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Resumen aprobado
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Di or Interno de Tesis Director Externo de Tesis

Se presenta el desarrollo de un prototipo de medidor cuantitativo y
cualitativo de metales pesados basado en Voltamperometria, un método
de andlisis quimico. Para el sistema se desarrollaron un mdédulo Adquisicion
de Datos, un generador de formas de potencial, un programa de control en
una PC y un mddulo de control para coordinacién de los experimentos. El
sistema uliliza una celda electroliica que contiene el andlito y tres
electrodos sumergidos en ella: electrodo de trabajo, electrodo de referencia
y electrodo auxiliar. Enfre los electrodos de referencia y el de trabajo se
aplica un potencial mientras que entre los de trabajo y auxiliar se mide la
corriente. La corriente medida en directamente proporcional a la
concentracion de la especies del analito en el seno de la disolucién y es
funcidn del potencial aplicado. Los resultados de los experimentos se
muestran en el programa de control mediante un voltfamperograma.

Palabras clave: Andlisis instrumental, control, voltamperometria,
generador de potencial, electrodos, celda electrolitica, adquisicion de
datos.
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1. INTRODUCCION

La guimica andlitica, o el arte de reconocer diferentes sustancias vy
determinar sus componentes, ocupa un lugar destacado en las aplicaciones
de la ciencia, ya que permite contestar las preguntas que surgen al
emplear cudlesquiera de los procesos quimicos para fines técnicos o
cientificos. Por su gran importancia, la guimica analitica se cultiva desde los
inicios de la historia de la guimica, y ha permitido gran parte del frabajo
cuantitativo en todos los dmbitos de la ciencia [Wilhelm Ostwald, 1894] [1].
Desde entonces, la quimica andalitica ha evolucionado, de ser considerada
un arte se convirtid en una ciencia con aplicaciones practicamente en
todas las ciencias. Se transformd en la ciencia que se encarga de los
métodos para la determinacion de la composicién quimica de la materia
[11):

En quimica andalitica interesa la identidad atdmica o molecular de las
especies o de los grupos que se hallan en una muestra, para este fin se
ufilizan los métodos cudlitativos. Los métodos cuantitativos, por otra parte,
informan sobre la cantidad numérica relativa que existe de uno o varios

componentes.



1.1 Aplicaciones de la Quimica Analitica

Como ejemplo de las aplicaciones de la gquimica analitica, a diario se
determinan concentraciones de oxido y didxido de carbono en millones de
muestras de sangre para el diagndstico; y el mondxido de carbono que se
mide en los gases emitidos por los motores de los automaviles, permite medir
la efectividad de los instrumentos empleados para el control de
contaminacién ambiental. Las mediciones cuantitativas del calcio idnico en
el suero sanguineo ayuda a diagnosticar anomalias en el funcionamiento de
la paratiroides en los seres humanos. La determinacion cuantitativa de
nitrdgeno en los alimentos sirve para establecer su contenido proteico, y por
consiguiente, su valor nutricional, etc. Las mediciones analiticas cuanfitativas
también desempenan un papel fundamental en muchas dreas de
investigacion en quimica, bioquimica, bioclogia, geologia, fisica y otras

ciencias [ 2].

1.2 Clasificacion de Métodos Analiticos

Los métodos andaliticos se clasifican en cldsicos e ins’rru.men’rales. Los
métodos cldsicos se han utilizado desde los primeros anos en los inicios de la
quimico._Gron parte de los andlisis se realizaban separando componentes
de interés de una muestra por destilacién, precipitacion o extracciéon. Para

la identificaciéon de  componentes, separados previomente, se trataban



con reactivos para originar productos que se podian idenftificar por su color,

su punto de ebullicién, su olor, punto de fusién, etc. [3]

En los andlisis cuantitativos, la cantfidad de analito se determinaba por
medidas gravimétricas o volumétricas. En las gravimétricas, se determinaba
la masa del analito o de algUn compuesto creado a partir de ella, mientras
que en las volumétricas, se determinaban el peso o el volumen de un
reactivo patrén que reaccionase completamente con el analito.

El uso de los métodos cldsicos de determinacién y separacidén tiende a
desaparecer con el tiempo y con el surgimiento de los métodos
instrumentales.

En los primeros anos del siglo XX, los quimicos empezaron a utilizar
fendmenos distintos de los utilizados en los métodos cldsicos para resolver
los problemas de andlisis. Para el andlisis cuantitativo de los analitos
inorgdnicos, orgdnicos y bioquimicos se empezd la ulilizacidn  de sus
propiedades fisicas como la conductividad, el potencial de electrodo, la
absorciéon o emision de la luz, la relacion de masa / carga y la fluorescencia.
En la separacién de mezclas complejas, las técnicas cromatograficas y
electroforéticas muy eficaces comenzaron a sustituir a la destilacion,
extraccion y precipitacién, como etapa previa a su determinacién
cudlitativa y cuantitativa. Estos nuevos métodos de separacidon vy
determinacién de especies se conocen como métodos instfrumentales de

andlisis [3].



Aungue los fendmenos en los que se basan los métodos instrumentales se
conocen desde hace mas de dos siglos; su utilidad por gran parte de los
quimicos  se retrasd por la escasa cosecha en el campo de la ciencia
electrénica vy la falta de instrumentacién sencilla y confiable. El auge de los
métodos de instrumentacion de andlisis ha ido de la mano al progreso de la
industria electrénica y computacional.

Las propiedades quimicas y fisicas que se pueden utilizar en el andlisis
cudlitativo y cuantitativo se enumeran en la Tabla 1[3]. La mayoria de las
caracteristicas requieren una fuente de energia para estimular una

respuesta medible que procede del analito.



.~ Propiedades | Méfodos instrumentales
5 Espectroscopia de emision( rayos X, UV, visible, de
Emision de la . :
N electrones, Auger ); fluorescencia, fosforescencia y
radiacion s : -
luminiscencia( rayos X, UV y visible )
Espectrofotometria y fotometria( rayos X, UV,
Absorcion  de  la | visible, IR); espectroscopia fotoacustica;
radiacion resonancia magnética nuclear y espectroscopia
de resonancia de espin electréonico
Dispersion de la - - . :
L Turbidimetria; nefelometria, especiroscopia Raman
radiacion
Refraccion de la _ .
e Refractometria; interferometria
radiacion
Difraccién de la ; . i
L Métodos de difraccidn de rayos X y de electrones
radiacion
Rotacion de la | Polarimetria; dispersidn rotatoria dptica; dicroismo
radiacion circular

Potencial eléctrico

Potenciometria; cronopotenciometria

Carga eléctrica

Culombimetria

Corriente eléctrica

Polarografia; amperometria, Voltamperometria

Resistencia eléctrica

Conductimetria

Masa

Gravimetria(microbalanza de cristal de cuarzo)

Razén masa a carga

Espectrometria de masas

Velocidad de , T
i Métodos cineticos

reaccion

: ' Gravimetria y volumetria térmica; calorimetria de
Propiedades ) . . s . . -
ol barrido diferencia; andlisis térmico diferencial;
térmicas , . L

meétodos de conductividad térmica.

Radiactividad Métodos de activacién y de dilucidn isotdpica.

Tabla 1. Propiedades Fisicas y quimicas utilizadas en los métodos instrumentales.



1.3 Antecedentes de la Voltamperometria

El medidor voltamperomeétrico es un equipo de instrumentaciéon quimica
para la cuantificacién y deteccidén de elementos o especies de una muestra
(analito).

La voltamperometria engloba un grupo de métodos electroanaliticos en
los que la informacidn sobre el analito se desprende de la medicidon de la
infensidad de corriente en funcién del potencial aplicado, en condiciones
que estimulan la polarizacion de un electrodo indicador o de frabagjo. Para
obtener la polarizacion, el drea de superficie de un electrodo de trabgjo
voltamperomeétrico  oscila de unos pocos milimetros a unos pocos
micrometros cuadrados [4].

El campo de la voltamperometria se desarrollé a partir de la
Polarografia, un fipo particular de voltamperometria que fue descubierto
por el quimico checo Jaroslav Heyrovky a principios de la década de 1920.
La polarografia se diferencia de otros tipos importantes de voltamperometria
en que el microelectrodo de trabajo es un electrodo de gotas de mercurio
(DME).

La voltamperometria es muy utilizada por los quimicos inorgdnicos, os
fisicoquimicos y los bidlogos, con objetivos no analiticos que incluyen
estudios bdsicos de procesos de oxidacion y reduccidn en diferentes

medios, procesos de absorcion sobre superficies y mecanismos de



transferencia de electrones en superficies de electrodos quimicamente
modificadas.

Hace anos la voltamperometria era una herramienta importante para los
quimicos que la utilizaban para la determinaciéon de iones inorgdnicos y de
algunas especies orgdnicas en disoluciones acuosas. Sin embargo, a finales
de los afnos cincuenta y principios de los sesenta, en muchas de estas
aplicaciones andliticas fueron sustifuidas por diversos métodos
espectroscopicos, y la voltamperometria dej6é de ser un método importante
de andlisis, excepto para algunas aplicaciones especiales, tales como la
determinacién del oxigeno molecular en las disoluciones.

A mediados de los sesenta, se desarrollaron diversas modificaciones
importantes de las técnicas voltamperométricas cldsicas que aumentaron
significativamente la sensibilidad y la selectividad del método. Al mismo
tiempo la infroduccién de los amplificadores operacionales de bajo costo,
hizo posible el desarrollo comercial de instrumentos. El resultado ha sido el
reciente resurgir del interés en la aplicacién de los métodos
voltamperométricos para la determinacion de una multitud de especies, en

particular de aquellas de interés farmacéutico, ambiental y biolégico [3].

1.4 ¢;Qué es Voltamperometria?

La forma bdsica de voltamperometria, es la medicion de corriente i en el
electrodo reduccion / oxidacion en funcién del potencial de electrodo E.

Durante el experimento, el electrodo es sumergido en una soluciéon que

8



contiene especies electroactivas, especies con capacidad de
experimentar una reaccion del electrodo (Eo). El electrodo de potencial se
cambia de un valor E1 < EO a un valor E2 > Ep 0 viceversa de manera que es
predeterminado por el operador. De este modo, durante la medicion, el
equilibrio electrogquimico cambia de la forma oxidada (reducida) del analito
a una forma reducida (oxidada). La transferencia de carga que resulta a
través de la interfaz electrodo / solucién se observa como flujo de corriente,

llamada faradaica [5].

Electrolito C')
N

: \
/ Electrodo de

Celda trabajo  ElECtrodo de Ejectrodo
referencia  guxiliar

Figura 1. Celda electroquimica con un juego de tres electrodos.

1.5 Instrumentos necesarios que conforman un Voltamperémetro



Las mediciones voltamperométricas se realizan en una celda
electrolitica utilizando un juego de tres electrodos (Figura 1). El electrodo de
reduccién /oxidacion donde ocurre el proceso se conoce como electrodo
de trabajo o indicador; el potencial de este electrodo se mide con respecto
al electrodo de referencia, que puede ser de Ag /AgCl o de calomel. Para
igualar los potenciales del electrodo de trabajo y el de referencia, estos
tienden al equilibrio forzando una corriente a través del eleb’rrodo de
referencia. Debido que la corriente y el potencial de electrodo estdn
relacionados funcionalmente, esta corriente es Unica.

Sin embargo, la corriente por medio del electrodo de referencia se debe
mantener lo mdas pequena posible. Por tal razén, un tercer electrodo,
conocido como electrodo auxiliar se emplea para cerrar el circuito de
corriente. Produciendo asi, dos circuitos: Uno gue abarca el electrodo de
trabagjo y el auxiliar, donde fluye corriente, y ofro conformado por el
electrodo de trabagjo con el de referencia, entre los cuales se mide la
diferencia de potencial.

Puesto que casi no circula corriente por medio del electrodo de
referencia, su potencial se considera como una constante y los cambios de
potencial medidos son Unicamente debido a los cambios de potencial del
electrodo de trabajo. El potencial del electrodo de trabagjo se puede
confrolar gjustando el voltaje entre el electrodo de trabajo y el auxiliar. Esto
se redliza por un instrumento llamado Potenciostato, que bdsicamente

consiste de una fuente de voltaje, un seguidor de voltaje de alta
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impedancia y con un generador de funciones, que puede estar integrado
en el potenciostato, de manera que se puede predeterminar una relacion
potencial-tiempo.

Los potenciostatos modernos son confrolados por una PC y ofrecen la
posibilidad de programar diferentes formas de onda potencial-tiempo. La
corriente medida se despliega en funcidn del potencial de electrodo o del

tiempo, usando una PC.

