parametros

para el barrido de potencial introducidos en el menu de la interfaz de usuario de

la aplicacion. En la figura 3.5 se muestran las curvas en pantalla del

experimento.

Yaltamperometria Ciclica

Valtaje |nicial ’T V]
Frimer Limite ’_5 [v]
Segunda Limite ’_5 [v]
“altaje Final 3 1]

Pendiente 100 [mvrs]

Resistencia - | [Ohms]
‘ZEDD

Iniiciar

Figura 3.4. Parametros introducidos en la aplicacion para la prueba de

voltamperometria.
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E“} Potenciostato CCADET
Voltaje vs Voltaj Voltaje vs Corient
“oltamperometria Ciclica L6 VA ol e oltaje v5 Lolriente
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Prirner Limite: -5 - =
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Iniciar [2]
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Cerrar

Figura 3.5. Graficas obtenidas por la aplicacién utilizando ferrocianuro de potasio como

electrolito.

La figura 3.6 muestra el voltamperograma obtenido a partir de la hoja de datos
generada por la aplicacion. Para suavizar la curva se promedian un total de

cuatro datos para generar un nuevo punto.
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Figura 3.6. Voltamperograma del ferricianuro de potasio a partir de la hoja de datos.

Como se hizo previamente con el sistema de la celda dummy, el resultado

obtenido por el sistema disefiado se comparé con un voltamperograma
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generado por un potenciostato comercial. La figura 3.7 muestra el
voltamperograma generado por el potenciostato Gamry utilizando el mismo
electrolito (ferrocianuro de potasio), los parametros utilizados fueron similares a

los usados en la prueba realizada con nuestro diseno.

ot veamnaty

0004

so00pa
"oy, 000 ooy oamy

Figura 3.7. Prueba de voltamperometria ciclica del ferricianuro de potasio realizada
con el potenciéstato Gamry.

Como se puede observar al comparar las graficas de las figuras 3.6 y 3.7, el
aspecto general de la curva de voltamperometria ciclica del comportamiento
electroquimico del ferrocianuro se conserva. En particular la posicion del
minimo y maximo de la corriente (catddica y anddica) estan bien definidos. La
diferencia en las amplitudes en la corriente se debe a variaciones del area del
electrodo de trabajo que estd en contacto con el electrolito, causadas por la
manipulacion y transporte de la celda. Por otra parte, los rizos de la curva
obtenida con el circuito construido son originados por el ruido de cuantizacién
en la adquisicion de la senal. El rizo disminuira al aumentar la relacién de senal
a ruido utilizando un convertidor analdgico-digital de mayor numero de bits para

la lectura de voltaje Vi del electrodo de trabajo.
3.3 Procedimiento para la obtencién de la curva de cronoamperometria.
En el caso de realizar un electrodepésito metalico en modo potenciométrico se

requiere mantener un valor de potencial fijo y aplicarlo en la celda por un

tiempo determinado. La curva que se obtiene en este experimento es de
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corriente contra tiempo o cronoamperograma. El procedimiento para realizar
una prueba de pulso de potencial fijo (electrodeposicidn) es el siguiente:
Preparar la celda y el electrolito.
Abrir la aplicacion “Potenciostato CCADET”.
Conectar el circuito del microcontrolador-potenciostato a la computadora
a través del cable USB.
4. Conectar los electrodos de la celda al potenciostato, se recomienda
utilizar cables caiman-caiman.
Alimentar el circuito utilizando las fuentes de alimentacién.
En la interfaz de usuario, llenar las ventanas de la seccién pulso de
potencial fijo. Los parametros requeridos para esta prueba son:
e Tiempo en minutos.
e Tiempo en segundos.
o \oltaje.
Oprimir el botén de “Iniciar” de esta seccion.
El LED del circuito permanece encendido mientras se esta llevando a
cabo la prueba.
9. Al terminar la prueba, el archivo de datos del experimento debe ser
movido de la carpeta donde se genera o su nhombre debe ser cambiado
ya que cuando se inicia un nuevo experimento los datos de la prueba

anterior son eliminados.
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CAPITULO 4

Resultados y discusién

4.1 Potenciostato Programable
El sistema para electrodepdsito quimico de metales basado en un circuito
potenciostato programable disefiado se divide en:
Software
e Aplicacioén para la computadora.

e Programa del microcontrolador.

Hardware

o Circuito potenciostato programable con base en un microcontrolador

PIC18F4550.

Software
La aplicacién para la computadora (figura 4.1) fue desarrollada en lenguaje
C++ de la suite Visual Studio 2008. Esta aplicacion es capaz de recibir
parametros para dos pruebas distintas (Voltamperometria ciclica y Pulso de
potencial fijo) y enviarlos hacia el microcontrolador. Ademas genera
voltamperogramas y su respectivo archivo de datos con la informacién

capturada y enviada por el microcontrolador.

