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RESUMEN

Una interfaz electroéonica es utilizada para obtener
informacion de un equipo potenciostato POS73 de las curvas
I-V con un conversor A/D de 8 bits aplicado a la
caracterizaciéon electroguimica de peliculas electrocrémicas

de WO,, Co,0,, V,0, y TiO,.

El trabajo de tesis estd centrado en el desarrollo de
la interfaz electrénica. Estéd funciona con cuatro escalas
para caaa sefial analdégica que son seleccionados desde una
microcomputadora personal (PC) por medio de comunicacién

serial con el formato RS-232C.

El objetivo de la tesis es el disefio y construccion de
los <circuitos de la interfaz y su aplicacion en la

voltametria ciclica.

El analisis se basa en tomar las sehales I-V del
potenciostato POS73 y procesarlos analdégicamente, para
luego ser digitalizados mediante un conversor A/D. Esta
sefial digital es enviada a la PC mediante un UART. EI
programa de adquisicion de datos se encarga de: seleccionar
la sefial, leer el dato de la interfaz y grabarlo en el

disco cuando ha concluido.

Las curvas obtenidas I-v de las peliculas
electrocréomicas de cada una de las muestras por medio de la
interfaz no requieren un ajuste de curvas y pueden ser

analizadas directamente.



INTRODUCCION

La distancia entre el conocimiento abstracto y la
realidad cotidiana es el INSTRUMENTO. Toda verificacioéon 6
avance cientifico esta supeditado a la correcta coleccion

de datos y al procesamiento de los mismos.

Con el advenimiento de la electrénica se logra la
construccién de instrumentos de mas alta confiabilidad
permitiendo "observaciones" mas profundas. En la fisica la
colecciéon de datos es fundamental, los mismos que por su
naturaleza estadistica se deben de muestrear por tiempos
prolongados, lo cual hace que el investigador permanezca
"preso" de su deber de coleccionar datos. La
INSTRUMENTACION CIENTIFICA en su &area de automatizacion
alivia este requerimiento, por lo general los datos son
abundantes y necesitan una gran cantidad de cé&alculos. Las
técnicas de Procesamiento de Datos alivian también este
trabajo que, por ser de caracter rutinario, pueden ser

e jecutadas por una maquina adecuadamente construida.

Los conceptos de la Instrumentacién Cientifica tales
como adquisicién y tratamiento de datos son resumidas con
el nombre de Automatizacion. Esta llega a tomar mayoria de
edad después del advenimiento de los circuitos electrénicos
de alta integracion denominados LSI (Large Scale
Integration), la maxima expresion de estos lo constituye el
Microprocesador, elemento bédsico en la construccioéon de
Microcomputadoras. El uso de las microcomputadoras
personales (PC) hace posible construir equipos con gran
capacidad de toma y procesamiento de datos aliviando de
esta manera el trabajo rutinario del investigador. Las
microcomputadoras personales sea compatible - AT 386, 486
6 Pentium, cada vez son mas econodémicas y al alcance de un

gran numero de Laboratorios o Centros de Investigacioén.



De esta manera surge un nuevo ESPECIALISTA , aguel que
se dedica al disefio y construcciéon de Instrumentos

Cientificos y su automatizacion mediante PC,.

En 1la presente tesis se disefia y construye wuna
interfaz electréonica de un potenciostato POS73 a cualquier
microcomputadora personal compatible IBM, teniendo como

aplicacion la caracterizacion de peliculas electrocromicas.

En suma, las motivaciones y objetivos de esta tesis
son:

» La necesidad de construir una interfaz para un

potenciostato para investigar peliculas

electrocrémicas, coleccionando y procesando los datos

obtenidos con una microcomputadora.

» Incrementar 1los conocimientos en interfases no

inteligentes de bajo costo y gran versatilidad.

» Utilizar la Instrumentacion cientifica para

desarrollar una interfaz electroénica capaz de

coleccionar datos de cualquier equipo con salida para

graficador y enviarlos a la microcomputadora

utilizando el puerto serial (RS5-232).

» Desarrollar un programa en lenguaje C para la

adquisicién y procesamiento de datos en cualquier

computadora compatible IBM.

» Desarrollar la instrumentacién cientifica con una

aplicacion especifica: peliculas electrocromicas, para

qgque en el futuro pueda aplicarse a otras ramas de

investigacion.

No es objetivo de la tesis construir un potenciostato,
pero se da informacion para su disefio. Nos limitaremos al
caso del desarrollo de la interfaz electroéonica y su

funcionamiento con el equipo POS73 y una microcomputadora

personal.



Esta tesis esta organizada en seis capitulos. En
el primero se dan los antecedentes del Potenciostato, en el
segundo se detalla el disefio electrénico de la interfaz, en
el tercero la construccién fisica de los mismos (incluido
la calibracién del equipo) y, en el capitulo cuarto la
utilizacion de la interfaz para caracterizar

electroguimicamente peliculas delgadas electrocrémicas.

La discusién de los resultados obtenidos se tiene en
el capitulo quinto y finalmente en el capitulo sei1s se
tienen las conclusiones y sugerencias para trabajos futuros

en el area de investigacion de instrumentacion cientifica.



CAPITULO I. EL POTENCIOSTATO.

En este capitulo veremos los principios y el
funcionamiento de un Potenciostato, asi como la teoria de

la voltametria.

En esta parte consideramos la electrénica como un
medio para aplicar un potencial controlado a un electrodo

y de esta manera medir la corriente a través de una celda.

LLas principales variables electroquimicas son todas
las cantidades an&dlogas (al menos en el rango de interés),
asi nos concierne los circuitos que son para controlar vy
medir voltajes, corrientes, y cargas en el dominio
analdégico. Los elementos mejor utilizados para este trabajo
son los amplificadores operacionales. Utilizaremos sus
propiedades para comprender como los amplificadores son

utilizados en el funcionamiento de un Potenciostato.

I.1 POTENCIOSTATOS.

Un potenciostato es un instrumento que permite
mantener el potencial de un electrodo de trabajo (ET)
frente a un electrodo de referencia (ER), a un potencial
fijo (E), o bien seguir una secuencia de potenciales

variables en el tiempo en un experimento potenciodin&mico
[11.

En la figura 1.1 se observa una arreglo basico de un
potenciostato utilizando un amplificador operacional y una
celda electroquimica. A continuacién explicaré el principio

del funcionamiento de un potenciostato.
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Figura 1.1

El principio de un potenciostato. Celda electroquimica de
tres electrodos: electrodo de referencia (ER), electrodo
de trabajo (ET) y contraelectrodo (CE).

I.1.1 Consideraciones Basicas.

Desde un punto de vista electroénico, una celda

electroquimica puede considerarse como una red de

Ei
L"_TJ A, | SRS A
Conl . Refer T

Q]

Codrfolso. R Trabo
(v)

Figura 1.2

Vista de una celda electroquimica como
una red de impedancias colocado por las
tres conecciones a los tres electrodos.

impedancias como se muestra en el circuito equivalente, de
la Figura I.2a, donde Z  y Z, representan la impedancia
interfacial en el contraelectrodo y electrodo de trabajo,

y la resistencia de la solucién es dividida en R, y R,
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dependiendo de la posiciéon del electrodo de referencia en
el camino de la corriente. esta representaciéon puede

esquematizarse mas como en la Figura I.2b.

Ahora incorporamos la celda dentro del circuito de la
Figura 1.3. La celda es equivalente a la red de impedancias

en la Figura I.2b, el circuito se tiene una analogia con el

sistema de control del apendice A.2

Figura 1.3
Sistema de control basico de un
potenciostato, C:contraelectrodo,
T:electrodo de trabajo, R:electrodo de
referencia.

La corriente a través de la celda es controlado por el

amplificador tal que el electrodo de referencia es -e, vs.

tierra. Puesto que el electrodo de trabajo es puesto a

tierra,

e (vs. ref.) = e, (I.1)
independiente de las fluctuaciones en Z, y Z,.

La Figura 1.2, muestra que el voltaje controlado, e,
vs. tierra, contiene una porcién iR, del total de voltaje de
caida (Drop) en la solucién. La presencia de esta PERDIDA
DE RESISTENCIA DESCOMPENSADA mantiene el circuito hasta dar
control exacto sobre el potencial verdadero del electrodo

de trabajo con respecto a la referencia, pero iR, puede
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hacerse despreciablemente pequefio por cuidadosa colocacidén
del electrodo de referencia. Otras veces, la resistencia
descompensada es el principal factor en comprender
resultados experimentales. Veremos m&s acerca de esto mas

adelante.

Un tipico potenciostato de un sé6lo amplificador es

mostrado esquematicamente en la Figura I.4 . En esta

Ly

Vin

ELECTRODO

‘|l}—°

Figura 1.4

Esquema de un potenciostato de un solo amplificador.
Ch, amplificador de control; CF, seguidor de
corriente; C, contraelectrodo; R, electrodo de
referencia; T, electrodo de trabajo.

configuracion el electrodo de referencia es incorporado
dentro del lazo de retroalimentacién negativa con la salida
el amplificador de control (A.C.) conectado al
contraelectrodo (C.). El electrodo de trabajo (T.) se
mantiene a un potencial de tierra virtual wusando un
seguidor de corriente. Los componentes de la celda son
mostrados con mas detalle en la Figura 1.5 , en el cual R,
es la resistencia descompensada entre el electrodo de
trabajo y el =electrodo de referencia, y R' es Ila
resistencia entre el contraelectrodo y el electrodo de
referencia. La resistencia total de la celda serd R, + R' +

y, donde R, es la resistencia faradica debido a la
transferencia de carga en la interfase electrodo de
trabajo/solucion. En esta representaciéon simple, los

elementos capacitivos asociados serdn ignorados (ellos se
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consideran mas adelante), y el analisis que se sigue se

refiere a fenomenos independientes del tiempo.

La diferencia de potencial entre el electrodo de

trabajo y el electrodo de referencia es simplemente

E, = E, - iR, — E (1.2)

donde E, y E,,, son los potenciales referidos a tierra en el
electrodo de trabajo y el electrodo de referencia,
respectivamente. Como el electrodo de trabajo es mantenido
a tierra virtual por el seguidor de corriente (ignorando la
resistencia que conduce), entonces (1.2) se reduce a

E,, = —iR,-E,,, (1.3)

(1L}

_ic \ ELECTRODO

Figura 1.5

Representacién esquematica de una celda
electroquimica de tres electrodos: R, es la
resistencia descompensada; R' es la resistencia
entre el electrodo de refrencia y el
contraelectrodo; L es el capilar de Luggin.