1.6 Diagrama de Bloques del Sistema de Voltamperometria del
Prototipo Desarrollado

En resumen un sistema de Voltamperometria se integra de los siguientes
instrumentos ( Figura 2 ):

Computadora Personal: La computadora personal se utiliza para la
seleccién y programaciéon de un método de voltamperometria, forma de
onda, o de barrido y también para la graficacion de los resultados de

mediciones de corriente en funcién del potencial de electrodo.
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Computadora
Personal

sy g E RN SRR
;

4 in

Generador |z Yoltaje de —J\ Adquisicion  ju
de Potencial | Referencia Tl/ de Datos |

Reforzador | Convertidor |/
Corriente-Voltaje |

sl i e il

P

Figura 2. Diagrama de bloques de Sistema de Voltamperoiilrétﬁlr'lar. o

Ll IR

Médulo de Control: El M&dulo de Control se utiliza para la coordinacion
de los demds modulos del voltamperometria. Se encarga del manejo del
Mdédulo de Adquisicion de Datos y del Médulo de Generacion de Potencial.
Por medio de Mddulo de Control se puede decir que la PC interactia con
los demds maddulos. Este mddulo es el que se encarga de generar €l
potencial y medir la intensidad de corriente a través de los mddulos de
Generacioén de Potencial y Adquisicion de Datos respectivamente.

Médﬁlo de Adquisicion de datos: Se encarga de fransformar la
informaciéon del dominio analégico de tensién al dominio digital. La tension

que se convierte proviene del Médulo Convertidor Corriente-Voltaje. La
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informacién  resultante es enviada al Modulo de Control para su

manipulacion o proceso.

Médulo Generador de Potencial: Se ufiliza para imponer o modificar el
potencial entre el electrodo de trabagjo y el de referencia. Este mdodulo
realiza el frabagjo inverso a lo que hace el Médulo de Adquisicion de Datos.
En este caso se requiere implantar un potencial en el electrodo de trabajo.
La transformacién de informacién es desde el dominio digital al dominio
analdgico de tensidn o voltios. La informacién de la magnitud de potencial
se recibe del Médulo de Control. El Médulo de Generacidn de Potencial es
necesario para provocar una respuesta del analito con intensidad de
corriente.

Reforzador / buffer: Se utiliza para aumentar la potencia de la sefial. Asi
virtualmente no se extrae corriente del Médulo de Generador de potencial,
sino que a través de los componentes del circuito del reforzador y de la
fuente de energia.

Médulo Convertidor Corriente-Voltaje: Este mddulo se encarga de
cambiar la intensidad de corriente a tensién. La corriente que transforma
procede del electrodo de trabajo y el resultado de la fransformacién se

envia al Médulo de Adquisicion de Datos para su proceso.
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2. ANTECEDENTES

Para el laboratorio del Instituto de Investigaciones Oceanolégicas (lIO)
de Quimica Andlitica, como cualqguier otro relacionado con el dreaq, el
contar con instrumentos de andlisis electronicos es vital para la agilizacion
de sus experimentos o estudios.

El Laboratorio de Quimica Analitica del 11O, actualmente cuenta con
diferentes aparatos de instrumentacion que fueron adquiridos de
companias comerciales y se enumeran a continuacion:

% BAS 100B/W - Analizador Electroquimico.

% Sistema espectroscdpico.

Los Instrumentos electrdnicos de la lista anterior resuelven las
necesidades del Laboratorio pero son muy costosos. Por lo cual se construye
el siguiente Sistema de Voltamperometria como una alternativa a futuro, ya
que al ser disefado en el mismo Instituto reducird de manera significativa los
costos. Ademds, el mantenimiento de estos insfrumentos representa un gasto
extra el c_uol también es elevado. Con la construccion de este sistema, estos
gastos adicionales ya no serdn necesarios puesto que técnicos internos se
encargaran de las fallas. El sistema disminuird los gastos por concepto de

adquisicion y mantenimiento de equipo, ya que éste es de bajo costo.
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Como segundo objetivo se pretende construir un sistema de tecnologia
propia, una aportacion de la ingenieria mexicana desarrollado por alumnos
y maestros del 1O y de la Facultad de Ingenieria de Ensenada de la UABC.

Esta es la primera fase para la culminacién de un instrumento electrénico
comparable o mejorado con los que ofrecen las companias lideres en el

mercado de instrumentacién de quimica analitica.

En este trabajo se describe el desarrollo de un sistema de mediciéon
volfamperométrico que se lleva a cabo en el Instituto de Investigaciones
Oceanoldgicas de la UABC. Se exponen los mddulos bdasicos que conforman
el sistema de instrumentacion. Se ha estructurado de la siguiente manerq, se
comienza con und pequena parte tedrica en las que se basa la
voltamperometria. Después se pasa a la parte del desarrollo del sistema, en
la que sé exponen los mdédulos que conforman el sistema, como lo son el
Mddulo de Confrol, Mddulo de Adquisicidn de Datos, el Generador de
Potencial y el Programa de Control. Posteriormente se presentan los
resultados y las conclusiones del frabajo, estructurado también en mddulos
con la intencién de visualizar los resultados en cada mddulo en particular y
de modo general con todo el sistema integrado. En la Ultima parte se
anaden algunos anexos compuestos por los protocolos de comunicacién de
puerto serie y el de interfaz serializado (SPI).

Principalmente, en el frabajo se hace énfasis en las siguientes partes del

sistema;



% Programa de Conftrol disenado en un Lenguaje Visual.

% Moddulo de Control, como se controla los mdédulos de Adquisicion de
Datos y el Generador de Potencial.

% Los protocolos de Comunicacion utilizados

% Los dispositivos utilizados en cada uno de los médulos.

% La programaciéon implementada para el Médulo de Control.

% Los principios de Voltamperometria

< Algoritmos para la implementacion de los programas

En el capitulo de los Principios de Voltamperometria se proporciona una
teoria bdsica en la que se sustenta la Voltamperometria. No es el objetivo de
este trabajo el dar una explicacién desde el punto de vista de la Quimica,

mds bien se centra en la parte de Instrumentacién y Programacion.
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3. PRINCIPIOS DE VOLTAMPEROMETRIA

En un experimento de Voltamperometria se sigue el procedimiento que
se explica a continuaciéon. Como paso preliminar se expulsa todo el oxigeno
de la celda electroguimica, ésta, es burbujeada con
Nz(nitrégeno) o He(Helio) para eliminar el oxigeno debido a que es
sumamente reactivo y puede contribuir al aumento de corriente. Como
primer paso se deposita el analito sobre un electrodo, normalmente desde
una disolucién agitada. Después de un tiempo medido con precisién, se
para la electrolisis y la agitacién, se deja reposar por un tiempo de alrededor
de 30 s. En el segundo paso se determina el analito depositado por uno de
los métodos voltamperométricos como la polarografia de muestreo de
corriente, Polarografia de onda cuadrada, polarografia diferencial de
impulsos, etc. En esta segunda fase de andlisis, el analito depositado en el
electrodo se redisuelve. En la Figura 3a se aprecia la forma de potencial
aplicado. El andlisis se completa con un método voltamperométrico de
barrido lineal. En el inicio se aplica al electrodo de frabajo un potencial
constante de -1 V, el que provoca que los iones de cobre y cadmio se
reduzcan y depositen como metales. El electrodo se mantiene a este
potencial durante varios minutos hasta que se acumule en el electrodo una
cantidad significativa de los dos metales. En ese momento se detiene la

agitacién durante unos 30 segundos manteniéndose el electrodo a -1V.
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Enseguida el potencial de electrodo se disminuye linealmente hacia
potenciales menos negativos mientras que se registra la magnitud de
corriente de la celda en funcidon del potencial. La Figura 3b muestra un
voltamperograma resultante. A un potencial algo mdas negativo que -0.6 V,
comienza a oxidarse el cadmio, produciéndose un aumento brusco en la
intensidad. Mientras se consume el depdsito de cadmio, la cantfidad
dlcanza un mdximo y disminuye a su nivel original. Posteriormente se
observa un segundo pico, cuando el potencial disminuye cerca de -0.1 V,
que corresponde a la oxidacion del cobre. Las alturas de los dos picos son

proporcionales a los pesos del metal depositado [4].

i-.— Deposicidn --—l—v—'Redisoluciﬁn-w-——--I
M2 4 2 - IV
0,8 —
= 0.6 |—— L e e
-0.4 |~
0,2 I~
O g
) L

I 1 i Y T
-1,0 ~-0,8 06 04 02 GO
Potencial, W
{b)

Figura 3. (a) Sefial de excitacién para la determinacién por redisolucién de Ccd*y Ccu™,
(b) Voltamperograma de redisolucion.
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3.1 Base teodrica

La corriente de electrodo medido en voltamperometria es la suma de
dos corrientes originadas debido a diferentes procesos. Junto a la corriente
faradaica resulta una corriente de carga llevada por medio de la interfase
electrodo / disolucién sin que acompane un proceso de oxidacion /
reduccion.

La corriente faradaica es nuestro punto de interés ya que la cantidad de
ésta es directamente proporcional a la concentracidén de masa de las
especies del analito. Aunque la corriente faradaica es una medida directa
de la velocidad de reaccidén del electrodo, ocurren otros efectos que

deben considerarse.

3.2 Limitacion de difusion de la corriente faradaica

La disminucidon de concentracion del analito en la superficie del
electrodo debido a la electrolisis debe ser equilibrada (balanceado) por
difusion de las especies desde seno de solucién. En la mayoria de las
mediciones, el consumo de las especies activas es mds rdpido que el
transporte de masa por difusion y se presenta el efecto de limitacién de

corriente faradaica por difusion.
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3.3 Perfil de concentracién en la superficie de los electrodos durante la
electrdlisis

Se consideran los perfiles de concentracién en funcién de la distancia

cuando la electrolisis se lleva a cabo en un microelectrodo sumergido en

una disolucién que estd vigorosamente agitada. Como resulfado de Ia

agitacion, se representa el flujo del liguido en la disolucidn con un electrodo

plano por medio de un modelo (Figura 4).

Blectrado

Capgy de difuside
Qe Neenst de {a

Reapivn de
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Figura 4. Modelo de flujo en la superficie de un electrodo en una disolucion agitada.

Para visualizar el efecto de la agitacién, en el modelo se representan tres

tipos de flujo:
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% Flujo turbulento: en el que el movimiento del liquido no tiene un
modelo regular y tiene lugar en el seno de la disolucidn, lejos del
electrodo.

% Flujo laminar: las capas del liquido se mueven unas respecto a otras en
una direccion paralela a la superficie del electrodo.

% Capa de difusion de Nernst: A § cm. de la superficie del electrodo, la
velocidad del flujo laminar se aproxima a cero como resultado de la
friccidén entre el liquido y el electrodo, resultando una capa delgada
de disolucién estancada / estacionada llamada capa de difusion de

Nernst.

Es solo en la capa estancada de difusion de Nernst donde la
concentracidén de reactante(A) y producto (P) difiere en funcién de la
distancia a la superficie del electrodo. En otras palabras, en medio de las
regiones de flujo laminar y turbulento, se mantiene la concentracion del
reactante(A) en su valor inicial y la concentfracion del producto (P) en un

nivel de casi desaparicion.

3.4 Los perfiles de concentracién para A y P en la disolucién

La disolucién se parte en dos regiones. Una representa el seno de la
disolucién, estd compuesta por la zona del flujo turbulento y laminar, donde

la tfransferencia de masa sucede por conveccidn mecdnica provocada por
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el agitador. La concentraciéon de A en este sector es Ca, mientras que Cp es
prdcticamente cero. La segunda region es la capa de difusion de Nernst,
gue esta enseguida a la superficie del electrodo y posee un grosor de é cm.
En la capa de difusion, la transferencia de masa ocurre sélo por difusion. En
esta zona es como si la disolucion no se agitara. No obstante, la difusidn se
encuentra confinada a una capa delgada de liguido; que no puede
ensancharse hacia la disolucién con el avance del tiempo como sucederia

en una celda electrolitica sin agitacién [7].

Como se ilustra en la Figura 5, mientras que la concentracion de A
disminuye en la capa de difusién, la concentracion de P se incrementa. Y a
potenciales mds negativos prdcticamente todos los iones de A que enfran
en la capa superficial se reducen instantdneamente a P. A potenciales
mayores en valor absoluto la concentracién de P en la capa superficial
permanece constante en co% = ca debido a la difusidon de P hacia la regién

agitada.
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Figura 5. Perfiles de concentracién en una interfase electrodo / disolucién durante la
electrolisis de una disolucion agitada.

3.5 Corrientes voltamperométricas

La intensidad de corriente en el transcurso de la electrolisis se determina
por la velocidad de fransporte de A del limite exterior de la capa de difusidon
hasta la superficie del electrodo. Debido a que el producto de la electrolisis
P difunde desde la superficie hacia la disolucién y finalmente es eliminado
por conveccién, se requiere una corriente continua para mantener las
concentraciones superficiales demandadas por la ecuacién de Nernst. La
conveccion, sin embargo, mantiene un suministro de A en el borde externo
de la capa de difusion. De este modo se obtiene una intensidad de
corriente constante que estd determinado por el potencial aplicado. Esta
intensidad de corriente es una medida cuantitativa de la rapidez con que A
estd siendo tfransportado a la superficie del electrodo y esta velocidad viene
dada por fca/dx donde x es la distancia en cm. desde la superficie del
electrodo. Para un electrodo plano, se ha demostrado cientificamente que
la intensidad de corriente viene dada por la expresion.

dc,

i =nFAD,~—
X

En donde i es la infensidad de corriente en Amperios.
n numero de moles de electrones por mol de analito.
F es el Faraday

A es el area superficial de electrodo en cm?2.
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Da es el coeficiente de difusion de A en cm? s,

Y ca esla concentracion de A en mol cm?3.