?__‘} Potenciostato CCADET @

Wokampsomehis Cickes 100

valselricid [ [ e
PimeLimte | 00
Segundo Limite [ [¥1 040
VatgigFinal | 1] 0
Pendiente | [l 000

an 0z o4 o 0E 10

Fietizlenca - [0k

Verl¥] Vi) Vilsd]

Iricier Pulso s Patersial

] [

iz | I

[ ™

Figura 4.1. Interfaz de usuario de la aplicacién “Potenciostato CCADET”.
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El programa del microcontrolador fue desarrollado en lenguaje PIC C. Son las

instrucciones programadas en la memoria del microcontrolador.

Hardware

Se describira de forma breve la funcion principal de cada componente ya que
su funcién ha sido descrita en secciones anteriores.
Tarjeta de desarrollo CCADET

Para este proyecto de tesis se utiliz6 una tarjeta de desarrollo disefada y
fabricada en el Centro de Ciencia Aplicada y Desarrollo Tecnolégico (CCADET)

de la UNAM. La figura 4.2 muestra el esquematico de la tarjeta.

< RAvigo RCOTIOSOMTIEY (5
—| R RC1/T1 OSI/C CRAUE |—=
| CAD [>——F— RADMHIAREFCVRER RELZ/CCRIRTA 5 q
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— i 1hd ——| RANTOCKICOUTRCY RCS/DAF — 2 T
- Ta—| FAS/AHATE S/ DINTZOUT RCBTUCK 5o .
— 15| RAG/0ECECLKD RCY/RMOTS00 = 0
— 20M O5C1CW F
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_I__{ 52— FE1/ANT0ANTTSCRISCL RO1/SPR 57 [ gitz
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4.7k RED/ANS/CKISPR (—2—
REI/ANG/CKISPR —
I 18 REZ/ANT/OESPR |—— @
|

WUSH REXMCLRAPP
470n PIC13F4550

Figura 4.2. Esquemaético del circuito de la tarjeta de desarrollo para el microcontrolador
PIC18F4550.

La tarjeta cuenta con una salida para el cable USB integrada que ademas
proveé energia al resto del circuito, headers para la conexidn de los puertos de
entrada/salida, botones de reset y de habilitacion de la modalidad BootLoader

para grabar el microcontrolador sin necesidad de desprenderlo de la tarjeta,
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oscilador externo de 20 MHz, un LED indicador de encendido y un fusible para
proteger el circuito contra descargas.

Las salidas del puerto D del microcontrolador van conectadas al convertidor
DACO0800 que se encargara de generar un voltaje de acuerdo al numero entero

binario enviado por el microcontrolador.

Convertidor Digital-Analégico

El circuito del convertidor DAC0O800 se muestra en la figura 4.3. Como ha sido
explicado previamente, recibe un valor entero binario enviado por el
microcontrolador para generar el voltaje solicitado de acuerdo al tipo de prueba

que se realice.
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Figura 4.3. Convertidor Digital-Analégico DAC0800.

Circuito Potenciostato, convertidor de corriente a voltaje y relevador mecanico.
En la figura 4.4 se observan varios componentes (sefialados con letras) que se

describen a continuacion.
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Figura 4.4. Circuito Potenciostato y convertidor de corriente a voltaje.

Para el circuito potenciostato y el convertidor de corriente a voltaje se utilizd un
circuito integrado TLO84 que cuenta con cuatro amplificadores operacionales
de los cuales sdlo se utilizaron tres: dos se usan para el circuito potenciostato
(A) y uno para el convertidor de corriente a voltaje (B). Como se muestra en la
figura 4.4, el relevador (C) esta conectado a un transistor BC547 (D) que va
conectado al microcontrolador y cuya funcién es activar el relevador para cerrar
el circuito de la celda electroquimica mientras se esta llevando a cabo una
prueba. El circuito cuenta con un LED indicador (E) que permanecera
encendido mientras se esté llevando a cabo el experimento. Conectado al
electrodo de trabajo se encuentra el convertidor de corriente a voltaje, su salida
es desplazada por un arreglo de amplificadores operacionales sumador no
inversor (figura 4.5) para la lectura de este voltaje usando el convertidor
analdgico-digital interno del PIC18F4550.
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Sumador no inversor de Voltaje

Para este arreglo (figura 4.5) se utilizé un circuito integrado TL084
independiente. Se usaron dos de los cuatro amplificadores operacionales. El
circuito se encarga de desplazar el voltaje de salida del electrodo de trabajo.
Este arreglo es necesario ya que el convertidor de corriente a voltaje entrega
voltajes negativos que no pueden ser leidos por el convertidor analégico-digital
del microcontrolador. El circuito sumador no inversor desplaza el voltaje Vi para

asegurar que todos los voltajes sean positivos.
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Figura 4.5 Arreglo de amplificadores operacionales sumador no inversor.