El negativo de esta diferencia de potencial es sensado en
la entrada inversora del amplificador de control (CA,
Figura I.4), y la corriente de salida i a traves de la

celda es ajustada automaticamente tal que

iR, + E,,, = V (1.4)

ia

Asi, la diferencia de potencial entre el electrodo de

8



trabajo y el electrodo de referencia (E,,) esta determinado
por el voltaje de entrada V,, el cual puede variarse a
voluntad. Note que el potencial controlado contiene la
contribuciéon iR, el potencial cae entre el electrodo de
trabajo y el electrodo de referencia debido a Ila
resistencia finita de la solucién. Es deseable controlar
solamente el potencial de caida a través de la interfase
electrodo de trabajo/solucion, es necesario eliminar el

término iR, desde el potencial controlado.

= o |

Figura 1.6

Esquema de wun potenciostato tipo
sumador ChA, control del
amplificador; CF, seguidor de
corriente; VF, seguidor de voltaje;
C, contraelectrodo; T, electrodo de
trabajo; R, electrodo de referencia.

La configuracién del potenciostato tipo sumador es
mostrado esquematicamente en la figura 1.6 . En este
circuito es necesario incluir un seguidor de voltaje (VF)
entre el electrodo de referencia y la entrada inversora
puesto que la corriente i, es finita. El dejar de incluir
esta componente deberd resultar en la polarizacion del
electrodo de referencia, y entonces ya no actuard como una
fuente de potencial constante. La salida de voltaje del! VF
en el punto A es (1.4) iR, + E,, . Sin embargo, el punto de

suma S es mantenido a un potencial de tierra virtual debido

a la retroalimentacién negativa. Por lo tanto, la corriente

S



i, esta dada por:

i, = — (iR, + E, ) /R, (1.5)

donde R, es la resistencia en la linea SA. Similarmente, la
corriente i, es simplemente V /R, . Debido a que no fluye
corriente en la entrada del amplificador de control (CA),
i, e i,, pueden ser igualados dando:

iR, + E,,, = - V, (R,/R,,) (1.6)

La diferencia de potencial entre los electrodos de
referencia y trabajo es determinado por V,, . En este caso,

sin embargo, el control de voltaje puede variarse cambiando

la razén R;/R, . Es usual mantener R, y R, fijos, vy
variar la V,, puesto que esto permite mucha mayor
versatilidad en el control. Nuevamente, la resistencia

descompensada aparece en el voltaje controlado. Ademéas, el
potenciostato tipo sumador es esencialmente un sumador de
voltaje, y wuna variedad de setiales de entrada pueden
combinarse a el punto de suma.

Ambas configuraciones del potenciostato los
amplificadores de control (CA) y seguidor de corriente (CF)
tienen capacidad de salida finita, el cual raramente excede
100 mA y + 100V. Un voltaje de salida de + 50V es aceptable

para muchos propésitos, excepto donde resistencias de celda

muy altas. Sin embargo, muchas aplicaciones (p.e,
electrosintesis, anodizacién, proteccién de corrosién)
requieren alta —corriente de salida, y el uso de

amplificadores elevadores de corriente son necesarios.

I.1.2 Compensacion IR.

La conveniencia para eliminar el potencial de caida IR

entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia

10



del potencial medido ha sido investigado, sin embargo, aun
se tiene la creencia que el uso del capilar de Luggin
"elimina" el potencial de cafda IR, entre los electrodos de
trabajo y referencia [2]. El electrodo de referencia esta
usualmente contenido en un compartimiento separado, el cual
es conectado al compartimiento del electrodo de trabajo
viaun capilar de Luggin para minimizar el potencial de

cafda IR entre el electrodo de trabajo y el punto medido.

Estudios teodricos y experimentales han mostrado que,
el capilar de Luggin es efectivo reduciendo la resistencia
descompensada, la componente residual puede ser grande vy
llevar a distorsiones serias de las curvas
corriente/potencial, potencial/tiempo y corriente/tiempo.
El efecto de la resistencia descompensada es
particularmente importante en estudios de transitorios,
puesto que las curvas corriente/voltaje son distorsionadas
cuando la funcién perturbacién es alterada. Por ejemplo, en
un pulso de potencial se estudia el potencial de caida real
a traves de la interfase con el tiempo, aun cuando el
potencial aplicado sea constante, puesto que el producto iR,
es una funcioéon del tiempo (ver Figura I.7). En estudios de
'impedancia c.a la combinacién de series de R, y el electrodo
de calomel (C, ) produce un cambio de fase entre el

potencial aplicado real y la sehal sinusoidal impuesta.

El electrodo de calomel consiste en un hilo de platino
inmerso en un depoésito de mercurio en contacto con una
pasta, mezcla de mercurio, cloruro de mercurio (l), una sal
de cloruro (en general KCl) y agua. Esta semipila se
completa con un puente salino de disolucién saturada de

cloruro de potasio.

11



CORRIENTE

POTENCIAL
m
3
+
o
-

TIEMPO
Figura 1.7

El efecto de una resistencia descompensada bajo la
curva potencial/tiempo de un electrodo bajo control
potenciostatico.

Han sido desarrollados varios métodos para corregir la
influencia de la resistencia descompensada entre el
electrodo de trabajo y el capilar de Luggin, incluyendo
técnicas de interruptor galvanostdtico, medicién directa
del R, usando un puente c.a, simulaciéon electrénica seguido
por correccién, Yy compensacién directa por medio de
circuitos de retroalimentacién positiva. El espacio no
permite una detallada descripcion de todos estos métodos.
Se presentard wuna breve discusién de la técnica de

retroalimentacién positiva.

La figura I.8 muestra el diagrama esquematico de un
potenciostato tipo sumador con retroalimentaciéon positiva
por la eliminacién de la diferencia de potencial debido a
la resistencia descompensada. La compensacion se realiza
por retroalimentacién de parte del voltaje de salida del
seguidor de corriente a la sefial de entrada. La inspeccién
muestra que el potencial del punto A con respecto a tierra

es -iR_( es positivo en la direcciéon mostrada).

12
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Figura 1.8

Diagrama del circuito de un
potenciostato tipo sumador con
retroalimentacién positiva para la
eliminacion de la diferencia de
potencial debido a la resistencia
descompensada, CA, amplificador de
control; CF, seguidor de corriente;
VF, seguidor de voltaje; G
contraelectrodo; 4 electrodo de
trabajo; R, electrodo de referencia.

Asimismo, el potencial en el punto B es -(R'/RJiR , donde R'
es la resistencia entre B y tierra. La corriente i, es por

lo tanto

i, = — (R'/RR,,)iR, (I.7)

1

y la corriente total de entrada en el punto de suma S5 ser&

i, = V,,/R,, — (R'/RR,)iR, (1.8)

Esta corriente igualada a i, (I.5), de acuerdo al segundo

punto de suma de restriccion, tenemos
iR, + E,,, = - (R,/R,,)V,, + (RR'R,/RR,,}1 (I.9)
S5i la cantidad (R,R'R /RR,,) es elegida igual a R, (usualmente

para ajuste de R'), entonces la ecuacién (I1.9) por lo tanto

se reduce a

E, = - (R/R,)V,, (I.10)



El potencial de cafda a través de la resistencia
descompensada entre el electrodo de trahajo y el capilar de
Luggin ha sido eliminado desde el voltaje controlado por la
adicién de un valor equivalente a la entrada. La diferencia
de potencial entre los electrodos de trabajo y referencia
es por lo tanto independiente de la corriente (y del

tiempo) para un voltaje de entrada V, .

CORRIENTE

AOTENCIIAL

TIEMPO
Figura 1.9
Eliminacion de la contribucién de la resistencia
descompensada al control del potencial para un
control ideal potenciostatico.

El problema de seleccionar la correcta cantidad de
retroalimentacion para eliminar la contribucién de iR, al
potencial controlado ha sido discutido por un numero de
autores. La retroalimentacién requerida puede calcularse a
partir de la geometria de los electrodos y la conductancia
de la soluciédn, 6 puede determinarse por el atague
oscilacidén en la region de capa doble de potencial bajo

control de barrido de potencial.

El método interruptor para determinar la resistencia
descompensada en experimentos potenciostaticos ha sido
usado (Figura I.10), un pulso de potencial es aplicado para
la polarizacién inversa del diodo D, el cual es conectado
en serie con el contraelectrodo. Cuando el diodo se hace no
conductor, la celda es aislada desde el Potenciostato, y es

efectivamente "circuito abierto".

14



Figura I.10
Circuito de un potencial controlado

con un diodo interruptor; PG,
generador de pulsos (t= 2 - 3 us);
D, diodo; el circuito de
compensacion iR, no es mostrado (ver
figura 1.8}).

El seguidor de voltaje detecta el instantéaneo
decaimiento del potencial (Figura 1.11), el cual es
atribuido a la resistencia descompensada entre el electrodo
de trabajo y la punta del capilar de Luggin. La resistencia
descompensada es determinada de la magnitud del potencial
instantdneo de decaimiento y la corriente conocida que

fluye a través de la celda anterior a la interrupcioén.

En el final del pulso la conduccién del diodo es
restaurada, y el potenciostato de nuevo opera en la manera
normal. Si el tiempo del pulso es corto (1 3 us), la
superficie del electrodo tendré& tiempo insuficiente (debido
a la capacitancia) para decaer significativamente desde el
estado estacionario. Consecuentemente, el acto de medir R,
por este método tiene un efecto minimo sobre la respuesta

del sistema al potencial aplicado (3]

15
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e—tpulgo — ,}

»— T T T = 1 T
TIEMFO

Figura I.11
Variacion del potencial del electrodo de trabajo vs

la referencia con el tiempo debido a un pulso por la
técnica del diodo interruptor.

1.2 CARACTERISTICAS DEL POS73.

El potenciostato Wenkin Potencioscan modelo PO373
consiste de cuatro unidades funcionales tal como se muestra

en la Figura I.12:

(1) Una extremadamente répida alta impedancia de entrada,
baja impedancia de salida con una amplificacién de acople
de ganancia unidad que transfiere el potencial existente de
la celda a el potencial de los terminales para el
registrador (Recorder). E!l voltaje del registrador esta en
exacta concordancia con el existente potencial controlado

sin cualquier cambio en fase 6 tiempo.