Se puede ver que dc/dx es la pendiente de la parte inicial del perfil de
concentracién de la Figura 5 a, y las pendientes se acerca a (ca - c)/ 6. En
estos términos la ecuacién de reduce a

(2)

. nFAD,

l 5 (CA_CE):kA(CA _cg)

Donde la constante ka es igual a "F’j%

Esta ecuacion revela que a medida que cf% se hace mds pequeia
debido a la aplicacién de un potencial mds negativo, la intensidad de
corriente crece hasta que la concentraciéon superficial se aproxima cero,
partir de este instante la intensidad de corriente es constante e
independiente del potencial aplicado. De modo que cuando cP4=> 0, la
intensidad de corriente llega a ser la corriente limite i y la ecuacidn anterior
sereduce a

nFAD
I = " . cy=kyc,
da
Esta sintesis se sustenta en un modelo muy simplificado de la capa de
difusion en el sentido que la interfase entre las capas mévil y estacionaria se

visualiza como limite brusco en donde el transporte por conveccién cesa y

empieza el transporte por difusion. Sin embargo, este modelo simplificado
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proporciona una acercamiento justificable de la relacién entre la intensidad

de corriente y las cambios que afectan la intensidad [8].
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4. DESARROLLO DEL SISTEMA

En este capitulo se describen los mddulos que integran el medidor
Voltamperométrico de prototipo. Se expone el Mddulo de Control,
Adquisicién de Datos, Generador de Potencial y el Programa de Control. El
Mddulo de Control de construye utilizando un microcontrolador PICT6F877.
Mientras que para el mddulo de Adquisicion de Datos y el Generador de
Potencial se utilizan convertidores de analdgico-digital y digital-analdgico
respectivamente. El Programa de Control se implementa en el lenguaje de
programacién Builder C++ versidon 4.0. A continuacidn se explica y describe

el funcionamiento de cada uno de estos mdédulos.

4.1 Moddulo de Control

El Médulo de Control se encarga de manejar los mdédulos de Adquisicion
de Datos y el Generador de Potencial; y mantiene comunicaciéon directa
con el programa de interfaz de la Computadora Personal (PC) por medio
del puerto serial. También manipula y fransmite los datos para producir una
forma de onda deseada a través de la salida del Generador de Potencial
utilizando el protocolo SPI (Serial Protocol Interface). Ademds recibe los
pardmetros del tipo de experimento del Programa de Control para generar

la forma de potencial con las especificaciones que estos indican. Por otra
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parte recaba los datos de las mediciones de corriente que recibe del
Moédulo de Adquisicion de Datos y a su vez los fransfiere a la PC para su
graficacién o almacenamiento en archivo. Por Ultimo, calibra el dispositivo
Convertidor Analdgico-Digital que se utiliza para el Mddulo de Adquisicion
de Datos, cuando inicia su funcionamiento.

El Médulo de Control consiste bdsicamente de un microcontrolador, el
PIC16F877 de la compafia Microchip Corporation [Ver apéndice C,

caracteristicas del microcontrolador PIC16F877].

En esta seccidén se explica el papel que juega el Mddulo de Control

como parte del Sistema de Voltamperometria.
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4.1.1 Automata implementado en el Médulo de Control

3nici'o
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Figura 6. Diagrama de estados en el Modulo de Control

Desde el momento en que se activa el circuito del Médulo de Control,
inicia la ejecucién de las actividades del diagrama en la Figura 7. Enseguida
continda con un diagrama de estados mostrado en la Figura é, en donde

espera una senal por parte del Programa de Control para pasar al estado
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de Conexién Establecida. Cuando la sefal en espera llega, el Médulo de
Control responde transmitiendo otfra senal como indicacion de que ha
escuchado la seial que se le ha transmitido y estd preparado para recibir
mandos o comenzar la interaccién.

Posteriormente, el autdmata requiere que un experimento sead
comenzado por el Programa de Control, de modo que cuando éste evento
se suscita el Médulo de Control se prepara para recibir los pardmetros de
dicho experimento. Después de recibir los pardmetros inmediatamente
activa el Timer2 que es el que marca nuestra base de tiempo y pasa al

estado de experimento en progreso.
Una vez que el Médulo de Control se encuentra en el Estado de

Experimento en Progreso se pueden producir los siguientes fres eventos:

1. Variacién de Potencial: Por medio de los pardmetros recibidos vy el
conteo del tiempo se sabe el momento en que se debe
incrementar o variar el potencial. Una vez variado el potencial, el
control pasa de nuevo al estado de Experimento en progreso en
donde puede ocurrir cualesquiera de los siguientes dos eventos.

2. Muestro de Corriente: Con los pardmetros del experimento
recibidos se sabe también el momento de obtener un muesireo de
'corrieme, que inmediatamente después de adquirirla, se fransmite

al programa de conftrol para su graficacion.
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3. Fin de Experimento: El tercer evento es el de finalizacién. Con este
evento el Timer2 es desactivado, el potencial se salida se pone a
cero voltios y el programa se cambia al estado de Comunicacion

establecida para el siguiente experimento.

4.1.2 Descripcion de actividades del Médulo de Control

Desde el instante en que se activa el circuito del Médulo de Control se
realizan las actividades mostradas en el diagrama de la Figura 7. Primero
desactiva las interrupciones para asegurar que no ocurrird ningund
interrupcion mientras se configura el puerto serie, el SPl y el Timer2, vy se
calibra del Mddulo de Adquisicion de Datos (MAX195). Como segunda
actividad, desenmascara las interrupciones de recepcidn por puerto serie
(USART) que permite una interrupcidén cada vez que llega un byte por el
puerto serie del Programa de Control. Asimismo, desenmascara el Timer2
para que ocufrc: una inferrupciéon cada vez que haya un sobreflujo.

Enseguida configura el puerto serie para la comunicacién con el
Programa de Control, configura los pardmetros de recepcién asi como la
velocidad que se realizaran las operaciones recepcion / transmision.
Posteriormente configura el SPI para controlar los médulos de Generacidon
de Potencial y el de Adquisicion de Datos. La configuraciéon del SPI en éstos
dos modulos difiere debido a que trabajan en distintos modos del protocolo

(ver apéndice de SPI).
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Luego configura las lineas de E/S y el Timer2 para una interrupcion cada

un milisegundo cuando se encuenire activo.

( Inhabilita todas Ias‘_'inter_r’_ub’_cibﬁgfs)

i TR

&

Desenmascara 2
o OTimer2: o

Desenmascara ‘Pto. Sene
- { Recepcion completa)

~ Configura Puerto COnﬁgura lineas
C Serie(USART) C Configura SPI < £ .

- Configura velocidad de
- Transmision/Recepcion

_ -Configufé. _Ti'merZ' N
LA @IS

e Establece 0 voltios en
(_Calibra MAX195 ~ salida de MAX531 >

Habilita interrupciones
o desenmascaradas

s(_  ¢Existe interrupcion? )

/\‘\_

< Atiende . \/ . No. interrupcién
Interrupcion /" e

Interrupcion ocurrida

Figura 7. Diagrama de actividades del Médulo de Control

Después de las configuraciones, cdlibra el dispositivo MAX195 del
Mobdulo de Adquisicion de Datfos y establece la salida del Generador de

potencial a cero voltios.
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Por Ultimo, habilita las interrupciones desenmascaradas y el programa se
encuentra listo para comunicarse con el Programa de Control mientfras se

mantiene en un lazo en espera de una inferrupcion.

4.1.3 Atencion a interrupciones

Cuando ocurre una interrupcién en el Médulo de Control, como se
muestra en la Figura 7 de Atenciéon a Interrupcidn, el programa ejecuta las

actividades en el diagrama de la Figura 8.

EL diagrama de la Figura 8 muestra como se identifica cual interrupcion
se ha producido. La interrupcién puede deberse a la llegada de un byte por
el puerto serie o a un sobreflujo en el Timer2. Para cada tipo de interrupcion

existe una subrutina distinta para su atencion.
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No Timer2z  No RX

(__ Atiende Timer2. —( AtiendeRX

( Recupera acumulador ) C'Re_cubpaenr:_er;%ls.tro )

Fin interrupcién

Figura 8. Subrutina de identificacion de interrupciones.

4.1.4 Atencion a interrupcion suscitada por la llegada de un byte por el
puerto serial

Para atender las interrupciones originadas por el arribo de bytes por el
puerto serie, se desarrollan las actividades del diagrama de la Figura 9.

Dependiendo del nombre o nimero de estado actual del autébmata se
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ejecutan diferentes flujos de actividades como también se puede ver en la
Figura é.
Se utiliza una variable que representa el nombre o nUmero de estado. La
variable se llama “ESTADO" que en un inicio fiene el valor de Estado inicial.
Hay tres flujos que el programa puede seguir dependiendo del estado

en que se encuentra el autdmata (Figura 9) vy se explican a continuacion:

% Estado de inicio: Cuando el autdbmata se encuentra en el estado de
inic_io y llega un byte por el puerto serie, el programa verifica la sefal y
si es la de Establecer Comunicacién se cambia a éste estado.

% Comunicacion Establecida: Si el byte llega cuando la comunicacién
se encuentfra establecida, la senal puede ser la de comenzar un
experimento, si es asi se cambia al estado de Experimento en
Progreso, recibe el nombre y los pardmetros del experimento. Se
activa el Timer2 para la base de tiempo.

Experimento en Progreso: Cuando llega el byte por el puerto serie y un
experimento se encuentra en progreso. Las senal puede ser la de
indicacion de cancelar el experimento, cuando es asi desactiva el

Timer2 y regresa el autémata al estado de Comunicacién Establecida.
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[Exp-en progreso] [Estado de inicio]

[Comunicacion
establecidal

C ESTADO=Exp.en progreso >

[Otra sefial]

N

[Otra sefial] ‘
—>

[Sefial detener

experimento] ( Recibe ID Expér_iménto}>
(_Estado = Comm estable ) (__ESTADO = Comm estable )
( e eine barameyes ) ( Devuelve sefial )

- Cancelaexp. | )
(_ Cancelaexp. ) )

Contador ms = 1000

[sefial establecer
comunicacion]

Figura 9. Diagrama de actividades de atencién a interrupcion por llegada de un byte
por puerto serie.
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4.1.5 Atencidn a interrupcion por sobreflujo del Timer2

Inicia atencion
Timer2

(_ - Limpia bandera de int. : )

[ID exp = 2] . : [ID exp =1]

T : 7~ Polarografia_
Polarografia Muestreo
Voltamperometria corriente

de Pulso Normal S :

Figura 10. Diagramas de actividades de Atencion interrupciéon de Timer2

La interrupcion de Timer2 sucede sélo cuando se haya un experimento
en progreso, como se muestra en los diagramas de la Figura 6 y Figura 9,
debido a que ésta interrupcion solamente se activa al inicio de un
experimento y se apaga al final del mismo. Cuando esta interrupcion
sucede, se identifica el tipo de experimento que se encuenira en progreso
con ayuda de la variable “ID exp" y dependiendo del valor de esta variable
se ejecuta una subrutina en donde se verifica si es el momento de variar el
po’rencidl de electrodo o de adquirir una muestra de corriente como se
muestra en la Figura 10, de acuerdo a la forma de potencial que se
encuentra en proceso. Cada subrutina representa el inicio o la continuacion

del experimento, dado que una de ellas se ejecuta cada milisegundo
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cuando es la que se encuentra en progreso hasta que el experimento

finaliza o se cancela.

4.1.6 Base de tiempo

Tanto el potencial que se aplica al electrodo como las mediciones de
corriente se tienen que efectuar en tiempos muy precisos. Por ejemplo, en la
técnica de Polarografia por Muestreo de Corriente (Figura 11), la duraciéon
de cada escaldn se establece por unidades de fiempo medidos en
milisegundos. Asi mismo la lectura de corriente se efectia en un tiempo
preciso, medido en milisegundos, después de cada escaldn. Haciendo asi

que nuestra unidad bdsica de tiempo sea el milisegundo.

: Longitud de
PDt%nClal escalén(ms)

‘r | —P
Tiempo de : |
variacion
potencial

\ Tiempo medicidn
de corriente

Tiempn(t?

Figura 11. Ejemplo de técnica de muestro de corriente.

En esta parte se explica como se establece la base de tiempo antes

mencionada utilizando el microcontrolador. La base de tiempo es necesaria
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para manejar los convertidores de D/A y A/D y con éstos, la aplicacion del
potencial en la muestra y la toma de las lecturas de corriente del electrodo.

El microcontrolador PIC16F877 tiene integrados dos mdodulos
temporizadores, llamados Timerl y Timer2. Para la implementacion de
nuestra base de tiempo utilizamos el Timer2.

Como mencionamos anteriormente, se requiere generar und
interrupcién cada un milisegundo. Con ayuda de esta interrupcion el
Mddulo de Control determina si es el momento de variar el potencial que se
aplica al electrodo o si es el tiempo de hacer una medicion de corriente. El
Timer2 esta programado para que genere una interrupcion en este tiempo

requerido.

En la rutina de atencién a la interrupciéon del Timer2, se hace enlace a los
segmentos de programacién para variar el potencial en aplicacién o para

la toma de medicidon de la corriente en el electrodo.