Para la alimentacién de energia del circuito se requirieron dos fuentes, una de
ellas fue para alimentar el circuito potenciostato, el convertidor DAC0800, el
convertidor de corriente a voltaje, el relevador y el sumador no inversor, esta
fuente entrega un voltaje de +/- 15 V y cuenta con una salida de 5 V fija que fue
utilizada como el voltaje de referencia para el DAC0800. La segunda fuente
brind6 el voltaje de entrada para el sumador no inversor utilizado para el
desplazamiento de voltaje. En la figura 4.6 se muestran las fuentes de

alimentacion.
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Figura 4.6. Fuentes de alimentacion.

En la figura 4.7 se observa el sistema completo. La computadora esta
conectada a la tarjeta de desarrollo del PIC18F4550 mediante un cable USB, el
circuito que incluye al convertidor digital-analogico, al potenciostato y el
amplificador sumador no inversor esta conectado a la tarjeta de desarrollo por
medio de cables planos, el potenciostato se conecta a la celda por medio de

cables caiman-caiman.

Figura 4.7. Computadora, tarjeta de desarrollo, circuito potenciostato y celda

electroquimica.
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4.2. Electrodepésito metalico

4.2.1. Obtencion de las curvas experimentales

Los depésitos de plata se realizan sobre una pelicula de platino (electrodo de
trabajo) soportada sobre silicio. El electrolito se prepara a partir de una
disolucién de nitrato de plata (0.0088 M) en &cido sulfurico diluido en agua
(0.163 M) como electrolito soporte. Se usa un alambre de plata como electrodo
de referencia y como electrodo auxiliar un alambre de platino.
Una vez determinada la ventana electroquimica de trabajo (seccién 3.2), se
realiza el experimento que tiene como objetivo encontrar un voltamperograma
que nos permita seleccionar rangos de voltaje adecuados en los cuales se
podra realizar un depdésito electroquimico de plata. Los parametros utilizados
para la prueba de voltamperometria ciclica son los siguientes:

e V\oltaje inicial = 0.3 V

e Primer limite =-0.5V

e Segundo limite =0.5V

e \oltaje final = 0.3 V

e Pendiente = 100 mV/s
La grafica generada a partir de la hoja de datos de esta prueba se muestra en

la figura 4.8. Se hizo un filtrado de datos para suavizar la curva.
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Figura 4.8. Voltamperograma obtenido al realizar una prueba de voltamperometria

ciclica con el nitrato de plata utilizando el equipo disefiado.

La figura 4.9 es el voltamperograma esperado al realizar la misma prueba con

un potenciostato comercial.
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Figura 4.9. Voltamperograma obtenido al realizar una prueba de voltamperometria
ciclica con el nitrato de plata utilizando el potenciostato comercial.

Al comparar las graficas de las figuras 4.8 y 4.9 se puede observar que, el

aspecto general de la curva de voltamperometria ciclica del comportamiento
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electroquimico del nitrato de plata diluido en acido sulfurico se conserva y que
la posicion del minimo y maximo de la corriente estan bien definidos. La
diferencia en las amplitudes en la corriente puede deberse a variaciones del

area del electrodo de trabajo que esta en contacto con el electrolito.

4.3. Resultados del depésito electroquimico

Como ya se menciond, la voltamperometria ciclica hecha con el nitrato de plata
diluido en acido sulfurico fue una prueba cuantitativa que tuvo como objetivo
obtener un voltamperograma para seleccionar rangos de voltaje adecuados

para realizar un depdsito electroquimico con este electrolito.

El andlisis grafico del voltamperograma generado por esta prueba se muestra
en la figura 4.10.
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Figura 4.10. Andlisis grafico del voltamperograma del nitrato de plata diluido en acido

sulfarico

Los parametros importantes en un voltamperograma ciclico son las magnitudes
de la corriente anddica en el pico anddico ipa en el potencial anddico Epa., de la
corriente catddica en el pico catodico ip: en el potencial catddico Ege.
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La figura 4.11 muestra el segmento del voltamperograma donde se encuentra
el proceso de reduccion de los iones de plata (Ag') a plata metalica (Ag®). En
la grafica de voltaje contra corriente este proceso se encuentra representado
por el pico catddico. El inicio del proceso esta indicado por el punto P, a partir
de este punto la corriente es creciente al aumentar el voltaje hasta que alcanza
su maximo en -0.087 V, después decrese al consumirse los iones de plata
cercanos a la superfice del catodo. La disminucién de la corriente continta
hasta que el barrido de voltaje retorna en -0.5 V para completar el ciclo. Los
voltajes para el deposito de plata se encuentran entre el punto P y el maximo

de corriente obtenidos en esta grafica.
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Figura 4.11. Segmento del voltamperograma para obtener 0os valores Ey, € ipa.