(2) Con una ganancia de lazo abierto (Open loop gain) mayor
gque 10°, el potenciostato toma mejores datos con respecto a

la precisioéon, sensitividad, ruido y fluctuacion cero. Su

16
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Figura I.12
Diagrama de bloques del potenciostato PO373.

Contraelectrodo C, electrodo de referencia R,
electrodo de trabajo T, entrada de corriente E.C.,
salida de potencial S.P., salida de corriente S.C.

respuesta a la frecuencia y la potencia de salida estan
adaptados a la investigacion basica que se exige dentro de

las limitaciones de los meétodos potenciostaticos.

{(3) Una resistencia nula del potente amplificador
operacional sobre toma la corriente de la celda y da una
sefial proporcional a la corriente de la celda referida a la
tierra polarizada (Bias) en los terminales del registrador,
se hace registros desde cerca de 10" a 1A. Las corrientes
estacionarias est4n indicados por un alto grado del medidor
de pA. La compensacién de la caida—-IR puede llevarse a cabo
por retroalimentar una fraccién de la sefial de corriente a

uno de los controles de entrada.

(4) El barrido (Scanner) es seleccionable de una sola rampa

triangular y peridédicas triangulares con precisos
potenciales inicial y final de 10V. Este rango de barrido
puede cambiarse todo sobre el madximo rango de control de
voltajes de + 10V. La pendiente del barrido varia desde
0.01 mV/s hasta 10 kV/s en B posiciones calibradas con un

ajuste fino de cambio.
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I.3 VOLTAMETRIA.

Una medida voltamétrica se realiza variando la
diferencia de potencial a traves de una celda
electroquimica desde wun valor inicial a otro, y la
corriente de la celda se grafica como una funcién del
potencial aplicado. Asi la curva generada es conocida como

voltamograma [41].

A primera vista los transductores basados en
principios voltametricos parecen ser dispositivos ideales
para probar la selectividad quimica de un sensor. la
operacion esencial, destacable de un transductor es la
transferencia de un electron o electrones a/o desde el
electrodo. Es el flujo de estos electrones que constituye

la sefial de salida del transductor.

I1.3.1 Teoria de la Voltametria

Cuando se aplica un cambio de potencial lentamente a
un electrodo que esta inmerso en una solucién electrolitica
que contiene especies redox, se observarad una corriente que
fluye como resultado del potencial aplicado que alcanza un
cierto wvalor. La corriente surge desde un electroén
heterogéneo que se transfiere entre el electrodo y las
especies redox, resultando en una oxidacién o reduccion de
las especies electronegativas. A potenciales
suficientemente oxidados o reducidos, la corriente puede
quedar como una funcién de la transferencia de masa de las
especies redox al electrodo. El par redox que surge a tales
corrientes son frecuentemente referidos a pares
reversibles, o la reaccién electrodo es referido como una

reaccién electrodo reversible [5].

Si la razon de transferencia entre las especies redox
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y el electrodo es rapido cuando se compara con la razon de
transferencia de masa, entonces la reaccién electrodo es
reversible. bajo estas circunstancias la razon de
concentracion de las formas oxidadas y reducido del par en
la superficie del electrodo es descrito por la ecuacién de
Nernst.

La instrumentacién de la voltametria se divide en tres
dreas: la generaciéon de la forma de onda, el control del
potencial, y la celda electroquimica. la electroquimica
moderna emplea un potenciostato que mantiene un potencial

fijo o variable programado como vimos anteriormente.

I.3.2 Voltametria de Rampa Lineal y Ciclica.

En la voltametria de barrido lineal el potencial del
electrodo de trabajo es seleccionado en un intervalo entre
1 mV/s a 1000 V/s y la corriente es graficada. En
voltametria Ciclica se hacen dos pendientes lineales como

se muestra en la figura I.13.

. E |

(A)

(B)

Figura I.13
Voltametria de Rampa lineal (A) y Ciclica (B), ambos
con respuesta I - E.
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especies electronegativas formadas en la subida de la
pendiente son sujetos a las reacciones electroquimicas en
el retorno de la pendiente. La figura I.14 muestra las

caracteristicas de un voltamograma.

La variacién del potencial de barrido de una pendiente
lineal o barrido voltameétrico ciclico causa cambios en las
caracteristicas en tres importantes paradmetros del
voltamograma generado. Estos son: la proporciéon de las
magnitudes de los picos de corriente anédica a catédica, la
razéon del desplazamiento del potencial de medio pico (esto
es dado por un grafico de AE,,/0log v versus log v); y la
variacion de la funcién corriente. La funcién corriente es

obtenida por multiplicar la corriente pico i, con la

Figura I.14
Caracteristicas de diagnéstico de un voltamograma

ciclico. i“, corriente pico anédica; i", corriente
pico catoédicaj; E“, potencial pico anédica; E",
potencial pico catédico; E°, potencial de reduccién
final para las especies electroactivas; E
potencial medio pico andédico {(potencial en el cual la
corriente es la mitad del valor pico) -, E, . .
potencial medio pico . catédico; A, inicio del

potencial de barrido; B, punto en el cual el barrido
es reverso.
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expresién siguiente: (n*'? FADY? Cc v!/")"!

donde n es el numero de electrones envueltos en el paso
electroquimico, F es la constante de Faraday, D es el
coeficiente de difusiéon de las especies electronegativas,
C es la concentracion de las especies electronegativas, A
es el area del electrodo, y v es la velocidad de barrido

del potencial.

A continuacién se da las reacciones posibles en el

electrodo:

Mecanismo Ecuacioén Descripciodn

1. Ox + ne = Red Reduccién reversible.

2. Ox + ne = Red Reduccién irreversible.

3. Ox + ne = Red Reaccion catalitica, reduccion
reversible seguido por regeneracion de especies
electroactivas por una reaccion quimica homogenea

irreversible. Red + X 3 Ox + Y.

4, Ox + ne - Red Reaccioéon catalitica: reduccion
irreversible seguido por regeneracion de las especies
electroactivas por una reaccion quimica homogénea
irreversible. Red + X 9 Ox + Y.

5. Ox + ne <= Red Reaccion catalitica: reduccion
reversible seguido por regeneracion de las especies
electroactivas por una reaccién quimica homogénea

reversible. Red + X = Ox 4 Y.
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II. DISERQ DE LA INTERFAZ.

Describiré en este capitulo cada una de las partes gue

conforman el disefio de la interfaz: la etapa analégica,

conversién analoga a digital,
y la microcomputadora personal (PC) [61].

conversiaon paralela a serial

y viceversa,

II.1 INTERFAZ ELECTRONICA.

El disefio de una interfaz no es wuna tarea simple

debido a las diferentes disciplinas gque pueden intervenir.

En la figura II.1, vemos el diagrama de blogques de la

interfaz electrénica:

Potenciostato
7
Vo
NS
A
L

|

A/D

= e

Figura II.1
Diagrama de bloques del disefio de

la interfaz.
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» Potenciostato P0OS573, es el equipo que va a ser utilizado
para disefiar la interfaz electrénica, de este se toman las

sefiales de salida de corriente (I) y voltaje (V).

» Etapa analdgica, es la etapa de acondicionamiento de la
senal proveniente del equipo POS73, consta de la
amplificacién programable, seleccion de canales analodgicos

y escalas.

» Conversion analégica a digital, se utiliza un conversor
andlogo a digital (A/D) de 8 bits de aproximaciones

sucesivas, sincronizado al UART.

» UART, adaptador universal receptor/transmisor de formato
RS-232C wutilizado para la comunicacidén serial con la

computadora personal y sincronizado al A/D.

» Computadora personal, usamos una PC compatible IBM vy
utilizamos el puerto serial (COM1) de esta computadora para

comunicacioén con la interfaz electroénica.

IT1.2 PROCESAMIENTO DE SENALES ANALOGICAS.

El propoéosito de esta parte es 1llevar las sefales
analoégicas del potenciostato a rangos de voltajes de

entrada del conversor A/D.

Se hace el anadlisis para un canal (V) y luego se hace
extensivo al otro canal (I). El potenciostato da dos
sefiales: voltaje (V) y voltaje proporcional a la corriente
(I). El disefio de un divisor de tension (figura 11.2),
cumple una funcién importante, se utiliza dos resistencias
iguales para una sefial de voltaje de entrada V, proveniente

del P0OS73, entonces el voltaje V, 'sera:
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4

Figura II1.2

Divisor de Voltaje.

V': voltaje de salida,
V‘: voltaje de la senal.

Vo, =V =

; (I1.1)
¢ R+R

/ R__ Vs
2

Se vutiliza un amplificador operacional (OA) el C.I.
LF351 [7) como un seguidor de voltaje Ul (ver apéndice A)
para eliminar problemas de impedancias [81, a la salida del
seguidor se usa un OA como amplificador inversor U2 (LF351)
de ganancia programable mediante un multiplexor (U4) de 2
canales CD4052. Esta ganancia programable es A = 2, 5, 10
y 20, para seleccionar la ganancia se coloca la palabra
binaria en A y B de U4, la salida del amplificador

inversor sera:

v" = -A.V' (IT.2)

A continuacion se tiene un amplificador diferenciador
de ganancia unidad (LF356), este AO resta la senial V," de un
voltaje constante 2.5V . Entonces la salida V' del

amplificador diferenciador sera:

Vi = —(=-A.V,') + 2.5V (IT.3)
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y si se reemplaza el valor de V, ':
V' = ¥A.V, + 2.5V (1I1.4)

El voltaje V, es reemplazado en (II.4) con A =2, 5, 10
y 20 respectivamente obteniéndose: -2.5V £V, £ +2.5V; —-1.0V
< V, £ +1.0V; -0.5V £ V, < +0.5V; -0.25V £ V, < +0.25V y

siempre se tendrd 0 < V' < +5V,.

Si el voltaje de la senial V, es cero, por (II.4) el
voltaje de entrada al A/D serd: V' = 2.5V, es decir este
voltaje serd equivalente a cero, asi podemos tener voltajes

positivos y negativos dentro del rango de 0 a +5V del

conversor A/D.

D1

Figura II.3
Circuito de filtro y proteccion de la
entrada del conversor A/D.