4.1.7 Modo de trabajo de Timer2

EL Timer2 es un temporizador de 8 bits que cuenta con un preescalador y
un postescalador. Ademds cuenta con un registro de periodo (PR2), registro
del Timer2 (TMR20 y el registro de control T2CON. Trabaja con una frecuencia
de enfrada que toma del oscilador del microcontrolador dividido por
cuatro.

En el registro de periodo (PR2) se indica el nUmero de ciclos que deben

transcurrir para se dispare la interrupcién, mientras que en el TMR2 se realiza
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el conteo de los ciclos transcurridos, un incremento por cada ciclo por
defecto. La interrupcion ocurre cuando el TMR2 alcanza el valor de PR2 con
ayuda de un comparador. No obstante, el nUmero de ciclos por cada
incremento de TMR2 es configurable por medio del preescalador que
permite seleccionar desde 1, 4 y 16 ciclos para un incremento del TMR2,
una manera de aumentar el tiempo con que ocurre la interrupcion.

Otra manera de incrementar los lapsos de interrupcién es mediante el
postescalador. Este es configurable para indicar cuantas veces el valor de
TMR2 debe alcanzar el de PR2 para que la interrupcién ocurra. Permitiendo

un intervalo de 1 a 16 veces.

El registro T2CON es el registro de control de Timer2. Este contiene un bit
laomado TMR20ON para correr o parar el timer. Cuenta ademds con 2 bits
para la configuraciéon del preescalador (T2CKPS1 y T2CKPSO) y 4 para el

postescalador (TOUTPS3: TPOUTPSO).
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salida TMR2 5

" bandera
TMR2IF
Foscid | Preescalar reg TMR2
1:1,1:4,1:16 |
2 L
Postescalar
Comparador 1:1a 1:16
EQ
T2CKPS1:T2CKPS0 TT 4

reg PR2

TOUTPS3:TOUTPSO
Figura 12. Diagramas de bloques de Timer2.

Inmediatamente después de activarse el Timer2, el registro TMR2
comienza a incrementarse hasta alcanzar el valor del registro de periodo.
Cuando -es’ro sucede el TMR2 se reinicia a 0x00 para el nuevor ciclo de
incremento y se incrementa el conteo de postescalar, si se ha alcanzado del
nUomero programado en los bits TOUTPS3: TPOUTPSO, se genera la

intferrupcion.

4.1.8 Programacion del Timer2 para una interrupcion cada un ms.

Finalmente para generar una interrupcion de un milisegundo se utiliza el
reloj del microcontrolador Fosc que tiene una frecuencia de 1.8432 MHz.
Pero en la entrada del Timer2 se encuentra dividido por cuatro (Fosc/4) con

lo que lo'que resulta una frecuencia de entrada de 460.80 kHz con periodo

43



T de 2.170138 ps. Este fiempo multiplicado por el contenido de PR2
determina el tiempo en que debe ocurrir cada la interrupcion.

Para conseguir la interrupcién cada un milisegundo, escribimos en el
registro PR2 el nUmero 153 (0x99h). Este nimero multiplicado por T (2.170138
pus) equivale a 332.03125 ps. Como Ultimo un post escalar de 1:3,
programado en bits TOUTPS3:TOUTPSO, la interrupciéon ocurre cada 996.09375

ps = 1 ms.
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4.2 Mobdulo de Adquisicion de Datos

El Médulo de Adquisicion de Datos es el encargado de tomar las
mediciones de corriente que se origina en el transductor (electrodo
indicador). Utiliza un Convertidor Analégico Digital de 16 bits, el MAX195 de
la compafia MAXIM y un voltaje de referencia externo de 2.5 voltios. Es
controlado por el Médulo de Control que coordina los tiempos que se
toman las muestras de corriente utilizando el protocolo SPI, mediante el cual

se transmiten los resultados de las conversiones (Figura 13).

El convertidor analégico digital que se utiliza es de voltaje, por lo que es
preciso fransformar la corriente en voltios. Se hace que la corriente
generada circule a fravés de una resistencia de valor conocido para su
conversidon a voltgje. El circuito convertidor de corriente a voltaje se rige por
la ley de Ohm, con la que se deduce la corriente a partir de la magnitud del
potencial medido en la resistencia por el Médulo de Adquisicion de Datos.

En esta seccién se explica como funciona el Médulo de Adquisicion de
datos, los dispositivos que lo conforman y como interactidan estos dispositivos
con el Médulo de Control.

El Médulo de Adquisicion de Datos utiliza un dispositivo convertidor
analégico a digital para reflejar la sefal analégica en su equivalente
binario. Este convertidor es el MAX195[9]. La configuracién utilizada en el

sistema se muestra en la Figura 13.
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Adquisicion
SPI de
Datos

Modulo de
Control

Figura 13. Configuracion electronica utilizada para el MAX195.

4.2.1 Descripcion del MAX195

13 ‘
AIN ot
12 MAIN DAC
REF F—E
CALIBRATION
DACs
SAR
i SAAXILAA
o2 MAXT95
CLK i
scrm 3> oo
EOM =TT oraLLoGIE THREE-STATE BUFFER
EP/UP/SHDN o= ™
R et
reser

Figura 14. Diagrama funcional del MAX195.

El MAX195 utiliza un registro de aproximaciones sucesivas (SAR) para
transformar las entradas analégicas a coédigos digitales de 16 bits y entrega
los resultados al Mddulo de Control en forma serial. El resultado de la
conversion se puede obtener, ya sea parcialmente conforme se lleva a
cabo la conversion, o al final de ésta. En el primer caso  se utiliza la linea
CLK mientras que en el segundo caso se requieren las lineas CLK y SCLK.

Este microchip es un convertidor analdégico-digital de arreglo de

capacitores C-2C, que proporciona una enfrada inherente de Muestro /
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retencion (frack/hold), una interfaz serial, un comparador de muesireo
usado por el SAR, diez cdlibraciones de DAC y un control légico para la

calibracién y conversion.

4.2.2 Calibracion

L

2 teaL
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T

—_— e —————

I
1
I
I
1
I
I
1

t

CALIBRATION CALIBRATION
T BEGINS ENDS

MAX135
OPERATIOM HALTS

Figura 15. Inicio de Calibracion.

Los ajustes de fdbrica no son suficientes para un desempeno de 16 bits o
para compensar los cambios debido a variaciones de temperatura, fuentes
de voltaje y otros pardmetros. Por consiguiente el MAX195 incluye una
calibracién por cada capacitor en el arreglo del byte mas significativo
(MSB). Estas calibraciones estdn capacitivamente acopladas a la salida del
DAC principal y de la compensacién principal de acuerdo a sus valores de
entrada digital.

Durante la calibracién, se determinan y almacenan los codigos digitales
correctos para compensar los errores en cada capacitor del MSB. Una vez
concluida la etapa de calibracién el codigo almacenado es puesto en la

calibracién apropiada del DAC siempre que el bit correspondiente en el
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DAC principal estd en alto, compensado asi los errores asociados a ese
capacitor.

El convertidor A/D se calibra automdaticamente al encenderse. Para
reducir los efectos de ruido, cada calibracién se efectia muchas veces y los
resultados son promediados. La calibracién requiere alrededor de 14,000
ciclos de reloj. Ademds de la cdlibracidén en tiempo de encendido, se
puede iniciar el proceso de calibracién al aplicarle la sefal de reinicio

(reset), como se aprecia en el diagrama de la Figura 15.

4.2.3 Interfaz Digital

La interfaz digital utiliza las lineas: BP/UP/SHDN, CLK, SCLK, EOC, CS§,

CONV y RESET. A continuacién se explica la funcién de cada una de estas

lineas.

o

BP/UP/SHDN: Esta linea sirve para indicar al DAC que la senal de entrada

es bipolar o unipolar. Cuando se deja si conectar, el convertidor se
configura en modo bipolar (AIN= -VREF a VREF) mientras que cuando se
conecta a 5 voltios trabaja de manera unipolar (AIN= 0 V a VREF). Como
tercer modo, cuando se conecta a tierra, el convertfidor se establece en

bajo consumo (10 pA).
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RESET: Un cero logico, en esta linea, detiene la operaciéon del MAX195.

Un flanco de subida reiniciard el funcionamiento del convertidor

empezando nuevamente con el proceso de calibracion.
CONV: Para iniciar una conversidon se genera un pulso bajo en esta linea.

Seguidamente inicia el proceso de conversion, los pulsos adicionales de
iniciar conversidn se ignoran, en caso de haberlos.

El MAX195 automdticamente toma 4 periodos de CLK para el muestreo /
retencion de la sefial. Si cuando se produce el pulso bajo en CONV han

pasado menos de cuatro ciclos desde el fin de la conversion anterior, la

conversion inicia en el cuarto flanco de bajada después de fin de la Ultima
conversién y EOC se pone en alto en los siguientes flancos de bajada de

CLK (Figura 16).

cLk | |

|
| |
I
: ! I
E0C 1 | Il —
I 3% h
1 T( i
: :-d— * —h-{
lI L)c I }
TOnv 1
CONV ! | W//
: —
I | |
I —p=| r— oy
I A I l
TRACK/HOLD |< e >
4
CONVERSION CONVERSION
ENDS BEGINS

* THE FALLING EDGE OF CONV MUST OCCUR IN THIS REGION
Figura 16. Iniciando una conversién, al menos tres ciclos desde la conversién previa.
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4.2.4 Reloj Externo

El reloj de conversién, por especificaciones del fabricante, debe
encontrarse entre el 25% y 75% de la frecuencia méxima permitida (1.7 MHz)
para este dispositivo (MAX195). Para las frecuencias bajas se debe tener
cuidado de que los tiempos minimos en alto y bajo sobrepasen los 150 ns.

La frecuencia minima admitida para una conversion confiable es de
125Hz para temperaturas de hasta +75°C o un 1 kHz para temperaturas de
hasta 125° C; debido al arreglo de capacitores de muestreo. Ademds, no se
debe mantener el reloj en alto mds de 50 mS a temperaturas de 70°C o mas
500 pS a 125°C. Si esto sucediera deberd reinicializarse (reset) el dispositivo
para que se inicie la recalibracién ya que existe la posibilidad de que la
informacion guardada en la memoria dindmica interna se haya perdido. En
contraste, el reloj del MAX195 puede detenerse por tiempo indefinido
cuando este se mantiene en bagjo.

Si la frecuencia u otros aspectos en la forma de la senal, la
compensaciéon creada por acoplamiento entre CLK y las entfradas
analégicas (AIN y REF), cambian. La recalibraciéon es recomendable ya que

esta corrige la compensacion y recupera la exactitud en DC.
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Figura 17. Conversion en inicio, menos de tres ciclos desde el fin de la conversion
previa.

4.2.5 Salida del resultado de conversion

El resultado de conversidon se lee en la linea DOUT cuando CS estd en

cero loégico. Hay dos maneras de leer estos bits:

% Leer los bits conforme se lleva a cabo la conversidn (a la velocidad de

CLK), con el CS en cero légico durante la conversion.

% Leer el resultado al final de la conversion, manteniendo CS en cero

6gico vy el SCLK hasta SMHz.

A continuacién se explica como funciona el dispositivo cuando los bits

se leen en tiempo de conversion.
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4.2.6 Lectura de bits de datos en tiempo de conversion

cs—l ’ |——
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ENDS

CASE 1: CLK IDLES LOW, DATA LATCHED ON RISING EDGE {CPOL - 0, CPHA - ()
CASE 2: CLK IDLES LOW, DATA LATCHED DN FALLING EDGE (CPOL = 0, CPHA = 1)
NOTE: ARROWS ON CLK TRAMSITIONS INDICATE LATCHING EDGE

Figura 18. Formato de salida de datos, lectura de datos durante la conversion.

Si se desea leer los bits conforme se estdn determinado, EOC los
enmarca (Figura 18). La conversion inicia en el primer flanco de bajada de
reloj, después de que se da un pulso bajo en CONV y se ha adquirido la

sefial de entrada. Los bits salen de DOUT en los subsecuentes flancos de

CLK.

4.2.7 Interfaz del Médulo de Adquisicion de Datos con el Modulo de
Control.

Para la comunicacion con el Médulo de Confrol se utiliza el protocolo SPI

(ver apéndice SPI). Para una conversidn son hecesarias fres generaciones de
reloj (CLK) de 8 bits. Inicialmente se pone el CS a cero logico desde el

Maddulo de Control; como siguiente paso se genera un pulso bajo en la linea
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CONV del convertidor para iniciar con la conversién, aunque en realidad,

en nuestro caso, las lineas CS y CONV se manejan juntas con una sola linea

de E/S del Médulo de Control. Después de situar estas lineas a cero logico, el
Moédulo de Control comienza a capturar los bits provenientes de la linea
salida  DOUT del MAX195, siendo invdlidos los primeros dos bits mds
significativos  y los Ultimos 6 bits menos significativos. Por lo tanto, para
capturar los 16 bits son necesarios tres bytes.

Pos’refiormenie, el Médulo de Control se encarga de acomodar los 16
bits de datos en 2 bytes, por medio de operaciones de corrimiento de bifs.

También como se puede observar en el diagrama de tiempos (Figura
19), se utiliza el modo de SPI: Polarizacién de reloj (Clock Polarity) de cero y

los bits son capturados por el Médulo de Control en los flancos de bajada.

