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RESUMEN

TITULO: DISENO DE UN MODELO ELECTRONICO PARA LA MEDICION DE VELOCIDAD DE
CORROSION MEDIANTE TECNICAS ELECTROQUIMICAS POTENCIOSTATICAS®

AUTORES: CLARA TATIANA CANON PERDOMO
LAURA ESPERANZA FUENTES SANCHEZ™

PALABRAS CLAVE: CORROSION, TECNICAS ELECTROQUIMICAS, POTENCIOSTATO.

DESCRIPCION:

La corrosion es el proceso de degradacién de un metal por la interaccién con el medio en el cual se encuentra
expuesto. Su efecto en la industria colombiana llega a costar alrededor del 4% del producto interno bruto (PIB)?.
Es por esto, que este sector necesita reducir el presupuesto de corrosion mediante su deteccion temprana.

Una forma de obtener datos oportunos y precisos sobre la corrosion es mediante el uso de técnicas
electroguimicas. Las técnicas electroquimicas se basan en la ley de electrolisis de Faraday que permiten hallar
la densidad de corriente de intercambio que indica la intensidad del proceso corrosivo en un electrodo de prueba,
y a partir de esta informacion es posible estimar la velocidad de corrosién de un metal.

Es por esto, que se desarrolla un potenciostato que permita evaluar la velocidad de corrosion. Se plantea un
disefio basado en un microcontrolador que implemente las técnicas potenciostaticas; Resistencia a la
Polarizacién Lineal (LPR, del Inglés Lineal Polarization Resistance) y Electroquimica de Frecuencia Modulada
(EFM, del Inglés Electrochemical Frequency Modulation); siendo la primera técnica (LPR) la mas utilizada en la
industria y se encuentra estandarizada por la ASTM(G59), es de facil implementacion e interpretacién y a su
vez se considera como una técnica no-destructiva permitiendo el monitoreo continuo; la segunda técnica (EFM)
permite hallar la corriente de corrosion, analizando las componentes armoénicas de la corriente de respuesta,
aporta informacién para la detecciéon de la corrosién localizada y también es considerada una técnica no-
destructiva?.

En este proyecto se disefia y se simula un modelo electrénico funcional portable para que pueda ser producido
y utilizado en laboratorios, catalogandose como sistema embebido de bajo costo siendo viable como alternativa
de instrumentacion, auténomo, y facil instalacion, permitiendo asi un constante monitoreo en un punto de
interés.

" Proyecto de grado

™ Facultad De Ingenierias Fisico Mecanicas Escuela De Ingenierias Eléctrica, Electronica Y
Telecomunicaciones Director: Rodolfo Villamizar Mejia PhD. Tecnologias de la Informacién Co-
Director Alfredo Gualdrén Gamarra MSc. Ingenieria Electrénica

L UNIVERSIA. "Mas de 26 mil millones de pesos pierde la industria colombiana debido a la corrosion
de los materiales". Colombia. 2013 Recuperado el 8 de Agosto de 2019, de
https://noticias.universia.net.co/actualidad/noticia/2013/08/29/1045848/mas-26-mil-millones-pesos-
pierde-industria-colombiana-debido-corrosion-materiales.html

2 MORA M, A. W. Aplicacién de la Técnica de Modulacion de Frecuencia Electroquimica (EFM) para
mediciones de Corrosiébn en Concretos. Revista Colombiana de Fisica, 41(2), 355-357.
doi:10.22517/23447214.5119
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ABSTRACT

TITLE: DESIGN OF AN ELECTRONIC DEVICE TO MEAUSUREMENT CORROSION VELOCITY
BY POTENTIOSTAC ELECTROCHEMICAL TECHNIQUES®

AUTHORS: CLARA TATIANA CANON PERDOMO
LAURA ESPERANZA FUENTES SANCHEZ ™

KEYWORDS: CORROSION, ELECTROCHEMICAL TECHNIQUES, POTENTIOSTAC.
DESCRIPTION:

Corrosion is the process of degradation of a metal by interaction with the medium in which it is
exposed. Its effect on the Colombian industry costs approximately 4% of gross domestic product
(GDP)3. Therefore, this sector requires an early detection method so that it can reduce the corrosion
budget. In order to obtain accurate data, it is necessary to use electrochemical potentiostatic
techniques.