A la salida del amplificador diferenciador U3 (8], se
tiene un arreglo de diodos para limitar el wvoltaje de
entrada al conversor A/D, dentro del rango de 0 a +5V y de
esta manera protegerlo para sobrevoltajes. La resistencia

y el condensador actuan como filtros de ruido (figura
I11.3).
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Circuito analégico de la interfaz.
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I1.3 CONVERSION ANALOGICA A DIGITAL.

Es conveniente efectuar las funciones de regulacién y
control de sistemas mediante técnicas digitales. Sin
embargo, en muchos casos la sefial disponible es analégica,
ya que son muchos los transductores que poseen una salida
eléctrica analédégica correspondiente a la magnitud de la
medida, como pueden ser las senales de audio, video,
puentes de medida, galgas extensométricas,
fotomultiplicadores, termopares, etc. Ello obliga a tener
que efectuar una conversién analégica—-digital [91, lo que
permitird la transmisién digital de una sefial analébégica, lo
cual minimizara la distorsioén producida por las

imperfecciones del sistema de transmisién.

El disefio requerira un conversor A/D (ADCOB04), de
aproximaciones sucesivas de 8 bits de resolucién, con un

error total de +1LSB (bit menos significativo).

El reloj del A/D se consigue colocando un RC externo
en la entrada CLKIN (U6) y la frecuencia del reloj esta
dado por:

: i % 1/1.1RC (II.5)

cLE

y si R = 10KQR y € = 150 pF, f,, = 606.06 KH=z.
En el A/D (U6) se conectan los pines C5S y RD a tierra,
por lo cual se muestra en el bus de datos el valor binario

convertido.

La magnitud del voltaje de referencia requerira
ajustes iniciales. Los errores debidos a valores impropios
del voltaje de referencia aparecen como errores de escala
completa en las funciones de transferencia del A/D [101. EI
diodo de referencia LM336 de 2.5V, es usado con el ADC0O804

(U6) en la interfaz, el LM336 (U7) opera con un voltaje de
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entrada de 5V y tiene una estabilidad de temperatura de 1.8

mV tipico (6 mV maximo) sobre 0° < T, < +70°C.

En la interfaz el V ,,, {pin 9) al alimentarse con 2.560
V c.c. y al usarse una alimentacion de voltaje para V, de

5.12 V c.c. da un valor LSB de 20mV.

Para seleccionar la entrada proveniente del circuito
analégico C, y C,; utiliza un multiplexor analégico de 8
canales (CDa4a051), el cual consta de interruptores
analogicos controlados digitalmente. Estos interruptores
tienen baja resistencia "ON" y baja fuga de corriente
"OFF". Son interruptores bidireccionales, asi cualquier
entrada analégica puede usarse como salida y viceversa.
Tambieén estos interruptores contienen circuitos de
linearizacion con mas baja resistencia "ON" e incrementa la
linearidad del interruptor. Estos dispositivos permiten
control de hasta + 6V (pico) de sefiales analdégicas con

sefiales de control de 0 a 6V. Tres pines de alimentacion

son provistos para V., tierra y V,. Esto habilita la
conexion de sefiales analégicas de O - 5V cuando V= 5V vy
un rango de entrada analégica de * 5V cuando V,, = — 5V.

El c6digo binario colocado en las lineas seleccionadas
A, By C determina cual de los ocho interruptores esta en
"ON", y conecta una de las ocho entradas a la salida comun,

asi{ se selecciona la entrada de C, o C,.
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I1I1.4 CONVERSION PARALELA A SERIE Y VICEVERSA (UART)

Estd parte de la tesis es una introducién a los
principios de la técnica de transferencia de datos :
serial-asincrono. Esta técnica esta comprendida en el
Universal Receptor/Transmisor Asincrono (siglas en inglés,
UART}!, que es un dispositivo que discutiremos a traveés de
este capi{tulo. Puesto que esta técnica de transmisién es
usada para la comunicacioéon de sistemas computarizados, con
otras computadoras, terminales remotos, instrumentos
remotos, teletipos, impresoras, y otros dispositivos

electronicos [(111.

Una de las ventajas de experimentar con el C.I. UART
es que "no se requiere un microcomputador para demostrar

los principios de la comunicacioéon asincrona". Los costos de

experimentacién son reducidos.

Una de las razones por las que la teécnica de
transmisién serial—-asincrona de datos es wusado en la
interfaz electroénica, es debido a que hay varios
computadores de propésito general: minicomputadores,
microcomputadores que tienen un puerto de entrada/salida
serial—asincrono que puede facilmente usarse para
comunicaciones con otras computadoras e instrumentos
remotos. Los datos de un equipo de Labhoratorio remoto se
pueden transmitir en forma serial asincrona a una

microcomputadora compatible usando ese puerto serial [113].

Las salidas RD2, RD1 y RDO del UART (U5) estéan
conectados a C, B y A respectivamente del multiplexor 4051
(U3) con lo cual se selecciona el canal analégico a leer.
Las entradas DB7 hasta DBO del UART estan conectados a la

salida DB7 a DBO respectivamente del convertidor A/D.
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La salida DAV (datc disponible) del UART se conecta a
la entrada WR del A/D y la salida INTR del A/D se conecta
a la entrada DS (inicio de transmisién del UART), entonces
cada vez que seleccionamos un canal se inicia la conversioén
del A/D y luego envia wuna palabra binaria de datos

convertidos a la computadora.

IT.4.1 El Reloj del UART usado en la interfaz.

El dispositivo UART reguiere de una fuente estable
periodica de pulsos de reloj para habilitar su operacién
apropiadamente [12]. La fuente de la sefal de reloj puede
estar ya presente en el sistema que se disefia, o quizds
pueda derivarse desde otra sefial de reloj a traves del uso
de contadores y flip-flops para dividir la sefial del reloj
hasta obtener la frecuencia deseada. En cualquier caso, se
tiene que tener en cuenta que:

» El reloj debera dar regular y peridédicamente, ondas

cuadradas a una frecuencia que es 16 veces la razéon de

datos requeridos en baudios.

» La estabilidad y frecuencia del reloj deberd ser tal

que la frecuencia esta dentro del 3% de la frecuencia

deseada para garantizar presicioéon en la transmision y

recepcién de datos.

La frecuencia del reloj del UART es de 153600 Hz si
trabajamos a 9600 baudios de comunicacién y el tiempo de un

bit son 16 ciclos de reloj.

El circuito mostrado en la figura 11.6 es un generador
de pulsos de reloj que esta conformado por dos compuertas
légicas (utilizando el C.I. 4011), una resistencia (R2) de
1502, un condensador (Cl) de 150 pF y un potencidémetro

(POT1) de 20K en serie con una resistencia (R1) de 5K.
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4
R1
== c1
POTL Bz
Figura II.6
Circuito del reloj del UART. f : frecuencia del

cle
reloj.

Variamos el potenciometro de tal manera que las salidas de
las compuertas légicas empiezan a oscilar con una
frecuencia estable y ajustamos hasta encontrar el valor de

153600 Hz de salida de la compuerta UZ2B.

I11.4.2 Comunicaciéon mediante el RS232C.

Las razones de baudios estandares que mas a menudo se
usan son 110, 300, 600, 1200, 1800, 2400, 4800, 9600 vy
19200. Muchos terminales CRT son capaces de manejar
cualquiera de estas razones hasta 9600 baudios, mientras
que los terminales de impresoras su velocidad es limitada
por los mecanismos de impresién. En muchas interfaces las
razones de baudios de la transmisidn y recepciodon pueden ser
puestos separadamente, y frecuentemente por esta razén son
programables. Una descripcion mads detalla del estandard

RS232C esta en el apendice D.

En la interfaz electronica consideramos una
transmision asincrona {131 en el cual el caracter contiene
un bit de inicio, 8 bits de datos, no bit de paridad, y dos

bit de parada. Si la razén de baudios de la linea es 9600,
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entonces el m&ximo numero de caracteres por segundo que
deberd transmitirse sera 9600/11 = 872.1. La maxima razoén
deberd obtenerse solamente cuando no haya tiempo muerto

entre los caracteres.

Maxima distancla {ft)

-

5000 |—0

2000 |
1000
500
200 |

100 500 1000 5000 1[][][]0"
Velocidad {Baudios)

Figura II1.7
Madxima distancia de la sefial versus la velocidad de
comunicacién de los niveles de voltaje para el RS232.

Cuando mas lejano va un tren de bits de salida por una
interfaz o un terminal gque puede enviar antes de empezar a
deteriorarse seriamente depende de la velocidad de
comunicacion y de las caracteristicas electricas de la
linea de transmisién. Una curva tipica muestra la distancia
maxima versus la razon de baudios para un par de cables
desbalanceados con 50pF/pie de capacitancia es dado en la
Figura II.7. Es evidente gue la mdxima distancia cae hacia
abajo rdpidamente para una razén de baudio de cerca de 1000

y con la madxima distancia para 9600 baudios es alrededor de

500 pies.

Se wutiliza el circuito de la figura 11I1.8 para
establecer la comunicacién en el estandard RS232C y a su
vez pueda funcionar como wuna graficador XY estandard
utilizando la entrada "LAPIZ". Si la entrada "LAPIZ" es
cero o loégica baja, la sefial "RTS" (pin 4) y "CTS" (pin 5)
del estandard RS232C estarian conectados, la comunicacion
dependeria s6lo de la transmisién o recepciéon entre la

computadora y el UART.
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Figura 11.8
Circuito de comunicacién para el RS232C.

Cada vez que se comunica la computadora con el UART,
se enciende un LED que esta conectado a la salida del
inversor UlD. Las setales del estandard RS232C de la
computadora personal son de +9V y se conectan al UART
mediante un convertidor RS232C a nivel TTL utilizando el

C.I. 75189 (U15).

El 75189 son receptores cuyas caracteristicas
eléctricas conforme a la EIA de especificacién estandard
RS232C. Cada receptor tiene un sé6lo dato de entrada que
acepta sefiales de hasta + 30V, e! nivel de entrada es bajo
si es menos de 0,75V y el nivel de entrada es alto si es
méds de 1,0V, El C.I. 75189 es conectado al pin "CTS" vy
"RxD" del estandard RS232C.