] 1
] T
1 1 ]
DOUT— T SR BT BT BT BT BT BT 85 B . i !
|
t MSB LSB
IHIZ1A TERMINA
COHVERSIOHN COHVERSION

Figura 19 Diagrama de seiiales para la lectura de los bits de datos, CPOL =0, CPHA=1.

4.2.8 Diagrama de Actividades
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El diagrama de Actividades utilizado en el Médulo de Control para
adquirir una muestra con el Médulo de Adquisicion de Datos, se aprecia en

la Figura 20.

(_ Configura SPlenmodo 0,0 )

" Ponelinea dE;_MRK195 ==
..  CS=0y CONV=0

C-rﬁe['?'ﬂ-_s.?ﬁﬂl SCK ) CVV_Een'e_ra s’éﬁal SCK) ( Genera géfiai scxj

( Espera 'Wle3 SDI D 'CE_spe_ra.bite_z'sm ) C ES@@Mg DI ) _

(_ LineaCS=1yCONV=1 ™
7~ Ajustalos 3bytesen2
\_  porcorrimientos

Figura 20. Diagrama de Actividades, programado en ¢l Modulo de Control, para
adquirir una medicién de corriente.
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4.3 Modulo de Generador de Potencial

En voltamperometria se utilizan varias técnicas de potencial o formas de
onda que se aplican a la celda electroquimica. Entre las que se encuentran,
Polarografia de Muestro de Corriente, Polarografia/Voltamperometria de
Pulso Normal, Polarografia/Voltamperometria de Pulso Diferencial, etc. Para
generar estas formas de onda se emplea un generador de potencial
gobernado por el Médulo de Control (Figura 21) de tal forma que al variar el

potencial en el iempo se obtiene un generador de sefales.

Modulo de
Control SP|

Generador de
Potencial

lealida

Figura 21. Generador de Potencial controlado por el Médulo de Control.

El generador de potencial consta bdsicamente de un dispositivo
convertidor digital-analégico (DAC), el MAX531 de la compania MAXIM [10].

Este utiliza la técnica de la Red de Escalera R-2R y un Amplificador
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Operacional para transformar nimeros digitales de 12 bits a voltajes

analdgicos proporcionales ( Figura 22).

Las caracteristicas de este convertidor son:

% Resolucion de 12 bits seriales.

% Salida de voltaje reforzada

% Opera con una fuente simple de +5 Volfios o £5 Voltios.

¢ Cuenta con un voltaje de referencia interno de 2.048 V.

% Consume una corriente 260 pA.

% Margen de error, Integral no lineal, de £ V2 LSB(md&ximo)

¢ Diferencial no lineal £1 LSB

% Rango de salida de Vss — Vpp voltios o 0 - Vpp voltios.

< Tiempo de estabilizacién 25 ps

4.3.1 Descripcion de las conexiones

MAXLAN
MAXE3T

14] RrB
13 Voo
12] vour
1] vss

10] REFOUT

5] ReFm
8 | acnp

DIF/SO

Figura 22. Descripcion de lineas del convertidor analégico MAXS31.

<% BIPOFF: Compensacion bipolar / resistencia de Ganancia
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\/
0.0

N/
0.0

DIN: Entrada serial de datos

CLR: Limpia. Obliga la salida de voltaje a 0 voltios.

S: Seleccion de circuito.

DOUT: Salida digital de datos

DGND: Tierra digital

AGND: Tierra analégica

REFIN: Entrada de Referencia

REFOUT: Salida de voltaje de referencia (2.048 voltios)
VS§S: Fuente de voltaje negativa.

VOUT: Salida del DAC (Voltaje analdgico)

VDD: Fuente de voltaje positiva.

RFB: Resistor de lazo.
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4.3.2 Descripcion funcional del MAX531

(IMAX631 OHLY) (MAXG31 ONLY)
REFOUT  FEFIN BIPOFF
|
AAAKLAA
2048V MAX531 RFB
REFERENCE MAX538 — (MAXG31
(h4A X531 ONLY) RAXR39 OMNLY)
l L youT
AGND s
_ | [ e
CLR DAC REGISTER — (MAX53]
(MAXS31 ¥ T ONLY)
ONLY) T[] B ( ) Vss
s cf&fgl‘ { ? [ (MAX531
OML
SCLK— - SHETREGSTER | | 4 mu?
DN w(sg) (2BITS) e [T [BIST™

Figura 23. Diagrama general del MAXS531.

El dispositivo cuenta con un circuito interno de reinicio (reset) que obliga

al registro de DAC a tomar el valor 000hex con el convertidor en pleno
funcionamiento. Incluye una linea llamada CLR que igualmente obliga al
registro de DAC a tomar el valor de 000hex cuando en esta linea se aplica

un cero logico.  El CLR es completamente independiente del CS.

4.3.3 Amplificador de refuerzo

La salida de voltaje del DAC estd reforzada con una ganancia unitaria
estable en el Op-Amp. El voltaje de desbalance (offset) y el rechazo de
modo comun (CCMR) estdn adecuados para un desempeno mejor que 12
bits. El tiempo de estabilizacion es 25 uS al 0.01% de valor final. Cuando el

valor inicial del DAC es 000h el tiempo de estabilizacion se considera grande
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porque con este cédigo el Op-Amp estd completamente desbalanceado.
El voltaje de salida esta protegido de un corto circuito y maneja una carga

maxima de 2 kQ con mas de 100pF de capacitancia de carga.

4.3.4 Voltaje de referencia interno

El MAX531 incluye un voltaje de referencia interno de 2.048 voltios a la
salida de la linea REFOUT. La etapa de salida funciona como fuente y
sumidero de corriente para que el REFOUT pueda estabilizarse rapidamente
al voltaje exacto en respuesta a los cambios de carga. Tipicamente, puede
proporcionar 5 mA y el sumidero de corriente es de 100 pA.

La linea REFOUT se une con la pata REFIN del circuito integrado para
poner en contacto la referencia interna con la red de escalera R-2R. La red
de escalera R-2R consume mdximo 50 pA de corriente de carga. Si se hace
ofra conexién a REFOUT, la carga no debe pasar los 100 pA para evitar
errores.

En nuestra aplicaciéon se conecta un capacitor de 33 pF de la linea
REFOUT a tierra analdgica (AGND) para el desempeno de bajo ruido. Si el
ruido no afectara la aplicaciéon se podria usar un capacitor de 3.3 pF como

minimo.

4.3.5 Voltaje de referencia externo

Cuando se utiliza una fuente dual, la referencia externa de voltaje en

uso deberd estar en el intervalo de (Vss + 2V) hasta (Vop — 2V). Si la fuente es
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simple la referencia deberd ser positiva y no exceder (Vpp -2} Voltios. El
voltaje de referencia determina la escala de salida del DAC. La resistencia
de entrada del DAC depende del cédigo y es minimo (40 kQ) con el codigo

555 hex y virtualmente infinito con el cédigo 000 hex.

E—\.; __________ ;

L= }4—[1::55 ICHE-— e —-ilcx. l.:sm_p-’: leg i
[}

-—lcsw—ﬂl

DeuT X X __________ X

Figura 24. Diagrama de tiempos.

4.3.6 Frecuencia de reloj y rapidez de actualizacion digital

La frecuencia mdaxima de reloj estd dada por  1/(tcut tcl), donde los
tiempos de tcu y tct deberdn ser como minimos 35 ns, de acuerdo con las
especificaciones del fabricante. De estos resulta una frecuencia mdaxima
aproximada de 14 MHz.

Como la frecuencia de trabajo del DAC se deriva de la frecuencia de
trabajo del Moédulo de Control Fosc/4, donde Fosc = 1.8432 MHz. La

frecuencia mdéxima de trabajo es 461 kHz.
La actualizacion digital de codigos estd limitada por el CS, que es 16 x

(tewt+ tcl) + tesw, donde tesw como minimo debe ser 20 ns. Esto es igual a 35

uS o 28.8125 kHz de velocidad de cambio digital.
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4.3.7 Interfaz Serial

El MAX531 utiliza una interfaz serial de 3 lineas que es compatible con el
protocolo SPI con el modo de trabajo de polaridad (Clock polarity) y fase
(Clock phase) de reloj igual a CPOL = 0 y CPHA = 0 (Ver seccion de

Protocolo de Interfaz serializado).

SCLK @&— SCK

MAXS531 CS &—— PIC16F877

DIN (¢— SDO

Figura 25. Conexion SPI.

El DAC se programa escribiendo 2 palabras de 8 bits. Los cuatro bits mds
significativos que recibe el MAX531 (SDI) son ignorados, por lo que se
considera que los bits vdlidos son del D12 al D1 que conforman los 12 bits
que envia el Médulo de Control (SDO). Los bits vdlidos de DOUT son D12 a
D1 en la parte del Médulo de Control que son los bits de D11 a DO en el lado

del convertidor ( Figura 26). Los bits se leen en los flancos de subida de SCKy
cambian en el flanco de bajada, mientras el CS estd en bajo. Los 2 bytes de

informacién se almacenan en el registro de intercambio del DAC y cuando
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el CS cambia a estado alfo, los 12 bits de informacidén se pasan al registro

DAC, actualizdndose asi su salida.

En el Médulo de Control, los bits se posicionan a su lugar correspondiente
por operaciones de corrimiento, previo de su envio, para que sean validos
en el orden en que son recibidos por el dispositivo MAX531 (Figura 26).

EL MAX531 recibe los datos en bloques de 16 bits. Como la salida del
profocolo SPI es de 8 bits, son necesarias dos escrituras de 2 bytes para

transmitir informacién al DAC.

e LI UL

] ] 1 I"l' it il bl Renll i [l o] pttatiodin® dias) mie Caf e mros e
1] 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
D1 |D1 |D1 (D1 D1 |D1 |DS DS D7 |D6 |DS
J§ .l4 13 .ﬂ .d j:l F 3 F F F 3 & 42
s Lo i s i o RS N e
7] % Pt ] R N e P 1 S e i
D1 D1 D1 DI |D1 Df D9 D3 D7 D& D5 De
e RN S 1 oo L Ol R SO C O Sk e B LTS Sl ) - | [
. HF
Bits de relleno Bits vilidos
Figura 26. Los bits se leen en el flanco de subida, cambian en el flanco de bajada de
SCLK.

4.3.8 Modos de trabajo

El MAX531 estd disenado para funcionar en configuracion unipolar y
bipolar a través de conexiones externas de lineas. En configuracion unipolar
el circuito interno permite una ganancia de voltaje de +1 y +2 de voltaje de

salida.
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[ e ol

DIN DOUT Sclk &5 CIR

REFIN A

INVERTED
R-ZR DAC

REFOUT

a0igy | AMAAMNLAA

AMAXE3T
- i i %DFF CONNECT BIPOFF
1+ = TOVOUTFORG =1,
"T" [AcHD DGND Vop Vs T0 AGND FORG = 2,
= OF OR TO REFIN FOR
33F |—l—— +5 BIPOLAR GAIN
1 OWrFl  wro-sv

Figura 27. Circuito operacional del MAXS531.

4.3.9 Configuracién Unipolar

Conectando las lineas BIPOFF a VOUT y RFB a VOUT se obtiene una
ganancia unitaria (G = 1). Como se puede ver en la Figura 27 el circuito
interno queda configurado como circuito seguidor unitario sin inversién de
polaridad. Ya que las dos resistencias 2R quedan en paralelo. El dispositivo
queda conectado de la siguiente forma ( Figura 28).

+oV

REFIN Voo

IV—E REFOUT BIPOFF
+

34 AAXLM
} .[ in MAXET

DGHD

YouT Vour

Vs

oV 10 -5Y
Figura 28. Configuracién unipolar, voltaje de salida de 0 a +2.048 Voltios.
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La relacion entre los codigos digitales y las sefiales analdgicas de salida

se muestran en la Tabla 2.

TTENRADAS. . Aomwamen T
T (VREFIN) 4095/4096

1000 0000 0001 (VREFIN) 2049/4096

1000 0000 0000 (VREFIN) 2048/4096 = +VREFIN/2

O11T1T 1111 1171 (VREFIN) 2047/4096

0000 0000 0001 (VREFIN) 1/4096

0000 0000 0000 oV
Tabla 2. Configuracién unipolar, salida de voltaje de 0 a Vrerin voltios, ganancia

unitaria.

+4Y

Vop
REFIN

REFOUT

AAAXLAA
mporr  MAXS3T

[

33F

RFB
AGND

DGND vour

Vsg

v 1O -5Y

Figura 29. Configuracién unipolar con salida de voltaje de 0 a 4.096 Voltios. Ganancia
de +2.

Conectando las lineas BIPOFF a AGND y RFB a VOUT se obtiene una
ganancia G =+2. La ganancia de +2 se consigue porque el circuito interno

del convertidor queda configurado como un amplificador no inversor y las 2
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resistencias 2R del Op-Amp permiten una ganancia de +2 ( Figura 27 ). El

dispositivo queda conectado como se muestra en la Figura 29.