Por lo tanto, basandose en el analisis grafico del voltamperograma del nitrato
de plata diluido en acido sulfurico, los valores de voltaje que se selecionaron
para realizar las pruebas de pulso de potencial fijo para la electrodeposicion
metalica deben estar en el rango acotado por 0 V y el valor i,s (figura 4.11) y
son los siguientes: -0.02 V, -0.03 V, -0.04 V y -0.05 V.
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4.4. Resultados de las imagenes opticas del depésito metalico

Se realizaron electrodepédsitos de plata usando como electrodo de trabajo una
pelicula de platino a los cuatro voltajes determinados en la seccion anterior.
Cada muestra fue sometida a su respectivo voltaje durante cinco minutos.
Entre cada una de las muestras se agitd el electrolito al hacer girar el agitador
magnético, la agitacién se detuvo al comenzar cada experimento. Después de
aplicar el voltaje, cada muestra fue limpiada con agua destilada y el exceso fue
absorbido con papel sobre el cual se dejoé secar. Al finalizar la aplicacién de
voltaje, las muestras fueron etiquetadas para ser posteriormente observadas en

un microscopio optico.

Las muestras fueron montadas sobre laminas de vidrio con cinta adhesiva de
doble cara y colocadas en el microscopio. El microscopio cuenta con dos filtros
para regular la intensidad de la luz la cual es proporcionada por una fuente
artificial. EIl revolver del microscopio cuenta con cinco objetivos de los cuales
se utilizaron unicamente dos: 40x y 100x, con los cuales las muestras se vieron
con claridad. Para capturar las imagenes observadas en el microscopio se
utilizé una camara digital y se tomo la fotografia a través del ocular.

Los parametros utilizados para la primer prueba de pulso de potencial fijo

fueron los siguientes:

e Tiempo en minutos =5 min
e Tiempo en segundos = 0's
e \oltaje =-0.02V

La ventana de los segundos se puede dejar vacia, esto no genera problema
alguno con la aplicacién. La figura 4.12 muestra los parametros para el pulso
de potencial fijo introducidos en el menu de la interfaz de usuario de la

aplicacion.
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~ Pulzo de Potencial Fijo

Iniciar [5]

Figura 4.12. Parametros introducidos para la prueba de pulso de potencial fijo a -0.020
mV por 5 minutos.

Las siguientes imagenes son fotografias obtenidas del microscopio éptico con
el cual se observaron los electrodepdsitos realizados. Se utilizé un objetivo de

40x y otro 100x en el microscopio y no se utilizé el zoom de la camara digital.
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En la electrodeposiciéon a -20 mV (figura 4.13 y 4.14) se pueden observar el
depdsito de plata con facetas cristalinas bien definidas como en formas de
triangulos y trapecios, el tamafio de las particulas metalicas esta entre 2y 3.5
gm y existe una distancia significativa entre cada uno. También se pueden
apreciar depésitos con bordes redondeados asi como con en angulos agudos.
Las particulas observadas para este voltaje son las mas definidas de las cuatro

pruebas realizadas.

Figura 4.13. Fotografia del electrodepdsito a -20 mV a 40x.

Figura 4.14. Fotografia del electrodepdsito a -20 mV a 100x.
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En el electrodepdsito a -30 mV (figura 4.15 y 4.16) la distancia entre particulas
ha disminuido respecto a los presentados a -20 mV. Se formaron dos tamafos
distintos de particulas (aproximadamente de 0.5 y 1 um respectivamente),
ambos con el mismo tipo de morfologia semicircular pero unas
considerablemente mas grandes que las otras, esto se aprecia mejor en la

imagen tomada con el objetivo a 100x (figura 4.16).

Figura 4.15. Fotografia del electrodepdsito a -30 mV a 40x.

Figura 4.16. Fotografia del electrodepdsito a -30 mV a 100x.
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En las figuras 4.17 y 4.18 la densidad de las particulas aumento
significativamente de -30 mV a -40 mV sin embargo el tamafo y la morfologia
se mantuvo constante. Densidades de particula tan definidas como las

presentadas en las figuras anteriores ya no se formaron para este voltaje.

Figura 4.17. Fotorafl’a del electrodepdsito a -40 mV a 40x.

Figura 4.18. Fotografia del electrodepdsito a -40 mV a 100x.
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En el electrodepdsito a -50 mV mostrado en la figura 4.19 y 4.20 se observa un
cambio drastico respecto a los depdsitos realizados a -30 mV y -40 mV. La
superficie del electrodo se encuentra totalmente saturada y se presentan
particulas de tamafios variados, algunos grandes como los presentados en las
figuras 4.13 y 4.14 y otros notablemente mas pequenos como los de las figuras
415y 4.17, ademas se presentan areas con particulas uniformes (zona inferior
de la figura 4.19).