Para la transmisién se pudo usar el C.I. 75188 que es
un alimentador de linea estandard RS232C, pero se vio que
teniendo el equipo cerca a la computadora es posible
reemplazar el C.TI. 75188 por un inversor TTL como

alimentador de linea y escogi al popular C.I. 74LS04 (U14).
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Asi aprovechamos que el receptor de linea de la computadora
personal (compatible IBM) tiene un nivel de entrada légica
baja si es menos de 0.75V y el nivel de entrada alta si es
mads de 1.0V . La compuerta UlA y UID se conecta a "RT3S" vy
"TxD" respectivamente al estandard RS232C.

I1.5 DESCRIPCION DE LA MICROCOMPUTADORA PERSONAL.

Antes de examinar los detalles de la automatizacién,
debemos ver los componentes del computador [141. EL corazén
del computador es la Unidad Central de Proceso (CPU), en la
IBM PC/AT es el Intel 80386, es esta unidad la que controla
el resto del computador y también realiza las operaciones
matematicas, como adicién y substracciéon. E1 80386 y el
80486 son procesadores de 32 bits y el Pentium de 64 bits,
muchas operaciones son disefiadas para uso de numeros de 16
bits. En la figura I1.9 se muestra el diagrama de bloques

de la PC.

El 80386 difiere del 80286 en 2 cosas, es mas réapido
y tiene un tamatio de bus mas grande. El bus es el camino
eléctrico a lo largo del cual los datos y comandos son
enviados al resto del computador y a 1los dispositivos

externos conectados al computador.

La tarjeta del sistema o tarjeta principal de la serie
IBM PC y compatibles también contienen un socket para usar
un coprocesador matematico. La tarjeta del sistema contiene
memorias de lectura-escritura (RAM) y memoria de soé6lo
lectura (ROM). En el IBM PC la ROM es usado para almacenar
el BIOS (Sistema basico de Entrada/Salida).
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Figura II.9
Diagrama de bloques de una Microcomputadora
Personal (PC).

El BIOS es wuna <coleccion de +tabla de datos vy
subrutinas de lenguaje de méaquina que realizan funciones
dependientes del hardware. Las subrutinas del BIOS
manipulan operaciones del disco duro o discos flexibles,
operacion de caracteres y graficos del monitor, rutina de
entrada/salida de teclado, etc. Un circuito integrado
especial para funciones de comunicacioén serial asincrona
que se adapta a la IBM PC es el UART 8250 de National

Semiconductor [15].

Los registros asociados al primer puerto serial de la
PC empieza en la direccién 3F8H de la siguiente manera:
PORT REGISTRO SELECCIONADO DLAB BIT
3F8H Dato transmitido (salida) 0
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3FBH Dato recibido (entrada)
3FBH Divisor del byte L del Baud rate
3F9H Divisor del byte H del Baud rate

O O - O

3F9H Interrupcién habilitada
3FAH Interrupcién ID

3FBH Control de Linea

3FCH Control Modem

3FDH Estado de Linea

3FEH Estado del Modem

DLAB es el dato menos significativo del registro del UART.

En la PC se puede wusar la interrupciéon del DOS
mediante INT 14H, llamando con el registro AH = 0 y con los
bits en AL como sigue:
bit 1,0; longitud de la palabra (10 = 7 bits, 11 = 8 bits).
bit 2, numero de bits de parada ( O = 1B.P., 1 = 2B.P.).
bit 3, paridad habilitada (1) o deshabilitada (0).
bit 4, si bit 3 = 1: paridad impar (1) o par (0).
bit 7,6,5; los wvalores de 000 a 111 dan velocidad de
baudios de 110, 1150, 300, 600, 1200, 2400, 4800, 9600
respectivamente. En el programa de adquisiciéon de datos de

la interfaz seleccionamos el formato 9600 baudios, no

paridad, 2 bits de parada y 8 bits de palabra.

1I1.6 DIANGRAMA DE TIEMPO DE LA INTERFAZ.

Se ha hecho un estudio del funcionamiento de la
interfaz mediante el diagrama de tiempo (ver figura II.10

y I1.11).

Cuando se envia una palabra de seleccionar canales al
UART, y a su vez este recihe, automaticamente envia un
pulso (pin DAV, dato disponible) al conversor A/D por medio

del pin WR para iniciar la conversién. Cuando se realiza la
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conversion transcurren 8 pulsos de reloj, luego el A/D
envia por el pin INTR un pulso al UART (pin DS, inicio de

la transmision) para transmitirlos a la PC [161.

. " g

t
Wi ¢ Busy
Estado Intemno No busy J \+
del 4 -
convertidor = Ta8xifigk |&
(Ultima dato lelda)
INTR ,"?
et
(Uldme date no leldaj

Figura II.10
Diagrama de Tiempo de la interfaz (conversor A/D).

El UART al transmitir y recibir demora 2,29 ms, el A/D

para convertir 13,2 us por cada dato.

Entrada 1234567 8 PipP2|

oo L[ TTTTTTTTT L

Rolol ) L

#k_ thefiess daly
Dato —
Disponble gl

TBRLoad 17

1118 dewpo N

—%kT-1 2345678 PiP21

wour L JTTTTTTITT T

Figura II.11
Diagrama de Tiempo de l!a interfaz (UART),.
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III. CONSTRUCCION DE LA INTERFAZ.

En este capitulo se describe la construccién fisica de
los circuitos electronicos, la técnica de la fabricacién de
circuitos 1mpresos [17] También la calibracién de la

interfaz y el programa de adquisicién de datos.

JIT.1 CONSTRUCCION DE LA INTERFAZ ELECTRONICA.

La interfaz consiste en un sistema de tres etapas:

a. la fuente de alimentacién,

b. la interfaz digital, que consta del UART para
comunicacién y del conversor A/D.

c. la interfaz analodgica, que consta de los
amplificadores operacionales para la amplificacion vy

selecciéon de canales.

La implementaciéon del prototipo de interfaz se inicia
una vez probado, depurado el software y toma de datos
mediante el empleo de sefales de voltaje (esto se hace en
el protoboard). Como es légico suponer, el costo del
prototipo de interfaz es m&s elevado cuando se construye
una sola interfaz y estd limitado por los componentes

electronicos que hay en el mercado local.

Dicha interfaz esté compuesto por circuitos
integrados de bajo costo que podran ser soportados e
interconectados por una placa de circuito impreso. Ademas
se ha construido una carcasa de metal conectado a tierra,

para problemas de ruido electromagnetico.
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IIT.2 CONSTRUCCION DEL CIRCUITO IMPRESO.

Tras la aprobacién del prototipo, se pasa al disefo
de las placas de circuito impreso que soportaran los

elementos de la interfaz.

Las placas consisten en un substrato aislante con una
cubierta de algun metal (usualmente cobre). Para propésitos
del laboratorio es usado el grado G-10 de la placa. EI

espesor mas comun es de 35 um.

El disefio esquema fué realizado utilizando el software
ORCAD SDT V3.22 y para el circuito impreso se utilizo el
SMARTWORK V3.0

Para la elaboracién del circuito impreso de la
interfaz, se utilizé el método de sensibilizado y revelado
fotografico de GC Electronics Rockford, Illinois 611101 -
USA. Esta técnica consiste de 8 pasos:

1. Limpiar la tarjeta, de grasa, polvo u oxido.

2. Sensibilizar la tarjeta, se deposita mediante un Spray
GC  #22-077, una capa positiva sensible a la luz
ultravioleta, en un cuarto oscuro.

3. Secar la tarjeta, se seca la tarjeta por espacio de 15
minutos entre 30° - 40°C.

4, Exposiciéon de la tarjeta, a la luz ultravioleta por 1 a
6 minutos con una lampara U/V de 150 Watts. Antes se coloco
una transparencia del circuito encima de la placa
sensibilizada (figura III.1).

5. Revelar la tarjeta con un revelador GC#22-284, quedaréa
s6lo las pistas protegidas del circuito.

6. Lavar la tarjeta, con agua que cae verticalmente sobre
la placa.

7. Atacar la tarjeta con FeCl,, la solucién de
tricloruroférrico no atacara las partes protegidas por el

sensibili=zador.
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EXPOSICION A LA
LUZ UV

Figura III.1
Diagrama de la construccioéon del circuito impreso.

B. Limpiar las partes, antes de soldar se deber& limpiar

los contactos de cobre cubiertas con pelicula protectora.

En la figura 11I.1 se muestran los pasos de la
preparaciéon del circuito impreso, en vez del negativo de la
fotografia usamos el méetodo de sensibilizado positivo. En
la figura III.2 se tiene el circuito impreso de doble cara
de la interfaz digital, la seqgunda cara se procede de forma

analoga al de la primera, tratando de que los puntos de

soldadura coincidan.
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(A) (B)

Iy

(C) " (D)

I I T (O O\ R (O B O

Figura III.2

Circuito impreso de doble cara de la interfaz digital: (A)
esquema del circuito, (B) cara de soldadura, (C) cara de
componentes, (D) mascara de componentes.
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II11.3 CALIBRAC1ON DE LA INTERFAZ.

Cuando se construye una interfaz, la calibracioéon es
necesaria al instalar el equipo. Cuando se requiere un alto
grado de presiciéon es necesario hacer una recalibracién
periddica. Para explicar el proceso consideremos el
circuito de calibracién dentro del circuito de la interfaz
del equipo P0OS73 como lo muestra la figura I111.3. Asumimos
que la sefal de un equipo es una funcién lineal de la

cantidad fisica G o es linearizado por el equipo.

SEISOR |- EQUFY -1 7t

Figura I1I1I1.3
Arreglo badsico para la calibracién de sefiales del
equipo por ajuste del punto cero U, y ganancia A.

Al equipo le damos cantidades fisicas 'de entrada
conocidos y vemos la sefial de salida (voltaje o corriente),
de esta manera se puede saber si hay una correspondencia

entre las sefiales de entrada y salida.

El voltaje de entrada del circuito de calibracién

puede expresarse en la forma:
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U =a" + m'G (IIT1.1)
La sefial calibrada es proporcional a la cantidad

medida de acuerdo con

U = mG (II1.2)

La figura III.4 muestra las caracteristicas del
voltaje para una medida el equipo P03S73. El circuito de
calibracion corrige el punto cero y la ganancia. En la
figura II1.3 se tiene que U2 regula el cero, entonces:

U, = AUy, + U (I11.3)

De las ecuaciones (III.1), (1II.2) y (III.3), nos dan las

condiciones de calibracioén:

punto cero: Uz = - a‘' (I1I.4a)

ganancia: A = m/m' (III.4Db)

Para el ajuste a cero, la cantidad fisica G esta
asociado con el valor U . El voltaje se ajusta a U, variando
U,. Este ajuste es independiente de cualquier valor inicial
de la ganancia A, el requisito es que solamente A # 0. Para
ajuste de la ganancia, aplicamos la cantidad fisica G, y se
calibra la ganancia A asi{ que el valor nominal del voltaje

de salida U, = mG, es producido.