" ENRADAS [ SAUDAS(volfes)
T 1T 1111 T [+2(Veern) 4095/4096
7000 0000 0001 +2(Vrern) 2049/4096
1000 0000 0000 +2(Vrern) 2048/4096 = +REFIN
OIT1T 1111 1111 +2(Vrern) 2047/4096
0000 0000 0001 +2(VREFIN) 1/4096
0000 0000 0000 oV
Tabla 3. Cédigos en configuracion unipolar, salida de voltaje de 0 a 2Vggy, ganancia de
+2

Para la configuraciéon del convertidor con G = +2, la relacion entre la

entrada digital y la salida de voltaje esta dado por la Tabla 3.

4.3.10 Configuracién bipolar

+5Y
1 =
|
REFIN
BIPOFF
REFOUT
W MAXLMN
MAXE3T
RFB
e AGND
DGND vauT Vaur
&Y

Figura 30. Configuracién bipolar del dispositivo MAXS531.
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La configuracién bipolar se consigue al conectar las lineas BIPOFF a
Vrern Y RFB a VOUT, y al utilizar una fuente de voltaje dual ( Figura 30). Al
hacer estas conexiones el circuito interno queda configurado (ver Figura 27)
para que el voltaje de salida (Vour) este dado por la funcidén

Vour = 2 ViNn = VRerN

En esta configuracién el incremento minimo que podemos generar,
utilizando la referencia interna de 2.048 voltios (1LSB = Vrepnx2-11), es de 1 mV.

La relacion entradas digitales (Din) con  salidas de voltaje analdgico

(Vour) se da en la Tabla 4.

ENTRADAS DIGITALES | SALIDA(Vour)
ninnn (+VREFIN) 2047/2048
1000 0000 0001 (+VREFIN) x 1 /2048
1000 0000 0000 oV
O 1T 1 (-VREFIN) x 1/2048
0000 0000 0001 (-VREFIN)x 2047/2048
00007 0000 0000 (-VREFIN) x 2048/2048 = -REFIN

Tabla 4. Tabla de relacién de entradas vs. Las salidas en configuracion bipolar.

La configuracién seleccionada para el sistema es bipolar. Esto permite
gue obtengamos potenciales negativos y positivos para el sistema de

Voltamperometria, ampliando asi el conjunto de elementos quimicos que se
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pueden detectar por medio de este sistema, ya que algunas especies

reaccionan con potenciales negativos.

67



4.3.11 Diagrama de Actividades

C Pone Iitjggi:_cs__a';t:‘erqim_)_(sa‘n' )

C  Ordena bits e_n'[-f.!r:l:n_a:ib valido )

( Transmite el byte mas significativo ) C_';I'rans}n'r_te hyte menos slig'niﬁcaii\m_g )
C Espera fin transmision ) ( Espera fin transmision )

C Poe CS a uno (MAX531) )

Figura 31. Diagrama de Actividades programado en el Mddulo de Control para
manejar el Moédulo de Generacion de Potencial.

Las actividades que se ejecutan por parte del Médulo de Control para el

manejo del Generador de Potencial se muestran en la Figura 31.
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4.4 Mobdulo de Programa de Control

La interfaz gréfica es un moédulo fundamental del sistema
voltamperométrico en la computadora personal (PC). Las funciones de ésta
son: permitir al operador de sistema seleccionar y programar diferentes
métodos analiticos de voltamperometria que se aplica al electrodo de
trabajo; ‘groficc:r las mediciones de corriente tomadas en funcién del
potencial de electrodo; y hacer posible el monitoreo de progreso del
experimento y el almacenamiento de los resultados en disco.

En esta seccién se describe la construccion del programa de interfaz

que hace operable el sistema de manera sencilla.

. [Envia sefial de sincronizacion | Establece Gomunicacion |
hacelestablece comunicacion ’

Recibe retorno senal

Graficacién | Datos QM"%CComunicacic'm Establecida )

hace/Grafica dato recibido_’
| Iniciando Experimento

- 2 ~ Selecciona Tipo Exp. ]

Dato recibido Dato graficado ‘Gua_rdar Resultados’ = = =
hacelSelg_c_cipna eXperimehto_

Fin Experimento Método Seleccionado

~ EsperaDatos | Experimento en progreso | Configuracién Método |
hace/Recibe Mediciones de corriente hace/Configura Parametros [

Figura 32. Diagrama de estados del Programa de Control
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Para la interaccién entre la interfaz gréfica y el Médulo de Conftrol se ha
disefiado el autémata mostrado en la Figura 32.
Para que el usuario pueda redlizar un experimento, deberd seguir los

siguientes pasos a través del programa de interfaz:

< Habilitar el puerto serie con el nimero de Com que se encuentra
conectado el Médulo de Control.

% Seleccionar y programar el método de voltamperometria para su
ejecucién y graficacién de resultados en el franscurso de éste.

< Durante el transcurso del experimento, el usuario fiene la opcidn de
cancelarla. Una vez terminado el experimento el usuario fiene la

opcién de guardar los resultados a archivo de disco.

4.4.1 Interaccion Modulo de Control y computadora personal

La interfaz de usuario es necesaria para las siguientes funciones en

interaccién entre la PC con el Mdédulo de Control (Figura 33):

< Seleccionar y definir el método analitico que se aplicard.
% Graficar las mediciones de corriente tomadas.
% Monitorear el experimento en progreso.

&% Guardar en archivo los resultados del experimento.
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Para la interconexién Mddulo de Control y Computadora Personal se
utiliza el puerto serial con el protocolo RS-232. La conexién se aprecia en la

Figura 33.

Médulo de -
Control <I—y_—_> RS-232 > ——

Figura 33. Comunicacién Programa de Control y Médulo de Control.

4.4.2 Herramientas utilizadas para el desarrollo del Programa de Control

TButton > / TMainMenu

Botones Interfaz Grafica \,_ T
Ventanas
. Clase de Memoria
Timer TChart .
Grdficado Dialogo
TrC 40 |

Clase TVaComm
Transmisién/Recepcion de Datos

1L

RS-232

Figura 34. Diagrama de bloques de componentes principales del Médulo de Control.

El Programa de Control es un software hecho en el lenguoje de

programacion  Builder 4.00 C++ para el sistema operativo Windows
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98/2000/ME/XP. El programa se encuentra constifuido por los siguientes

componentes del lenguaije:

7
0.0

7
%

&

0

N7
0’0

TChart: Componente utiliza para graficar los puntos de las muestras
tomadas con respecto dal voltaje aplicando en la celda
(Voltamperograma,).

TVaComm: Permite la comunicacién serial en nuestra aplicacion
permitiendo la transmision y recepciéon a través del puerto serial con el
Médulo de Control.

TTimer: Contiene las funciones de Timer de Windows API.

TMainMenu: Empleado para disenar menus de opciones.

TButton: Componente de control de botones.

TSaveDialog: Ventana de dialogo de Salvar como... para grabacion
en archivo.

TOpenDialog: Ventana de dialogo de Abrir... (para abrir archivos

existentes).

La interfaz grdfica, utiliza clase TVaComm de Variant Async, parad

establecer la comunicacién con el microcontrolador a fravés del Puerto

serial.

Utiliza la clase TChart para graficar las mediciones de corriente con

respecto al voltaje aplicado en la celda.
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4.4.3 Clase TVaComm

Se utiliza la clase TVaComm para controlar la comunicacion serial con el
microcontrolador PIC16F877 (Mddulo de Confrol).

TVaComm forma parte de una libreria, Variant Async32, disenado para
Borland Delphi 4/5/6 y BCB 4/5. La libreria provee comunicacion serial para
nuestra aplicacién permitiendo la fransmision y recepcion de datos a fravés
del puerto serial.

Un objeto de clase TVaComm hace comunicacidén por manejo de
eventos para las interacciones del puerto serial. Notifica en el momento que
ocurre un acontecimiento, por ejemplo, cuando llega un cardcter, cuando
ocurre un cambio en la linea Carry Detect (CD) o en la linea Request to

Send (RTS). También detecta y controla los errores de comunicacion.

4.4.4 Clase TChart

TChart es una clase que forma parte de la libreria TeeChart, creado para
propdsitos de graficado. Permite diferentes tipos de graficado. Para nuestra
aplicacién se uso el tipo Fast Line que tiene las siguientes propiedades y

ventajas:

<% Alejamiento o acercamiento de una parte de la grdfica.
% Funciones de impresion

% Graficado rdpido (con una adecuada configuracion).
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% Editor de grdfica

4.4.5 Interfaz de usuario

I SD| Application == E3
| fichive  Conexion  Configuracion Modo operacion Ayuda

EEE BEO

Voltamperograma Tiempo Depositacion: 0 Segs.

i
'
'
=
i
'
I
'
I
T

e it

P S R R T el e R
e e SR R e e e S T e e A S

E
§

e e s Mo o b v 0 P e e

[ e e R

1
1
}
2

Potencial(myv)

Figura 35 Ventana principal de interfaz de usuario.

La interfaz de usuario se encuentra compuesto por los siguientes

elementos:

% Area para graficar las muestras de corriente con respecto a voltagje.
% Un menu para manipulacién de archivos.

% Un menu la Configurar los pardmetros de Comunicacion.
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Un menU para establecer los pardmetros de forma de onda.

L/
0..

% UnmenU con las formas de onda disponibles.
< Un menu para cortar y establecer la comunicacion.

% Bofones para correr o detener el experimento.

4.4.6 Estructura del ment de opciones

Consta de un menu principal con las opciones siguientes:

% Archivo
o Nuevo
o Abrir
o Grabar
o Imprimir
o Salir
% Conexién
o Establecer
o Cortar
% Configuracion
o Pardmetros Comm
o Pardmetros Técnica
% Modos de Operacion

o Polarografia de Muestreo de Corriente
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o Voltamperometria / Polarografia de Pulso Normal
% Ayuda

o Acercade...

4.4.7 Diagrama de actividades del Programa de Control codificado en
Builder C++.

: : ) éxito 7
/  Elije Técnica de Establece Comunicacidén
Voltamperométrica - Puerto Serial - /

C ‘N Fallé
Configura Técnica — S
CV_oHamperoméirica H Inicia EXpe_rlmenio->

 Recibe mediciones Grdlica.
- de corriente ( anes

o medicfones) A

( Interpreta Grafica )

CGudrda experimento )

Figura 36. Diagrama de Actividades del Programa de Control.

Para poner en marcha un experimento utilizando el Programa de Control

se ejecutan las actividades que se muestran en el diagrama de la Figura 36.
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5. RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados del sistema de
voltamperometria. Los resultados incluyen mediciones de resolucion,
precision, respuesta en tiempo y finalmente los resultados utilizando todos los
componentes del sistema. También se incluyen imdgenes de la interfaz de

usuario, donde se puede apreciar la facilidad de uso del sistema.

5.1 Médulo de Adquisicion de Datos.

El Médulo de Adquisicién de Datos combina exactitud y velocidad.
Cuenta con una resolucidén de 16 bits, es decir que puede detectar
cambios hasta de 76 pV utilizando un potencial de referencia de 2.5 Voltios
en configuracién bipolar, posee un intervalo de -2.5 a +2.5 Voltios de
entrada analdgica, con una No Linealidad Diferencial (DNL) mdxima de +
2LSB y una No Linealidad Integral (INL) méxima de +0.004, de acuerdo con la
documentaciéon del fabricante (MAX195). Tiene un fiempo de conversidn de
9.4 us y en cuanto al oscilador puede trabajar hasta con 1.7 MHz, aunque
esto Ultimo es funcién de la frecuencia de trabajo del Médulo de Control. De
la frecuencia del Médulo de Control se deriva la frecuencia de Adquisicidn
de Datos que es de 460.80 kHz (con un periodo T de 2.170138 ps). El tiempo
de conversion se obtiene multiplicando el periodo por 24 ciclos de reloj que

toma cada conversidn / transmision dando como resultado un tiempo de 53
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ps por cada muestra y 19 mil muestras por segundo, suficiente para los
requerimientos del Sistema de Voltamperometria.

La alineadlidad del Médulo de Adquisicion de Datos se muestra en la
Figura 37. La Figura 38 muestra las diferencias entre la medicidn obtenida
por el Médulo de Adquisicién vy las mediciones hechas con un multimetro
marca Keithley modelo 169 de 4 digitos de resolucion. En esta figura se
puede apreciar que el error méaximo detectado fue de + 0.03 voltios, lo cual
es bastante aceptable para las mediciones que se pretenden realizar.

Para medir la linedlidad de este Mddulo se utilizd un redstato que nos
permite variar el voltaje en una de sus terminales. Se generaron voltajes en
un rango de -2.5 V a +2.5 V y se tomaron las mediciones tanto del Médulo
de Adqulisicién como del multimetro. La Figura 37 y Figura 38 muestran
tanto los resultados de ambas mediciones como las diferencias que se

encontraron entre estas.

79



Alinealidad Adquisicién Datos

60000 , /
50000

Codigo binario
¥
il
|

[en]

2.5 -1.5 -0.5 0.5 1.5 2.5

Potencial

Figura 37. Alinealidad del Médulo de Adquisicion de Datos. La linea azul representa
las muestras tomadas por el Modulo de Adquisicion de Datos y el color de
rosa las que se tomaron con el multimetro Keithley.