Figura 4.20. Fé;tograﬁa del eIectrodepo’sito a -50 mVé 100x.
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De los cuatro electrodepdsitos realizados se puede afirmar que el voltaje
aplicado es proporcional a la densidad de particulas por unidad de area (mejor
apreciado en las muestras de -30 mV y -40 mV y se observa que el tamafo de
las particulas es inversamente proporcional a la distancia entre estas.

En la Tabla 4.1 se muestra un resumen de los resultados obtenidos del tamafio
de particula en funcion del voltaje aplicado. El tamafio de particula reportado es

el que corresponde después de un tiempo de crecimiento de 5 minutos.

Tabla 4.1 Resumen del tamario de la partica en funcién del voltaje aplicado

Numero de Muestra Voltaje (V) Tamano (um)
1 -0.02 2-3.5
2 -0.03 <1
3 -0.04 ~1
4 -0.05 <1-2.5
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Conclusiones

Respecto al hardware construido se concluye que el voltamperograma
mostrado en la aplicacion “Potenciostato CCADET” es adecuado para ubicar
con éxito el intervalo de valores de voltaje para realiza el electrodeposito
quimico de metales. El convertidor Digital-Analégico de 8 bits utilizado fue
adecuado para dicha tarea, sin embargo, si se hubiese utilizado un convertidor
de 10 bits el voltamperograma hubiese mejorado significativamente.

La funcion de la aplicacion “Potenciostato CCADET” realiza el pulso de
potencial fijo, electrodeposité satisfactoriamente metal (plata) sobre el electrodo
de trabajo como lo muestran las imagenes 6pticas obtenidas (seccion 4.4). Se
observd que tanto la distribucidn como el tamafio de las particulas de plata
electrodepositada son funcién del potencial aplicado a la celda electrolitica, tal
como se reporta en la literatura.

La comunicacién con el puerto USB es muy util dado que es una tecnologia
estandar de comunicacion entre dispositivos, esta incorporado en la mayoria de
las computadoras actuales y es compatible con USB 2, lo cual brinda una
ventaja considerable si en alguin momento se requiere aumentar la velocidad
de trasferencia.

Respecto al software se puede decir que el timer programado fue tan preciso
que sirvié como base para definir la frecuencia de operacién del programa asi
como para la creacion de un reloj interno que sirve para determinar con
exactitud el tiempo transcurrido durante las pruebas de electrodepdsito
quimico. Dicho timer puede ser utilizado para implementar funciones futuras
dependientes del tiempo como cronoamperogramas.

El circuito potenciostato disefiado y fabricado es la base para la construccion
de un prototipo que puede ser usado en laboratorios dedicados al area de
ciencia de materiales y a la docencia, teniendo como ventaja el bajo costo y

adaptabilidad a las exigencias del usuario.
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Trabajo a futuro

Existen modificaciones al disefio realizado en este trabajo de tesis cuyos
resultados podrian traducirse en mejoras. En esta seccion se describen
cambios en elementos importantes que podrian ser implementadas en trabajos
posteriores.

Convertidor digital-analégico de mayor numero de bits: aumenta el numero de
bits y mejora la exactitud en la generacion de voltaje. Este cambio se traduce
en una generacién de rampas de potencial con mayor resolucién, por lo tanto,
los voltamperogramas generados por la aplicacién serian mejorados. Este
cambio es relativamente facil de implementar pues los cambios en software
necesarios serian minimos.

Convertidor digital-analégico con soporte para protocolo de comunicacién 1°C:
la implementacion de un convertidor digital-analdégico con soporte para
protocolo de comunicacién [°C permitiria utilizar Gnicamente dos pines del
microcontrolador sin importar el niumero de bits del convertidor, esto permitiria
tener un circuito impreso mas compacto y una disminucién en el ruido.
Convertidor analdgico-digital de mayor numero de bits: debido a que en
muchos casos las variaciones de voltaje provenientes del convertidor de
corriente a voltaje (Vi) que deben ser leidas son pequenas (en el rango de
milivolts), aumentar el numero de bits del convertidor analdgico-digital ayudaria
a obtener voltamperogramas mucho mejor definidos.

Implementacion de filtros de ruido: el ruido proveniente de la linea eléctrica esta
en el orden de los milivoltios, filtros para reducirlo permitiria generar voltajes

mas exactos.
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Anexos

.1. Dibujo Esquematico.
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Figura A.1. Diagrama esquematico el circuito potenciostato programable.
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A.2. Lista de Material
Circuito tarjeta de desarrollo

Componente

numero de piezas

Microcontrolador PIC18F4550

1

Microswitch push

2

Base para circuito integrado 40 pines

Cristal de cuarzo 20MHz

Conector USB tipo B

Tira de terminales de 2 lineas

Conector 34 pin para cable plano

Capacitor ceramico 1uF

Capacitor monolitico 22pF

Capacitor monolitico 0.47uF

Capacitor electrolitico100 uF

Cable USB

Conector tipo DIP 14 vias

Cable plano 40 vias

LED ultrabrillante rojo

Res 4.7K Q, 7a W

Res 1M Q, 74 W

Base para fusible 5X20

Fusible 250V 1A
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Circuito sistema de electrodeposicién