Para la calibracion del! cero de la interfaz con el
equipo POS73, el equipo es puesto a O voltios y el voltaje
de salida U, es ajustado a 0O por variando los potenciometros

POT1 y POTS5 (Figura III.4) hasta que U, :

Uu = - a' = +0.01V (III.5)
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La calibracién del cero de la interfaz se realizé
utilizando la sefial triangular de voltaje generado por el
P0OS73, que se aplicdé al canal V e I, con pendiente 10 mV/s
+ 0,25%. Cada una de las escalas fue calibrado en los

siguientes rangos de voltajes:

—-2.500V a +2.500V + 0.020V
-1.000V a +1.000V + 0.008V
-0.500V a +0.500V + 0.004V

-0.250V a +0.250V + 0.002V

y de corriente:

-2.500mA a +2.500mA + 0.020mA
-1.000mA a +1.000mA + 0.008mA
-0.500mA a +0.500mA + 0.004mA
-0.250mA a +0.250mA * 0.002mA

II1.4 PROGRAMA DE ADQUISICION DE DATOS.

Un buen programa debe ser: simple, comprensible,

puntual y adaptable [191, [20].

El software wutilizado para la interfaz, ha sido
desarrollado en lenguaje compilado con Borland C++ V2.0
[18] para el sistema operativo MS-DOS 6.2 y puede ser
utilizado en computadoras compatibles IBM

PC/AT/386/486/Pentium.

La figura 1II1.6 muestra el diagrama de flujo del
programa de adquisicién de datos, <cada subrutina es
independiente de la otra y el programa principal esta

compuesto de médulos.

Los médulos disponibles para el usuario a través de un

menu de opciones son:

a. Modulo de Manejo de archivos:
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» Abrir un archivo de datos.

» Guardar un archivo de datos.

» Probar lectura/escritura de los puertos seriales.

» Salir del Programa.
b. Modulo de configuracion de la adquisicién de datos:

» Solicitar las escalas de I y V.

» Solicitar graficas V-1, V(t), I(t).

» Dar inicio a la adquisicién de datos.

La grabacién se realiza en formato ASCII, para
cualquier software de procesamiento de datos como el ORIGIN
v2.8, SIGMAPLOT, AXUM, QPRO, etc. Los datos obtenidos con

la interfaz fueron graficados utilizando el software QPRO
V5.0

El programa de adquisicién de datos tiene las
siguientes funciones:

» Inicializacién de las comunicaciones, se define

el puerto y los baudios de comunicacién serialj;

inicializacién de la pantalla grafica, se define

el tipo de resolucion de pantalla y los colores

o escalas de grises.

» Las graficas I-V, I(t) y V(t) grafica los datos

leidos con sus respectivos ejes, wunidades vy

escalas.

» Transmision RS232C, se transmiten el canal

seleccionado por programa a la interfaz.

» Recepciodn RS232C, se reciben los datos

obtenidos de la interfaz después de cada

conversion del A/D.

» Test, se realiza un test de cada canal para

saber si estd recibiendo la palabra correcta

desde la interfaz.

» Grabar, se realiza la grabacién como una opcioén

después de detener o acabar la adquisicién de

datos. Tiene un maximo de 2000 datos por canal.
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Figura III.6 L
Diggrama de flujo del programa de adquisicion de datos: (A)

programa principal, {B) subrutina de graficos.
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Para el voltaje se tienen las siguientes escalas:
-2.5V a +2.5Vv, -1V a +1V, -0.5V a +0.5V, -250mV a +250mV;
y para la corriente se tienen las siguientes escalas:
-2.5mA a +2.5mA, -1.0mA a +1.0mA, -0.5mA a +0.5mA, —-0.25mA
a 1+0.25mA; la salida de corriente del potenciostato da una

sefial de voltaje proporcional a la corriente, que tiene un

factor de conversioéona (F.E.):

F.E.

se utiliza un F.E. 3 en el P0OS73, de esta manera se
obtiene un equivalente de 1mA - 1V, asi se convierte la

sefial de voltaje proporcional a corriente en unidades de

corriente.

A continuacién se dan las subrutinas de comunicacién

de la computadora personal con la interfaz electroénica:

» Subrutina de inicializacién de comunicaciones.
void inirs232(int COM)
{
int DLAB_On, Lcr_Data, DLL, DLM, IER,LCR,MCR;
DLAB On - Ox80;
Lcr Data - Ox07;

DLL - O;

DLM — 1;

IER — 1;

LCR - 3;

MCR - 4;

outport (COM+LCR,DLAB_On) ; /*¥ SET Baud rate %/
outport (COM+DLL,0x0c) ; /* 9600 baudios ¥/

outport (COM+DLM,0x00) ;
outport(COM+LCR, Lcr_Data);
outport(COM+IER,O0x00) ;
outport (COM+MCR,0x00) ;

)
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» Subrutina de Recepcion de Datos RS—-232C.
void Rx_rs232c(int COM, int *Data_Rx)
{
int DLAB_On, Lcr_Data, LCR, DLL, DLM, IER, MCR;
int c, stat;
LSR = 0x05;
stat = inport(COM+LSR);
while((stat & RCV_RDY)==0) ({ stat = inport(COM+LSR);
}
*Data_Rx = inport(COM); /% lLeer dato */

) Subrutina de Transmisiéon de datos RS-232C.
void Tx_rs232c(int COM, int Data_Tx)
{
int DLAB_On, Lcr_Data, LCR, DLL, DLM, IER, MCR;
int ¢, stat;
LSR = 0x05;
stat = inport(COM+LSR);

while(( stat & XMIT_RDY) == 0) { stat =
inport (COM+LSR) ;}
outport (COM,Data_Tx) ; /*¥ Enviar dato ¥/
)
En la gré&fica de 1I-V, se realiza la siguiente

conversién en el programa para leer los datos binarios,
transmitidos desde e! conversor A/D en unidades de
corriente y voltaje:

Dato_x = numx *(129.0 - x)/129.0 VOLTAJE (ITI.7a}

numy ¥(y — 131.0)/7131.0 CORRIENTE (III.7b)

]

Dato_y

donde numx, numy son factores de escala de la interfaz y x

e y son datos binarios de voltaje y corriente.

En la gréafica de V(T) y I(T), se realiza la siguiente
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conversiéon en el programa para leer los datos binarios,
transmitidos desde el conversor A/D en unidades de voltaje,

corriente y tiempo:

Dato _x = end - start TIEMPO (III.Ba)
Dato_y = numy *(y — 129.0)/129.0 VOLTAJE (III.8b)
Dato_y = numy *(y — 131.0)/131.0 CORRIENTE (III.8c)

donde end y start son factores de tiempo al inicio de la
adquisicioén de datos y al final de cada dato
respectivamente, numy es factor de escala de la interfaz,

y es dato binario de voltaje y o corriente.

I1.5 CARACTERISTICAS TECNICAS DE LA INTERFAZ ELECTRONICA.

Las caracteristicas teécnicas de la interfaz son:

Entrada analoégica.

Canales: 8 canales, 2 habilitados y 6 disponibles.
Resolucién: 8 bits.

Impedancia de entrada: 10''Q.

Rangos de entrada: 0 a +5V; * 2,5V; *1,0V; *0,5V; +*250 mV.
Ruido de salida: menos que 20uV rms.

Ancho de banda (-3dB): 4MH=z.

Sobrevoltaje: +15V,

Convertidor A/D.

Tipo: aproximacioén sucesivas.
Resolucién: 8 bits.

Tiempo de conversioéon: 100 us.
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Linearidad: +1LSB.

Deriva cero: Sppm/°C.

Deriva Ganancia: 45 ppm/°C.

Tiempo de Adquisicién: 0,8 a 12 us a 0,1% de presicién.

Apertura: 0,3 ns.

Transmisor/receptor asincrono.

Transmision y Recepcion: 8 bits.
Velocidad: 9600 b.p.s.
Estandard: RS232C.

Voltaje de salida: 0 - 5 V.
Voltaje de entrada: *+12V

tiempo de retardo de estado légico: 250 ns.

Fuente de alimentacion.

Consumo de potencia: +5V - 300mA; *+12V - 200mA; -5V - 50mA.

Ambiente.
Temperatura de operacién 0° a 50°C.

Temperatura de almacenamiento: —-20 a +70°C.

I11.6 FUENTE DE ALIMENTACION

La figura III.7 muestra el diagrama de bloques de la
fuente de alimentacién para la interfaz. Cada una de las
cuatro alimentaciones de c.c necesarias para la fuente de
alimentacién de la interfaz estd constituidas por tres
médulos basicos: una seccién de transformador para reducir
la tensién de -la red de 220 V c.a a la tensién mas baja
utilizarda por el sistema; un rectificador-filtro de entrada
para convertir c.a en c.c de pequeiio rizado y un regulador

que estabiliza la salida a un nivel de tensién determinado.
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Figura III.7

Diagrama de bloques de la fuente de alimentacion
de la interfaz.

LLa interfaz electrénica requiere, para su
funcionamiento cuatro fuentes de tensién continua: +12V vy
+5V. Los consumos de cada fuente son aproximadamente: 200
mA para la fuente de +12V, 300 mA para la fuente de +5V vy
50 mA para la fuente de —-5V. Sin embargo, las fuentes de
+15V y +5V se disefian para una corriente de 1A, ambas

fuentes se realizan con reguladores monoliticos.

Para el disefio de todas las fuentes de tensién, se
sigue el mismo procedimiento {2113, utilizando las

caracteristicas de filtros (ver Apéndice B).

IT1.6.1 Fuente requlada de +5V.

Para la fuente de +5V, considerando un regulador
7B805C, de las siguientes caracteristicas:

I, =1A ; 8V, <3 mV,, 5 V,,, =7V ; V = 25V ; RR - 62dB,

arroja los siguientes resultados:

C 2200uF,, 25V ; R, = 1Q, 1W ; I = 1.05A ; 1 = 3.0A

1 FIRNS) Frpt)

= 12.5A +4 PIV = 25V ; V = 10V ; I = 1.48A

SEC(RNS) SCCTARY)

BURBE

I
sy P = 14.8VA.