Diferencias Adquisicion Datos vs Multimetro Keithley

Potencial

-2.5 -1.5 -0.5 0.5 1.5 2.5

Diferencia
/
Mg
c;%g

RV,

0.01 —

Figura 38. Diferencias de Ias muestras tomadas por el Moédulo de Adquisicion de Datos
y el Multimetro Keithley.
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5.2 Moddulo de Generador de Potencial

El Médulo Generador de Potencial posee una resolucion de 12 bifs y una
referencia de 2.048 voltios con los que puede generar en configuracion
bipolar hasta 1 mV de LSB; cuenta con un rango de voltgjes de salida de -
2.048 a +2.048 voltios. Con una No Linealidad Integral (INL) mdxima de +
1/2 LSB de acuerdo a la documentaciéon del fabricante (MAX531) y una No
Linealidad Diferencial méxima de + 1 LSB.

El Generador de Potencial tiene un tiempo de asentamiento de 25 us y
un tiempo de respuesta de 35 ps. Ademas puede suministrar una corriente
hasta de 12 microamperios, misma que se refuerza con un amplificador a la
salida de ésta.

En un convertidor digital-analégico es muy importante la linealidad o la
dlinealidad ya que permite visualizar la desviacion maxima entre la
caracteristica de transferencia real e ideal. Del Modulo de Control se
enviaron algunos codigos binarios de enfrada (egje de las X) al Generador de
Potencial y se realizd la medicidon de tensidn a la salida de éste, utilizando el
mismo multimetro que en el Mddulo de Adquisicidn de Datos.

La alinedlidad del Mddulo de Generador de Potencial se muestra en la
Figura 39 mientras que en la Figura 40 se muestran las diferencias de voltaje
entre las mediciones hechas con el multimetro y las de un generador ideal.
Como se puede observar la diferencia mdxima es de 0.027 en magnitud

considerada como buena para los requerimientos del sistema.
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Para medir las salidas de voltaje se utilizd un Multimetro Keithley modelo
169 A, que es un instrumento de medicién de alta resolucion y exactitud de

acuerdo con las caracteristicas del mismo.

Generador de Potencial

| 2.50
2.00
1.50
1.00
0.50
0.00

-0.50

-1.00

-1.50

-2.00

-2.50

Potencial(V)

Cdédigo binario

Figura 39. Alinealidad del M6dulo de Generador de Potencial. La linea de color de azil
representa las mediciones hechas con el multimetro mientras que la de color
de rosa representa un generador ideal.
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Generador Potencial vs Generador Ideal

)
o
—

]

1
w
1
%]
1
=
—
N
w

Diferencia(V)
-lD
o
o
(&)}
e |

s

Potencial

Figura 40. Diferencias de las mediciones del Modulo de Generador de Potencial en
comparacion con un Generador Ideal.

5.3 Moddulo de Control

El Médulo de Control maneja los tiempos entre escalén y escalén en los
diferentes métodos voltamperométricos. La exactitud del tiempo que
tfranscurre entre estos cambios es muy importante.

Para la medicién de estos tiempos se utilizé una linea de E/S del Médulo
de Control, el cual se cambia de alto a bajo o viceversa cuando se ha

cumplido un tiempo previamente programado con la ayuda del Timer2.

83



Para monitorear los cambios en la linea se utilizd un osciloscopio Agilent
54622A de 100 MHz y 200Msa/s, programados con varios fiempos de las
cuales se obtuvieron las siguientes graficas.

Como resultado de la programacion para que el cambio de estado de
la linea chrriero en cada milisegundo se obtuvo el pulso mostrado en la
Figura 41. Del que se ve que en efecto el pulso tiene una duracion de un

milisegundo.

Figura 41. Cambio de estado en la linea cada milisegundo.

Los pulsos que se muestran en la Figura 42 fueron programados para que
ocurrieran en 50, 100 y 500 milisegundos respectivamente. Se observa que

de hecho los cambios en la linea ocurren en los tiempos programados.
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Figura 42. (a) Duracion de pulso, 500 ms.; (b) Longitud pulso 100 ms y (c) 50 ms.
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Ofro tiempo que se programé en el Mdédulo de Control para que el
cambio en la linea suceda, fue de un segundo, del cual se logré la grdfica

mostrada en la Figura 43, en la que se puede observar que realmente el

cambio sucede cada segundo.

De las grdficas anteriores se puede decir que la medicidon de tiempo
entre los cuales suceden los cambios de potencial y la foma de muestras en

los experimentos tiene una alta exactitud y precision.

5.4 Programa de Control

El Mddulo del Programa de Control es una interfaz sencilla de manejar,
como se observa en las siguientes graficas. Este modulo utiliza fres ventanas
para comunicarse con el usuario; ventana de pardmetros de comunicacion,

ventana de pardmetros del pulso y la ventana principal.
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En la ventana de pardmetros de comunicacion del puerto serie se
cuentan con las opciones de seleccionar el puerto de comunicacion, la
velocidad de comunicacion, el tipo de paridad, el nUmero de bits de la

palabra y el numero de bits de alto.

I= Parametros Comm [_[O)]
Fuerto v
fceptar
B audios Ii 15200 _'I
|
| ‘ Cancelar
| Paridad II‘Jinnga vl
|
: Bitz a v
Bitz parada [‘i ‘ vl

|
! Contral de flujo
|

Figura 44. Ventana de configuracion de puerto serie.

En la ventana de pardmetros del pulso se pueden especificar: El
potencial inicial y final del experimento, el tiempo de depositado de la
muestra, el tamano del escaldn en voltios por segundo (scan rate), el tiempo

de muestreo inicial y final, asi como el periodo del pulso.



Il j== Parametros Tecnica de Pulso =] B3
Potencial inicial{m¥) |m |

Tiempo depositacion[5] |[1

Potencial finallmy] [2000

"Sean rate' [z I'I [N

Tiempo muestreo iniciallmSec] |Z i

Tiempo muestro finallmS ec) IE |
Periodo pulso[mSec) IZU

Aceptar I Cerrar |

Figura 45. Ventana de configuracion de experimentos de onda cuadrada

La ventana principal es la ventana inicial, desde esta ventana el usuario
puede pasar a configurar la comunicacién serie (menU conexidn),
configurar los pardmetros para un nuevo experimento (mentl configuracion)
antes de iniciar un experimento.

El meny Modo de Operacién contiene las opciones de los tipos de
voltamperometria como la Polarografia de Muestreo de Corriente vy
Voltamperometria / Polarografia de Pulso Normal con las que cuenta hasta
ahora el submenu.

En la ventana principal se aprecia un drea para el graficado de los

resultados (Voltamperograma). En donde el eje de los X representa los
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potenciales aplicados a la celda electrolitica mientras que el eje de la Y la
respuesta en corriente de las especies analito.

Para iniciar el experimento el usuario cuenta con el botdén de inicio
(SCP), durante el desarrollo del experimento el usuario puede supervisarlo de
manera grdfica, en caso de desearlo puede interrumpirlo con ayuda del
botén de cancelacion. Una vez concluido el experimento esta interfaz nos
permite ampliar (Figura 47) alguna zona de la grdfica (Zoom In),
decrementar la zona en observacién (Zoom Qut), o regresar al tamano
original (Reset Zoom). Finalmente el usuario tiene la opcién de guardar la
informacién generada en este experimento con ayuda del menly de

archivado.
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Figura 46. Ventana principal del programa de control, resultados de laboratorio.

La  Figura 46 muestra los resultados de una prueba de laboratorio en
condiciones reales. Estos resultados han sido considerados satisfactorios por
los encargados del laboratorio de quimica del Instituto de Investigaciones
Oceanolégicas, que son quienes finalmente serdn los usuarios del equipo.

El sistema en general se considera bastante aceptable porque realiza

eficientemente las siguientes funciones:
< Elsistema genera el potencial programable.

< Toma muestras en el tiempo que se programa con una alta resolucién.
% El programa de control envia los pardmetros de un experimento,

supervisa su realizacién, mantiene informado de manera grdfica al
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usuario y finalmente recibe y grdfica los resultados en pantalla
ademds de guardarlos en archivo.

< El Médulo de Control cumple con las funciones para los cuales fue

programado.
= Progonsde ConvolVatamprnéiicr —— B
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Figura 47. Acercamiento del pico de la Figura 46.
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6. CONCLUSIONES

En este frabajo se presenta la  construccion de un Sistema de
Voltamperometria bdsico en la fase de protofipo. Un sistema muy
econdmico, aungue todavia bdsico y con limitaciones.

Con este trabagjo se aporta a la Ingenieria Mexicana un Sistema de
Adquisicién de Datos, un Generador de Potencial, un Médulo de Control de
Voltamperometria y un Programa de Interfaz voltamperométrico. Todos estos
subsistemas cumplen con los requerimientos minimos de un Sistema de
Voltamperometria actual.

El Médulo de Control coordina satisfactoriamente los experimentos que
se ejecutan en el Sistema, mediante programas disehados en lenguaje
ehsomblodor.

La adquisicién de Datos cuenta con un margen de error aceptable.

El Programa de Control e Interfaz de fdcil manejo, trabaja en una
computadora personal e interactia con el Médulo de Control.

El Génerodor de Potencial es capaz de generar formas de onda
predeterminadas.

Actualmente el sistema tiene la capacidad de deteccion de metales

pesados, pero se espera que un futuro se extienda a otros tipos de especies.

93



Con este trabajo la Facultad de Ingenieria Ensenada y el Instituto de
Investigaciones Oceanoldgicas cuentan con un prototfipo de Sistema
Voltamperométrico en condiciones operativas y que ademds puede ser
mejorado por alumnos y maestros.

Se contempla que a mediano plazo, se cuente con un sistema mas
exacto y econdémico que pueda estar al alcance de Laboratorios de
Preparatorias y Universidades Mexicanas, apoyando de este modo el
mejoramiento de la calidad de la educacion.

Con el Sistema de Voltamperometria se abren oportunidades de acceso
a equipos de alta calidad y de competir en el dmbito internacional. Con
equipos como el disenado en este trabajo, que es mejorable y econdmico,
en un futuro cucmd;J se haya mejorado vy sea accesible por todos los
laboratorios y al ser de alta calidad y barato serd una fuerte competencia
de las demds companias extranjeras. Ademds ayudara a la Investigacion
Mexicana porque ya no dependerd de tecnologia exfranjera en las
aplicaciones y necesidades en que la Voltamperometria es indispensable.

Con el desarrollo de prototipo de este Medidor Voltamperomeétrico se
contribuye al desarrollo del pais mediante la aportacién de un sistema de
tecnologia propia en el campo de la Quimica Andlitica, porque cuando
pais desarrolla su propia tecnologia es independiente tecnoldgicamente y

de alli, independiente en todo lo demds.
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Anexo A: Protocolo de Interfaz Serializado ( SPI )

Para la comunicacion entre los mddulos microcontrolador y los
convertidores A/D y D/A se utiliza el protocolo SPI. SPI viene de acrénimo
Serial Protocol Interface. SPI es un protocolo de sincronia que permite a un
dispositivo maestro iniciar la comunicaciéon con un dispositivo esclavo. Los

datos se intercambian entre estos dos dispositivos.

El SPI es una interfaz serial.

El SPI es una interfaz serial que utiliza las siguientes lineas para serializar el

intercambio de datos con otros dispositivos:

<% SS Chip Select o Slave Select: Cuando esta linea esta en bagjo, el

esclavo escucha la senal de reloj y las de datos.

% SCK Serial ClocK. Esta linea controla el momento en que se envia o
lee un dato. La sefial se genera por el dispositivo maestro.

% SDO Serial Data Output. Esta es la sefal de Salida de Datos
Serializados. Esta linea lleva datos hacia afuera del dispositivo.

< SDI Serial Data Input. Esta es la linea de Entrada de datos serial. Esta

linea transporta datos hacia adentro del dispositivo.

Transferencia de datos en el SPI
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Maestro

Esclavo

Figura 48. L.azo de dos dispositivos creado por el SPL

EL SPI crea un lazo de datos entre dos dispositivos. Los datos que salen
del maestro por la linea SDO (Serial Data Qutput). Los datos que entran en el
maestro, llegan por la linea SDI (Figura 48 ). La sefal de reloj (SCK), que es

generada por el dispositivo maestro, controla cuando y a que velocidad se
intercambian los datos entre los dos dispositivos. La lined SS, permite all

dispositivo maestro seleccionar a un dispositivo esclavo en particular. Esto

permite tener mds de un esclavo y simplificar las lineas de comunicacion.

Cuando la linea SS cambia a estado bajo en un dispositivo esclavo, solo éste

SDO sDI
SOl S
L SSPSR e s Y 1= SO P
MSB | SSPBUF | LSB MSB| SSPBUF | LsB
SCK SCK
CONTROL S TS CONTROL

es seleccionado para intercambiar informacion por el SPI.

QF




SPIl como protocolo sincrono

El SPI es un protocolo sincrono. La sefial de reloj es proporcionada por el
dispositivo maestro para la sincronizacién con el dispositivo esclavo. La senal
de reloj controla el flujo de datos, en que momento cambian los datos y
cuando son validos para la lectura. La frecuencia de la sefal de reloj
puede variar sin interrupcion en el flujo de datfos. La velocidad de
transmision de  datos solamente cambia con la velocidad de reloj,
haciendo el SPl ideal, cuando la frecuencia de reloj es imprecisa, como con

un oscilador RC.

SPI es un protocolo Maestro-Esclavo.

% Solamente el dispositivo maestro puede conftrolar la senal de reloj.