Componente numero de piezas

DACO0800

LM741

TLO84

BC547

Relevador 12V

LED

Res 330 Q, 72 W

Res 1K Q, Ya W

Res 4.7K Q, 7a W

Resistencia variable (Trim-pot) 10K

Capacitor de tantalio 10uF

NI= =200 WOI=_=m =N =

Diodo 1N4148

A.3. Cédigo fuente “Potenciostato CCADET”

La aplicacion fue desarrollada utilizando Visual Studio 2008. En este ambiente
los programas se organizan como “proyectos” o “soluciones”. Debido a esto. Es
dificil presentar el codigo fuente como un listado de texto ya que hay elementos
del proyecto que sélo son visibles en el ambiente de desarrollo.

El cédigo fuente se encuentra en la carpeta “Codigo Fuente” del CD anexo

A.4. Cbédigo fuente del Microcontrolador

#include <18f4550.h> //incluimos librerias para el PICI18F4550

#device adc = 10 //configuramos el convertidor adc de 10 bits
#fuses XT,NOWDT //configuramos el oscilador externo
#include <math.h> //1llamamos la libreria de funciones matemédticas

#use delay(clock=20000000) //oscilador a 20Mhz

#use standard io (B) //puerto B como puerto de entrada/salida
#build (reset=0x800, interrupt=0x808) //modo bootloader

#org 0x000,0x7ff{}

#byte timer0low=0xFD6 //declaramos el registro del timer O

#define USB_HID DEVICE FALSE //apagamos las directivas HID
#define USB _EP1 TX ENABLE USB _ENABLE BULK //interrupciones USB
#define USB _EP1 RX ENABLE USB ENABLE BULK //interrupciones USB
#define USB EP1 TX SIZE 2 //tamafio de paquete de envio: 2 bytes
#define USB EP1 RX SIZE 7 //tamafo de paquete de salida: 7 bytes

#include <picl8 usb.h> //llamado de librerias PIC USB y controladores
#include <PicUSB.h>
#include <usb.c>

#define modo recibe[0] //nombres para las variables recibidas,
#define paraml recibe[l] //una palabra con 7 datos. Cada uno
#define param?2 recibe[2] //estos datos son nombrados "paramn",donde
#define param3 recibe[3] //n es 1 orden n g son enviados por la PC
#define paramé recibe[4] //hacia el microcontrolador.
#define param5 recibe[5]

[6]

#define paramé6 recibe

#define resultado envia[0] //nombres para las variables enviadas.
#define resultadol envia[l] //Enviamos una palabra con dos datos.

//variables globales
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int banderal,bandera2, bandera3,bandera4,bandera5;

int bandera6,bandera’,bandera8;

int contador=0,acumulado=0,vibinarioint, lsbinarioint;
int libinarioint,vfbinarioint,vsbinarioint, LB, MB;

intlé6
intlé6
intlé6
intlé6
float
float
float
float
float
float
float
float

tiemposegundos, tiempominutos, tiempototalmicro;
tiempototalusuario;
contadormilisegundos=0,contadorsegundos=0;

promediointl6, nuevalectura;
acumuladofloat,promedio,vibinariofloat;
lsbinariofloat,voltajeinicial=0.0;
limitesuperior,amplitudl,periodol, nomuestrasfloatl;
pendiente, limiteinferior,voltajefinal, nuevalecturafloat;
amplitud?2, periodo2,nomuestrasfloat?2, amplitud3, periodo3;
nomuestrasfloat3,incrementovolt2,incrementovolt3, incrementovolt;
libinariofloat,vfbinariofloat,vsbinariofloat,voltajebandera;
paramlfloat,param2float, param3float, param4float,parambfloat;

//interrupcion timer 0 a 1000Hz.
#int TIMERO
void TIMERO isr(void)

{

timerOlow = timerOlow + 69; //valor de timer a 1000 Hz
output high(pin_bl);
output low(pin bl);

//lectura de datos cad

set_adc _channel (2); //se enciende el canal 2 del puerto analdgico a
delay us(20); //retardo para capturar lectura del adc
nuevalectura = read adc(); //se guarda la lectura en variable
nuevalecturafloat=(float)nuevalectura; //casteo de int a float
acumuladofloat=acumuladofloat+nuevalecturafloat;

contador++; //contador para freq de 100 Hz

contadormilisegundos++; //contador de milesimas de segundo

if (contadormilisegundos==1000)