Se utiliza un puente rectificador de las siguientes

caracteristicas: 1. =1,5A ; 1 = 50A ; PIV = 600V.

F SURBE

La fuente negativa se hace de 1igual forma, sodlo
considerando un regulador negativo, en este caso se utiliza

un regulador 7905C.

I11.6.2 Fuente requlada de *+12V.

Para la fuente de +12V, considerando un regulador

7812C, de las siguientes caracteristicas:

I, = dA ; SV, £ 4 mV,_, 3 V,,.. = 17,5V 3 V,,,, = 30V ;3 RR =
54dB, arroja los siguientes resultados:

C = 2200pF, 25V ; R, = 1Q, 1W ;5 I, .4, = 1.25A ; I,,, = 3,5A
i Igupee = 26.25A 3 PIV = 52.5V ¢t Ve = 20V 3 T o =

1,77An 3 P = 35VA.

Se wutiliza un puente rectificador de las siguientes
caracteristicas: I, =1,5A ; 1,,, = SOA ; PIV = 600V.

La fuente negativa se hace de 1igual forma, sdlo
considerando un regulador negativo, en este caso se utiliza

un regulador 7912C.

La configuracién de reguladores se hace de acuerdo a
lo recomendado por los manuales de los fabricantes.A
continuacioén se da el circuito de la fuente de alimentacion

de la interfaz en la figura III.8.
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IV. PRUEBAS DE LA INTERFAZ EN LA CARACTERIZACION
ELECTROQUIMICA DE PELICULAS ELECTROCROMICAS.

Para verificar el funcionamiento de la interfaz y su
versatilidad en la adquisicion de datos, aplicaremos a un
problema fisico: la caracterizacion electroquimica de

peliculas electrocrémicas.

En la figura 1IV.1 se tiene el esquema de una celda
electroquimica. En el apéndice E se tiene ma&s sobre el
electrocromismo y la descripcion de la pelicula [231, [24]
y [25] El electrodo de trabajo es la pelicula
electrocrémic¢a, el electrodo de referencia es un electrodo

de calomel en un capilar de Luggin, el contraelectrodo es

de platino. Aqui obtendremos 1los voltamogramas de los
siguientes materiales electrocroéomicos [261 : WO,, TiO,, V,O,
y Co,0,.

o

[T i
e W,

oD G
VIDRIO - )
ITo >
CAPA EC rd
CE
ER Er
N
ELECTROUTO
Figura IV.1
Una celda electroquimica de tres
electrodos: contraelectrodo (CE),
electrodo de trakajo (ET), electrodo de

referencia (ER).
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Las peliculas electrocrémicas utilizadas fueron
obtenidas por las técnica de rocio pirolitico (Spray
pirolisis) {27]1. Esta técnica llamada también pulverizacion
reactiva en fase de vapor (PRFV), consiste en pulverizar la
solucion hasta formar un aerosol fino de gotas que poseen
un diadametro del orden de micrones; éstas gotas llegan hasta
la proximidad de un substrato caliente donde tiene lugar
una reaccion quimica endotérmica, producto de la cudl se va
depositando material sobre el substrato formandose una

pelicula delgada (ver figura 1IV.2).

| I——hurnu

susiralo

reacciones

QUM E el «—solucidn

camara de

[ e

sistema mdvil

Figura 1IV.2
Sistema utilizado para la obtencién de las peliculas
por la técnica de Spray pirolisis.

Las peliculas electrocréomicas fueron depositadas en
uns substrato transparente conductor (vidrio cubierto con

Sno,) . Para las medidas electroquimicas se wutilizé wun
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potenciostato Wenkin Potencioscan modelo POS73 y la

interfaz electrénica y una computadora IBM compatible AT-
286.

Las muestras de las peliculas electrocrémicas fueron
fabricadas en el Laboratorio de Peliculas Delgadas de la

Facultad de Ciencias, Universidad Nacional de Ingenieria.

IV.1 Trioxido de Tungsteno (WO,).

El triéxido de tungsteno (WO,) tiene una excelente

estructura para un proceso de intercalacioén y

desintercalacion de iones [281].

El proceso electrocrémico en el WO, se lleva a cabo

segun la siguiente reaccion:
WO, + xM' + xe” = MWVO,
donde M' puede ser: H', Li', Na'.

El cambio de color de transparente del WO,, a un color
azul bronce M WO, estd ligado a la insercién de iones; el
estado oscuro (azul) corresponde al proceso de reduccién y
el estado claro (transparente) corresponde al proceso de
oxidacién. Se tiene asi que la coloracion del WO, ocurre
cuando la pelicula tiene funcién de un catodo. Se dice
entonces que la pelicula de WO, colorea catoédicamente. Se

colorea y decolorea la pelicula insertando iones Li'.

La voltametria ciclica fue realizada usando una celda
electroquimica con una pelficula de WO, sobre SnO,/vidrio y
como electrolito wuna solucién de perclorato de litio

diluido en carbonato de propileno, LiCl0O, + PC, con una
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concentracion igual a 0.1M. El perclorato de litio y el

carbonato de propileno utilizado son de Aldrich Chemical

Co. Inc.

Las figuras IV.3 y IV.4 muestran las curvas del
voltamograma obtenido con la interfaz electrénica, la rampa
ciclica varia de -0.8V a +0.8V siendo la velocidad de

barrido igual a 20 mV/s.

En la figura IV.3A se observa la rampa ciclica de
barrido de potencial aplicado a la celds electroquimica, se
tiene mads de dos ciclos aplicado. En la figura 1V.3B, se
tiene la respuesta de la corriente de la celda
electrogquimica de -2.5 mA hasta +0.65mA. La corriente es

maximo negativo para un potencial cerca de -0.6V, cosa que

no ocurre para +0.6V,

La figura IV.4A, muestra !a curva I-V del voltamograma
con potenciales ubicados entre -0.8V y +0.8V se lleva un
proceso electrocréomico. Y la figura IV.4B como se puede
observar es la curva que aparece en la referencia [281 de
otra pelicula de WO, tiene una forma parecida a la figura
obtenida por la interfaz, como se puede observar la
corriente es mayor. En los potenciales catodicos se colorea
y a potenciales anédicos se hace transparente. Las muestras
de la figura IV.4A y B fueron fabricadas con la misma

técnica y en condiciones parecidas.

En la interfaz electréonica se selecciona por software
las escalas: [-.25,+2.5]ImA para la corriente y [-1.0,+1.01V

para el voltaje.
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IV.2 Dioxido de Titanio (TiO,).

El Didxido de Titanio (TiO,) es un semiconductor tipo
n cuya estructura es excelente para un proceso de

intercalacioén y desintercalaciéon de iones [291.

El proceso electrocromico en el TiO, se lleva a cabo

segun la siguiente reaccioén:
TiO, + xM' 4+ xe” = MTiO,
donde M' puede ser: H', Li‘', Na'.

El cambio del color transparente del TiO, a un color
azul M TiO, estd ligado a la inserciéon de iones; el estado
oscuro (azul) corresponde al proceso de reduccion y el
estado claro (transparente) corresponde al proceso de
oxidacion. Se tiene asi{ que la coloraciéon del TiO, tiene
funcion de un catodo, entonces la pelicula de TiO, se
colorea catoédicamente, asi se colorea y decolorea la

pelicula insertando iones Li’.

La voltametria ciclica fue realizada usando una celda
electroquimica con una pelicula de Ti0O, sobre SNO,:ITO vy
como electrolito wuna solucion de perclorato de litio
diluido en carbonato de propileno, LiCl0, + PC, con una
concentracion igual a 0.1M. El perclorato de litio y el
carbonato de propileno utilizado son de Aldrich Chemical

Co. Inc.

Las figuras 1IV.5 y 1IV.6 muestran las curvas del
voltamograma obtenido con la interfaz electronica, la rampa
ciclica varia de -1.6V a +0.6V siendo la wvelocidad de

barrido igual a 20 mV/s.
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En la figura IV.5A se observa la rampa ciclica de
barrido de potencial aplicado a la celda electroquimica, se
tiene mads de dos ciclos aplicado. En la figura IV.5B, se
tiene la respuesta de la corriente de la celda
electroquimica de —-1.00mA hasta +0.35mA. La corriente es

maximo negativo para un potencial ~1.7V, cosa que no ocurre

para potenciales +0.3V,

La figura IV.6A, muestra la curva 1-V del voltamograma
con potenciales ubhicados entre -1.6V y 4+0.6V se lleva un
proceso electrocromico, en la zona anédica es transparente
y en la zona catédica es de color azul. Y la figura IV.6B
como se puede observar es la curva que aparece en la
referencia [30] de otra pelicula de TiO,, tiene una forma
parecida a la figura obtenida por la interfaz, como se
puede ver la corriente es mayor ademds esta en unidades de
densidad de corriente, y es similar al voltamograma de un
WOx amorfo. La diferencia puede ser debido a varios
factores como el &rea de la pelicula, la forma de

preparacion, etc.
Fn la interfaz electroéonica seleccionamos mediante el

programa las escalas: [-1.0,+1.01mA para la corriente y del

mismo modo la escala [-2.5,+2.51V para el voltaje.
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IV.3 Oxido de Vanadio (V,0,).

El 6xido de vanadio es también un material
electrocrémico que tiene una estructura para un proceso de

intercalacién y desintercalacién de iones [311].

El proceso electrocroéomico en el V,0, se lleva a cabo

segiin la siguiente reaccioén:
V,0, + xM' + xe° w» MV,O,
donde M' puede ser: H', Li', Na'.

Es conocido que una pelicula de V,0, muestra
multicromismo de azul-verde-amarillo, es decir va a traveés
de varios estados coloreados. El cambio de color del V,0, a
otro color estd ligado a la insercién de iones; el estado
oscuro (azul) corresponde al proceso de reduccién y el
estado <claro (amarillo) corresponde al proceso de
oxidacién. Se tiene asi{ que la coloraciéon del V,0, ocurre
cuando la pelicula tiene funcién de un catodo. Se dice
entonces que la pelicula de V,0, colorea catédicamente, vy
tiene alta capacidad de carga. Se cambia de color 1la
pelicula insertando iones Li'. En la muestra utilizada el
color del estado oscuro era plomizo y no se notaba el color
verde en el cambio de color, en el estado claro era

amarillo.