% Los datos no se transfieren sin la senal de reloj.

J

L)

» Todos los dispositivos esclavos son manejados por el dispositivo

L)

maestro.

e

* El esclavo no puede manipular la senal de reloj.

%+ EISPl es un protocolo de intercambio de datos

El SPI es un protocolo de intercambio de datos. Mientras un dato se
registra como salida otro dato se registra como entrada. Cuando se
tfransmite un dato, el dato entrante debe leerse antes de transmitir ofra vez.

Si el dato entrante no se lee, este se pierde y puede, como resultado,
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inhabilitar el SPI. Ningun dispositivo es solo transmisor o receptor, cada uno
tiene uno tiene dos lineas, una de enfrada y otftra de salida. Estos
intercambios de datos son confrolados por la linea de reloj, SCK, que
siempre es controlada por el dispositivo maestro. Una linea de seleccién de
esclavo sirve para controlar exclusivamente a un dispositivo. Esta sefial se

utiliza cuando existe mds de un esclavo en el sistema, aunque es opcional
cuando solo existe un esclavo en el circuito. Esta sefial es conocida como SS

y viene del acrénimo Slave Select. Esta linea indica cual esclavo es
seleccionado cuando el maestro desea iniciar un infercambio de datos con
el. La linea es activo bagjo. También se usa para mejorar la inmunidad de
ruido al sistema. Su funcidn es reiniciar el esclavo cuando esta preparado
para recibir el siguiente dato.

En SPI, los datos cambian en el flanco de subida o en el flanco de
bajada de SCK. Asf es como la fransferencia de datos se sincronizan con la
senal de reloj. Los datos se leen en el flanco opuesto de cuando cambian.
Los datos son validos solo en este punto de lectura (Figura 49).

Ejemplo de comunicacién SPI. La Figura 49 ilustra como se redliza el
intercambio de datos. Las flechas indican cuando las senales tienen un

flanco de subida y cuando un flanco de bajada. SDI muestra cuando los

datos se leen.
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Figura 49. Ejemplo de SPI en modo 1.1, Los datos solo cambian en el flanco de bajada
de SCK y solo se leen en el flanco de subida del SCK.

Como puede apreciarse, los datos son tomados en el flanco opuesto

del reloj de cuando los datos cambian (Figura 49).

Polaridad y fase de reloj

La polaridad y fase de reloj (CPOL, Clock Polarity) se utiliza en conjunto
con el control de fase de reloj para producir una relacidon reloj-datos

deseada entre el dispositivo maestro y el esclavo.

~ CPOL |  Descripcion
0 | El Estado ocioso de reloj es en bajo (Activo alto).
I El estado ocioso de reloj es en Alto. Activo bajo.

Tabla 5. Polaridad de reloj.
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La fase de reloj (CPHA, Clock phase) en conjuncion con la polaridad de
reloj, manejan la relacion entre los datos de las lineas SDI, SDO vy el reloj. La

senal de reloj se produce o recibe en la linea SCK.

| cPoL| cPHA| Descripcion.

Lo Trdﬁéhﬂisién -(-)Cur.rém-de- ani
0.1 0 0 transicién del estado de ocio al
estado activo del reloj.

La fransmision ocurre de una
0.0 0 1 transicion de estado activo a
estado de ocio del reloj.

11 1 0 Los datos se fransmiten en los
flancos de bajada del CLK.

1,0 1 1 Los datos se transmiten en los
flancos de subida del CLK.

Tabla 6. Relacion de los modos de trabajo del SPI con la polaridad y fase de reloj.

El puerto Serial Sincrono (SSP) o Puerto Serial Sincrono Maestro
(MSSP) del microcontrolador PIC16F877.

El SPI viene integrado en el PIC16F877 como mddulo de Syncronous Serial
Port o Master Serial Syncronous Port. Este mddulo permite la comunicacion
serial enfre dos o mas dispositivos.

En esta seccidon se explica como trabaja este protocolo en el
microcontrolador PIC16F877 de la Compania Microchip.

El registro SSPSR del PIC16F877 es el registro de intercambio para el
modulo de SPI. En este registro se intercambian los datos de salida por los de

entrada con el dispositivo esclavo. Los datos de mueven en un lazo al
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siguiente registro de intercambio. Viagjan de la linea SDO de un dispositivo a
la SDI del ofro.

Una vez que los datos han sido intercambiados entre los dos dispositivos,
estos se copian al registro SSPBUF, donde el programa de usuario puede
leerlos.

Cuando se desea transmitir un dato, se escribe en el registro SSPBUF, el
microcontrolador transfiere el dato al registro SSPSR. Si el dispositivo donde
se escribe el dato es maestro, inicia la transferencia inmediatamente. Si es
un dispositivo esclavo, espera la senal de reloj del maestro.

El bldque de control determina cuando se puede llevara a cabo la

transferencia. En el lado del maestro, este bloque transmite las sefiales de
reloj y la de seleccién esclavo (SS). El dispositivo esclavo espera estas senales
para procesar los datos.

La senal de seleccidn esclavo SS se controla por programaciéon y es una
linea de E/S. Cuando termina la transferencia sefial de seleccién esclavo SS

debe regresar a nivel [égico alto.
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Anexo B: USART del microcontrolador

Los experimentos de voltamperometria se controlan y programan desde
una computadora personal. Para lograr esto, se usa el puerto serie de la
computadora para hacer posible la comunicacién con el médulo del
microcontrolador PIC16F877, utilizando el protocolo RS-232. Para la
comunicacién en serie se utiliza el USART que viene del acrénimo Universal
Synchronous Asynchronous Receiver Transmitter. También se conoce como

Serial Comunications Interface o SCI.

En este capitulo se explica como funciona la comunicaciéon serial

asincrona y como se utiliza para el proyecto.

Descripcion de la comunicacion serie

La comunicacién serial puede ser sincronia o asincrona. Es sincrona
cuando se emplea una linea de reloj para la transmision de datos y es
asincronia cuando no se utiliza ninguna senal de reloj. Se utiliza una linea
para recepcién y otra para transmisidon. La transmisién y recepcion puede
ocurrir al mismo tiempo, operacién full duplex, o también pueden habilitarse

independientemente.
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Velocidad de transmision

En la comunicacion serie se envian los datos bit por bit. Es necesario por
tanto definir el tiempo en que se va a mantener vigente el valor del bit en la
linea de comunicacidén o visto de otra forma la velocidad a la que se
envian los datos. El protocolo RS-232 define algunas velocidades estandares
de comunicacién, estas son entre ofras: 9,600, 19,200, 38,400, 115,200. En

nuestro caso utilizamos la velocidad de 115,200 bits por segundo o baudios.

Seiiales de USART

EL USART del microcontrolador es configurable para transmision de ocho
o nueve bits de datos. Las sefiales de entrada/salida son niveles |6gicos.
Para las salidas se utiliza la linea TXy para las entradas, la RX. Cuando no
existe fransmision en progreso estas lineas se mantienen en uno légico.
Cuando inicia una transmisidon hay una transiciéon a cero légico en la
senal y asi se mantiene durante todo el periodo del bit conocido como de
inicio. El bit de inicio se utliliza para nofificar al dispositivo que recibe y
sincronizar asi el mecanismo que separa los bits.
El bit de inicio es seguido por los bits de datos que pueden ser 8 o 9 bits.
Se tfransmite primero el bit menos significativo. En la Figura 50 se muestra el

ejemplo para 8 bits de datos.
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Para terminar se fransmite un bit de alto. La transmisién termina asi con la
linea en alto. Después puede ocurrir un nuevo bit de inicio para la siguiente
transmision.

Como se dprecia en la Figura 50 que representa la forma de onda de
las lineas TX y RX del microcontrolador. El bit de inicio es un cero y el bit de

parada es un uno. Los bits de datos se envian en el orden de bit menos

significativo primero.

Bit de inicio
Bit de parada

Figura 50. Forma de onda de la seiial de transmision.

Niveles de voltaje

Las senales de los pines del USART utilizan niveles TTL. El protocolo RS-232
trabaja con niveles de +12 y -12 voltios. Es por tanto necesario contar con un
dispositivo que convierta las sefiales de salida de niveles TIL a niveles RS-232
y las sefiales de entrada de niveles RS-232 a niveles TTL. En este frabagjo

utilizamos el dispositivo MAX232 para cambiar las sefales a los niveles

requeridos.
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Diagrama de bloques de transmision

F Data Bus
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JoRreaister ____....) RCBTX/CK pin

Figura 51. Bloque de transmision del USART.

El USART se puede configurar para transmitir 8 o 9 bits. Cuando se desea
utilizar 9 bits el noveno bit se almacena en el bit TX?D, ante de escribir los
restantes 8 el registro TXREG. Una vez que los 8 o 9 bits se han escrito, se
moverdan al registro de desplazamiento. Y de aqui son movidos a la linea TX
precedidos de un bit de inicio y seguidos por un bit de alto como se explicd
anteriormente.,

El uso separado del registro de desplazamiento permite que un nuevo
dato sea escrito en el registro TXREG mientras que el dato previo todavia

esta transmitiéndose. Aprovechando asi al mdximo el médulo.
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Diagrama de bloques de recepcién
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Figura 52. Bloque de recepcién del USART.

El USART es configurable mediante el bit RX? para recibir 8 o 9. Después
de gue el bit de inicio es detectado, ocho o nueve bits seriales se mueven
bit por bit de la linea RX. Después de que el Ultimo bit se ha desplazado, se
verifica el bit de parada y el dato se mueve al buffer, éste pasa el dato al
registro RCREG si se encuentra vacio. Cuando el USART esta configurado
para recibir 9 bits, el noveno bit se guarda en el bit RX? del registro RCSTA

mientras que los otros 8 se quedan en el registro RCSTA.

Flujo de control

El USART recibird el dato tan pronto como la velocidad de transmisidon se
lo permita. En algunas circunstancias, el software que debe leer el dato del

registro RCREG puede que no lo haga tan rapido como el dato se esta



recibiendo. En este caso, hay necesidad de decirle al dispositivo transmisor
que suspenda la fransmision de datos temporalmente.

De forma similar, el Microcontrolador puede ser recibir una senal para
que suspenda la transmisidn temporalmente. Esto se hace por lo que se
lama control de flujo. Existen dos métodos comunes de control de flujo,
XON/XOFF y hardware.

El control de flujo XON/XOFF puede implementarse completamente por
software sin  ningin hardware externo, esto requiere contar con
comunicacién full duplex. Cuando se requiere la suspension de
comunicacién, se transmite un byte XOFF al dispositivo que esta
transmitiendo. Para que el dispositivo reanude la transmisidon vez, se le envia
un byte XON. XON y XOFF son caracteres estGndar ASCIl. Se debe tener
cuidado cuando se transmiten otros tipos de datos en lugar de fexto ASCI].'
Se debe asegurar de no enviar por accidente un cardcter XON o XOFF.

El control de flujo por hardware emplea sefales extras para controlar el
flujo de datos y esta definidos como parte el protocolo de comunicaciones
RS-232. Como por ejemplo, para llevar a cabo la implementacién de flujo de
control por hardware en el PICmicro, se deben usar lineas extras de E/S. Por
lo general, una linea de salida es controlada por el dispositivo que recibe
para indicar al dispositivo que esta fransmitiendo suspender o reanudar
transmisién. El dispositivo transmisor verifica una linea de enfrada para

determinar cuando los datos pueden enviarse.
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Anexo C: Caracteristicas del microcontrolador PIC16F877.

El microconfrolador empleado para el Médulo de Control tiene las

siguientes caracteristicas de periféricos [11]:

N7
0’0

&,
A4

N
0’0

9,
5

&,
4

9,
0’0

TimerQ: Timer de 8 bis con preescalar de 8 bits.

Timerl: Timer de 16 bits con preescalar incrementable a traves de
cri§’r0| / relo;.

Timer2: contador/timer de 8 bits con un registro de periodo de 8 bits,
un preescalador y un postescalar.

Convertidor Analdgico a Digital de 10 bits (multicanal).

Puerto Serial Sincrono con SPI (modo maestro) e [12C
(Maestro/Esclavo).

Universal Syncronous Asyncronous Receiver Transmitter (USART/SCI)

con 9 bits de deteccion.

Puerto paralelo esclavo de 8 bits, con conftroles de RD, WR y CS.

Las caracteristicas del microcontrolador:

7
0.0

2,
0.0

CPU de tecnologia RISC
Frecuencia de trabagjo

DC - 20 MHz reloj de enfrada.
DC-200 ns ciclo de instruccién.

Memoria Flash de programa para hasta 8 K x 14 palabras.
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\/
0.0

&
LS4

0,
A4

0’0

Memoria RAM de 368 x 8 bytes

Memoria de datos EEPROM de 256 x 8 bytes
Interrupciones para 14 codigos

Pila de 8 niveles.

Direccionamiento directo, indirecto y relativo
Voltaje de operacion de 2.0V a 5.5 V.

Fuente de corriente de 25 microamperios.
Bajo consumo

<2mA tipico @ 5V, 4 MHz.

20 pA fipico @ 3V, 32 kHz

< 2uA fipico en bajo consumo.

Microchip presentaciéon de 40 patas en DIP.
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Anexo D: Diagrama de prototipo del medidor voltamperométrico desarrollado.
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