{

//contador de segundos
contadorsegundos++;
output toggle(pin b3);
//reseteo de contador de segundos
contadormilisegundos=0;
//secuencia generadora de voltaje para pulso de potencial fijo
if (banderab==true)
{
//se operan datos capturados desde la PC
tiempototalmicro=contadorsegundos;
tiempototalusuario=(int) ( (tiempominutos*60) +tiemposegundos) ;
//activado de relevador
output high(pin_b7);
//calculo del nuUmero binario para la salida de voltaje
vsbinariofloat=ceil (((2.0*voltajefijo)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
vsbinarioint=(int)vsbinariofloat;
//se escribe en el puerto D el valor calculado
output d(vsbinarioint);
//condicién para fin de prueba
if (tiempototalmicro>tiempototalusuario)
{
banderab=false;
//apagado de relevador
output low(pin_Db7);
//reseteo de valores
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tiempototalmicro=0;
tiempototalusuario=0;

}

//contador de 100 Hz
if (contador==10)
{
int8 envial2];
//calculo del promedio de 10 lecturas de voltaje
acumuladofloat=(float)acumulado;
promedio=(acumuladofloat/10.0) ;
promediointlé =(intl6)promedio;
//particidén de datos en dos paquetes para ser enviados
IB = promediointl6 & Oxff;
MB = promediointlé >> 8;
resultado=LB;
resultadol=MB;
//reset de lecturas para promedio
promedio=0.0;
acumulado=0.0;
acumuladofloat=0.0;

output high(pin b2);
output low(pin b2);

//secuencia generadora de voltaje para voltamperometria ciclica
//caso con rampa inicial con pendiente positiva
//primer segmento de rampa
if (banderal==true)
{
//escritura de datos al dac
voltajebandera=voltajebanderatincrementovoltl;
vsbinariofloat=ceil (((2.0*voltajebandera)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
vsbinarioint=(int)vsbinariofloat;
output d(vsbinarioint);
//activado de relevador
output high(pin_b7);
banderad=false;
if (vsbinarioint==lsbinarioint)
{
banderal=false;
bandera2=true;
bandera3=false;

}

//segundo segemento de rampa
if (bandera2==true)
{
//escritura de datos al dac
voltajebandera=voltajebandera-incrementovolt?2;
vsbinariofloat=ceil (((2.0*voltajebandera)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
vsbinarioint=(int)vsbinariofloat;
output d(vsbinarioint);
if (vsbinarioint==libinarioint)
{
banderal=false;
bandera2=false;
bandera3=true;
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}

//tercer segmento de rampa
if (bandera3==true)
{
//escritura de datos al dac
voltajebandera=voltajebanderatincrementovolt3;
vsbinariofloat=ceil (((2.0*voltajebandera)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
vsbinarioint=(int)vsbinariofloat;
output d(vsbinarioint);
if (vsbinarioint==vfbinarioint)
{
banderal=false;
bandera2=false;
bandera3=false;
banderad=true;
voltajebandera=voltajeinicial;
//apagado de relevador
output low(pin b7);

}

//caso con rampa inicial con pendiente negativa
//primer segmento de recta
if (bandera6==true)
{
//escritura de datos al dac
voltajebandera=voltajebandera-incrementovoltl;
vsbinariofloat=ceil (((2.0*voltajebandera)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
vsbinarioint=(int)vsbinariofloat;
output d(vsbinarioint);
//encendido de relevador
output high(pin_b7);
banderad=false;
if (vsbinarioint==lsbinarioint)
{
bandera6=false;
bandera7=true;
bandera8=false;

}
//segundo segmento de recta
if (bandera7==true)
{
//escritura de datos al dac
voltajebandera=voltajebanderatincrementovoltl;
vsbinariofloat=ceil (((2.0*voltajebandera)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
vsbinarioint=(int)vsbinariofloat;
output d(vsbinarioint);
if (vsbinarioint==libinarioint)
{
bandera6=false;
bandera7=false;
bandera8=true;
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//tercer segmento de recta
if (bandera8==true)
{
//escritura de datos al dac
voltajebandera=voltajebandera-incrementovolt3;
vsbinariofloat=ceil (((2.0*voltajebandera)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
vsbinarioint=(int)vsbinariofloat;
output d(vsbinarioint);
if (vsbinarioint==vfbinarioint)
{
banderab=false;
bandera’=false;
bandera8=false;
banderad=true;
voltajebandera=voltajeinicial;
//apagado de relevador
output low(pin b7);

}
//reset de contador de 100 Hz
contador=0;
}
}

//main del programa

void main ()

{

//variables para comunicacion usb

int8 recibe[7]; //declaramos variables
int8 envial2];

//incializa usb

usb_init(); //inicializamos el USB
usb_task(); //habilita periferico usb
usb wait for enumeration(); //esperamos hasta que el PicUSB sea

//configurado por el host

//encendido de convertidor adc
setup adc_ports (ALL ANALOG) ;
//setup_adc_ports (ANO) ;

setup adc (ADC_CLOCK INTERNAL) ;

//inicializacion de variables
voltajeinicial=0.0;
voltajebandera=voltajeinicial;
limitesuperior=0.0;
limiteinferior=0.0;
voltajefinal=0.0;
pendiente=0.0;