La voltametria ciclica fue realizada usando una celda
electroquimica con una pelicula de V,0, sobre SNO2:ITO vy
como electrolito una solucién de perclorato de litio
diluido en carbonato de propileno, LiCl0O, + PC, con una
concentraciéon igual a 0.1M. El perclorato de litio y el
carbonato de propileno utilizado son de Aldrich Chemical

Co. Inc.
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Las figuras IV.7 y IV.B muestran las curvas obtenidas
con la interfaz electrénica, la rampa ciclica varia de -

0.8V a +0.8V siendo la velocidad de barrido igual a 20
mV/s.

En la figura IV.7A se observa la rampa ciclica de
barrido de potencial aplicado a la celda electroquimica, se
tiene mds de dos ciclos aplicado. En la figura IV.7B, se
tiene la respuesta de la corriente de la celda

electroquimica de -0.48mA hasta +0.45mA.

La figura IV.8A, muestra la curva I-V del voltamograma
con potenciales ubicados entre -0.9V y +1.0V se lleva un
proceso electrocroéomico. La pelicula de V,0, exhibe picos
arriba y abajo de electrocromismo de dos pasos, en esta
muestra hay tres picos anédicos (-0.38V, -0.08V y+0.45V) vy
dos picos catédicos (-0.01V y -0.42V) de corriente, si
amumentamos el rango de barrido de potencial puede aparecer
un tercer pico. Y en la figura IV.8B como se puede observar
es la curva que aparece en la referencia [30] de otra
pelicula de V,0,, tiene una forma parecida a la figura
obtenida por la interfaz, tiene dos picos anddicos y dos

catédicos de corriente.
En la interfaz electrénica se selecciona las escalas:

(-.25,+2.5)JmA para la corriente y [-1.0,+1.01V para el

voltaje.
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IV.4 Oxido de Cobalto (CoOx).

El metal cobalto posee tres o6xidos bien definidos:
Co0, Co0,0, y Co,0,. El CoO presenta una estructura cubica, el
Co,0, una estructura hexagonal y el Co,0, una estructura tipo
spinela, los picos de corriente observados para este oxido
en voltamogramas son procesos reversibles redox acompafiados
por transferencia de protones, dentro o fuera de la

pelicula, se ha propuesto las siguientes reacciones [32]
CoO, + 2H' + 2¢° = 3Co0 + H,0
Co,0, + 2H' + 2¢° = 2Co0,0, + H,0
2Co0, + 2H' + 2e° *# Co,0, + H,0

El cambio de color de oscuro del CoOx a un color
amarillo palido estéd ligado a la extraccién de iones,as{ se
colorea y decolorea la pelicula extrayendo iones H'. el
estado oscuro (pardo) corresponde al proceso de oxidacién
y el estado claro (amarillo palido) corresponde al proceso
de reduccién. Se tiene asi que la coloraciéon del CoOx
ocurre cuando la pelicula tiene funcién de un &nodo,

entonces la pelicula de Co0x se colorea andédicamente.

La voltametria ciclica fue realizada usando una celda
electrogquimica con una pelicula de CoOx y como electrolito
una solucién de KOH, con una concentracién igual a 0.1M. Se
uso un contraelectrodo de platino y un electrodo de Calomel
saturado como eletrodo de referencia (SCE), el electrodo de
trabajo fue CoOx/Sn0O,/vidrio. Se colorea y decolorea la

pelicula insertando iones H'.

Las figuras IV.9 y 1IV,10 muestran las curvas del

voltamograma obtenido con la interfaz electrénica, la rampa
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CAPITULO V. DISCUSION.

En este parte discutiremos los resultados obtenidos

con la interfaz electrénica.

En el disefio se utilizé dispositivos versétiles vy
fdciles de conseguir en el mercado nacional, la interfaz

fue disefada para trabajar con el Potenciostato dentro de

los rangos establecidos para el uso en peliculas
electrocromicas. Se disefio y construyo el ©circuito
electrénico de procesamiento de seflales analégicas, el

conversor A/D, el circuito de transmisién/recepcioéon digital

y la fuente de poder.

Se utilizé para reducir el ruido de la interfaz, los
amplificadores operacionales: LF351 y LF356 que tienen bajo
ruido de entrada (25nV//Hz y 12 nV//Hz), amplio ancho de
banda (4MHz y 4,5MHz), con wun bajo voltaje offset de
entrada (5mV y 1mV) y alta impedancia de entrada (10''Q); la
velocidad del barrido de potencial contribuye a no trabajar

en frecuencias altas y procesos muy rapidos.

Uno de los problemas fue la "mala tierra" que existe
en el Laboratorio, también las cargas electrostaticas que
generan el equipo POS73 y la computadora personal. Se
conecta la tierra del chasis del equipo a un pozo de
tierra, también se conecta el equipo POS73 y la PC para
eliminar las cargas electrostaticas, asi como un blindaje

metadlico de la interfaz.

Las muestras de peliculas electrocrémicas se
caracterizaron electroquimicamente, y se trabajaron en las
siguientes escalas de potencial y corriente:
wo,: [-1.000,+1.0001V +0.008V; [-2.500,+2.500ImA +0.020mA.
Tio,: [-2.500,+2.5001V +0.020V; [-1.000,+1.000)JmA +0.008mA.
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v,0,: [-1.000,+1.0001V +0.008V; [-2.500,+2.5001mA +0.020mA.
CoOx: [-1.000,41.0001V +0.008V; [-0.500,+0.5001mA +0.004mA,
la limitaciéon en utilizar otros rangos es por la respuesta
de cada pelicula, y por obtener los picos de corrientes
anédicas y catdédicas (indicadores de la evolucion de la

pelicula en la voltametria ciclica).

El programa de adquisiciéon de datos en la grafica I1-V,
graba los datos de 1-V-T, de tal manera gque podemos ademas
graficar I-T y V-T. En procesos lentos (3 30 minutos) la
adquisicion de datos es en tiempo real, la unica limitacion

es la velocidad de transmision de 9600 baudios.

La interfaz electroéonica es un sistema no inteligente
de adquisicién de datos, no usa microprocesador ni
memorias, la ventaja es el menor costo de fabricacion y su
fdcil reproduccién. Tiene el objetivo de recibir la
seleccion del canal, digitalizar la sefhal analdgica vy
enviarla a la PC. Un sistema en base a un microprocesador
generalmente se utiliza para sistemas remotos, ademas de
ser caros consumen mas corriente por la cantidad de

dispositivos electrénicos que contiene.

Debido a los bajos costos de las microcomputadoras
personales (PC), se hace cada vez mas factible adaptar la
PC a sislemas pequefios no inteligentes para la adquisicion

y control de datos [221].

Las curvas obtenidas I-V (voltamogramas) de cada una
de las muestras por medio de la interfaz no requieren un
ajuste de curvas y pueden ser analizados directamente por

cualquier software de procesamiento de datos.
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CAPITULO VI. CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS PARA TRABAJOS
FUTUROS.

En esta parte se dan las conclusiones y sugerencias
para trabajos futuros en el mejoramiento y utilizacién de

la interfaz electrénica.

» Con la interfaz electrénica se digitaliza los datos

provenientes de cualguier equipo de salida +2.5V, y son

enviados a cualguier micromputadora mediante el puerto

serial con formato RS-232C. El circuito electrénico es de
bajo costo y se pueden conseguir los componentes en el

mercado nacional.

» Como se ha visto en los voltamogramas I-V obtenidos, la
deriva (drift) de la interfaz es pequefia y el ruido es
minimo. La interfaz descrita es f&cil de reproducir para
otras aplicaciones en electroquimica tales como el estudio
de la corrosioén en metales o en experimentos que

proporcionan sefales analdégicas no mayores de *2.5V.

» La aplicacién hecha a una pelicula electrocrémica muestra
la importancia de la construccién de una interfaz para la

automatizacién del Laboratorio, aplicado en esta tesis a la

caracterizacién de peliculas electrécromicas.

» Para la fabricacién del circuito impreso del prototipo se
utilizé la técnica del sensibilizado y revelado fotografico
positivo, se utilizé programas CAD (disefio asistido por

computador): Orcad SDT V3.22 y SMARTWORK V3.0 para el

disefio del esquema y d2l circuito impreso. Para la
calibracion se utiliza un generador de sefales (del
potenciostato), y luego con muestras conocidas se procede

a la adquisicién de datos para su caracterizacién.
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» La interfaz transmite una conversién de datos de 8 bits,
para mejorar la resolucién del conversor A/D, se tendria
gue trabajar en el futuro en un sistema de transmisioéon de
datos con un conversor A/D de 12 bits, tal vez enviando
primero los 8 bits menos significativos y luego los 4 bits
mads significativos. Con el aumento de la resolucién de 8 a
12 bits podriamos disminuir las escalas construidas en la
etapa analégica y asi tener sé6lo una escala continua de -2V

a +2V con resolucién de 1 mV.

» La ventaja en la velocidad de transmisién es que los
computadores actuales tienen velocidades de hasta 19200
baudios. Si se emplea para la comunicacioéon serial entre la
interfaz y la PC, cables de fibra o6ptica se puede aumentar
en el futuro los baudios utilizando el formato RS-232C con
UART més rapidos, o el formato RS—-422 de 56 KiloBaudios a

distancias de hasta 1.2 Km.

» El programa esta hecho en base al funcionamiento de la
interfaz y la PC, pero es posible modificarlo para
cualguier otro uso. También se puede crear un programa de
procesamiento de datos. Mientras que el factor de escala
del potenciostato era F.E.= 3 se podia leer directamente
imA = 1V, para otros factores de escala los datos obtenidos
de corriente tienen que ser convertidos de acuerdo a la

ecuacion II1.6 para poder ser graficados.

» Se esta viendo posible en el futuro adicionarle un tercer
canal C2, para medir la transmitancia en las peliculas
electrocréomicas, y modificar el programa para leer I-V-

Transmitancia—-Tiempo.

» La interfaz electrénica es una muestra del desarrollo
tecnoloégico nacional y de la investigacién en el &area de la
Instrumentacién Cientifica. Espero que esta tesis sea de

via para futuras tesis en esta area.
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