//banderas

banderal=false;
bandera2=false;
bandera3=false;
banderad=false;
banderab=false;
bandera6=false;
bandera7=false;
bandera8=false;
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//inicializacion de iterrupcion por timer0
setup_timer O (RTCC_INTERNAL|RTCC 8 BIT|RTCC DIV 64);
enable interrupts (INT timerO0);

enable interrupts(global);

//inicio ciclo infinito
while (1)
{
if (usb_enumerated()) //si el PicUSB esté& configurado
{
if (usb_kbhit (1))
{
usb _get packet(l, recibe, 6);
//cojemos el paquete de tamafio 6 bytes
//del EP1 y almacenamos en recibe
//modos que ejecuta el PIC de acuerdo a los datos introducidos en la
PC
//modo 5: generacién de sefial triangular
if (modo == 5)
{
//asignacién de variables a datos provenientes de la PC
paramlfloat=(float)paraml;

voltajeinicial = ((((paramlfloat*2)/100.0)-3.0));
param2float=(float)param?2;

limitesuperior = (((param2float*2)/100.0)-3.0);
param3float=(float)param3;

limiteinferior = (((param3float*2)/100.0)-3.0);
paramd4float=(float)param4;

voltajefinal = (((paramd4float*2)/100.0)-3.0);

paramSfloat=(float)paramb5;
pendiente= (param5float/1000) ;

//Cé&lculo segmento uno
amplitudl=limitesuperior-voltajeinicial;
periodol=amplitudl/pendiente;
nomuestrasfloatl=periodol/0.01;
incrementovoltl=amplitudl/nomuestrasfloatl;

//Cé&lculo segmento dos
amplitud2=limitesuperior-(limiteinferior);
periodo2=amplitud?2/pendiente;
nomuestrasfloat2=periodo2/0.01;
incrementovolt2=amplitud?2/nomuestrasfloat?2;

//Cé&lculo segmento tres

if (voltajefinal>=0)

{
amplitud3=voltajefinal+ ((limiteinferior)*-1.0);
periodo3=amplitud3/pendiente;
nomuestrasfloat3=periodo3/0.01;
incrementovolt3=amplitud3/nomuestrasfloat3;

}

if (voltajefinal<O0)

{
amplitud3=voltajefinal-limiteinferior;
periodo3=amplitud3/pendiente;
nomuestrasfloat3=periodo3/0.01;
incrementovolt3=amplitud3/nomuestrasfloat3;
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//c&lculo de voltajes convertidos a valores binarios
vibinariofloat=ceil (((2.0*voltajeinicial)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
vibinarioint=(int)vibinariofloat;
lsbinariofloat=ceil (((2.0*1limitesuperior)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
lsbinarioint=(int)lsbinariofloat;
libinariofloat=ceil (((2.0*1limiteinferior)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
libinarioint=(int) libinariofloat;
vfbinariofloat=ceil (((2.0*voltajefinal)+4.8)/(0.02+(5.0/255.0)));
vifbinarioint=(int)vfbinariofloat;
voltajebandera=voltajeinicial;
//retardo para permitir la pc y el PIC procesen info
delay ms(10000) ;
//bandera 1 enciende si pendiente inicial es positiva
if (lsbinarioint>vibinarioint)
{
banderal=true;
}
//bandera 6 se enciende si pendiente inicial es negativa
if (lsbinarioint<vibinarioint)
{
bandera6=true;
}
}
//modo 6: envio de lecutras promedio a PC
if (modo == 6)
{
resultado=LB;
resultadol=MB;
usb put packet(l, envia, 2, USB DTS TOGGLE) ;
}
//modo 7:envia a la PC 1 valor d voltaje generado por el DAC
if (modo == 7)
{
resultado=vsbinarioint;
resultadol=0;
usb put packet(l, envia, 2, USB DTS TOGGLE) ;
}
//modo 8: indica a la PC la conclusién de la prueba
if (modo == 8)
{
//si bandera 4 es falsa se esta llevando a cabo la prueba
if (banderad==false)
{
resultado=0;
resultadol=0;
usb _put packet(l, envia, 2, USB_ DTS TOGGLE) ;
}
//si la bandera 4 es cierta la prueba a concluido
if (banderad==true)
{
resultado=1;
resultadol=0;
usb put packet(l, envia, 2, USB_ DTS TOGGLE) ;
}
}
//modo 9: generacién de pulso de potencial fijo
if (modo==9)
{
//captura de datos de la PC
param3float=(float)param3;
tiemposegundos=(intl6)param?2;
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tiempominutos=(intl6)paraml;

//reset de los timers de tiempo
contadormilisegundos=0;

contadorsegundos=0;

//calculo de valor de voltaje

voltajefijo = (((param3float*2)/100.0)-3.0);
delay ms (300);
banderab=true;
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