These techniques are based on Faraday’s electrolysis - finding the density of the interchangeable
current which indicates the intensity of the corrosive process on a testing electrode. This information
can be used to estimate the corrosion rate of a metal.

Based on this reason, a potentiostat is developed to test the corrosive behavior. The design is based
on a microcontroller that implements the potentiostatic techniques: the Lineal Polarization Resistance
(LPR) and the Electrochemical Frequency Modulation (EFM). The first one, the LPR, is the most
commonly used and standardized by the ASTM (G59), and also the easiest to implement and interpret
and is considered a non-destructive technique, allowing a continuous control. The second one, the
EFM, finds the corrosive current by analyzing the harmonic components of the current response,
giving out information to detect the local corrosion. EFM, is also considered as a non-destructive
technique®.

The purpose of this project is to design and simulate a portable, functional and electronic model that
could be introduced and used in laboratories, taking place as a low-cost embedded system. This
system would take place as autonomous instrumentation, with an easy installation for constant
monitoring as an interest point.

" Proyecto de grado

™ Facultad De Ingenierias Fisico Mecanicas Escuela De Ingenierias Eléctrica, Electronica Y
Telecomunicaciones Director: Rodolfo Villamizar Mejia PhD. Tecnologias de la Informaciéon Co-
Director Alfredo Gualdrén Gamarra MSc. Ingenieria Electrénica

3 Universia. (2013). "Mas de 26 mil millones de pesos pierde la industria colombiana debido a la
corrosion de los materiales". Colombia. Recuperado el 8 de Agosto de 2019, de
https://noticias.universia.net.co/actualidad/noticia/2013/08/29/1045848/mas-26-mil-millones-pesos-
pierde-industria-colombiana-debido-corrosion-materiales.html

4 Mora M, A. W. Aplicacion de la Técnica de Modulacion de Frecuencia Electroquimica (EFM) para
mediciones de Corrosibn en Concretos. Revista Colombiana de Fisica, 41(2), 355-357.
doi:10.22517/23447214.5119
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INTRODUCCION

La corrosion tiene un profundo impacto en las infraestructuras y equipos al nivel
mundial, observandose principalmente en el deterioro de equipos generando
posibles tragedias ambientales y hasta pérdidas econémicas®. Es por esto, que se
debe desarrollar modelos electronicos que optimizan los métodos que miden la
velocidad de corrosion.

Como una herramienta para su analisis, estan las técnicas electroquimicas, ya que
estas permiten en un lapso corto de tiempo realizar una estimacion de la velocidad
de corrosion de un sistema al modificar las caracteristicas de las sefiales de tension
con corriente eléctrica®’®. Las principales técnicas son la resistencia de polarizacién
(LPR) la cual ha tenido una gran aceptacion en la industria por su facil
implementacion, las curvas de polarizacion potencio-dinamica las cuales han sido
de mayor investigacion; y la técnica de la Electroquimica de Frecuencia Modulada
(EFM), la cual consiste en excitar el sistema, bajo corrosion con una sefial de tension
biarmonica, y se analiza la respuesta de la corriente eléctrica en el dominio de la

frecuencia®.

Es por esto que este trabajo de pregrado propone un sistema portable y autbnomo
de bajo costo. El usuario tendra la libertad de modificar los parametros de las

sefales a través de la interfaz gréafica que tiene el sistema. Las sefales de excitacion

5 NEIL THOMPSON, M. Y. Cost of corrosion and corrosion maintenance strategies. Corrosion
Reviews, 25(3-4), 2007 5169-80.

6 BOSCH RIK-WOUTER, B. W. Introduction to different electrochemical corrosion monitoring
techniques. Corrosion monitoring in nuclear systems: research and applications(2), 5-31.

" ROBERT KELLY, J. S. Electrochemical Techniques in Corrosion Science and Engineering. New
York: Marcel Dekker Inc. 2003

8 BABOIAN R, H. H. Chapter 7 - Electrochemical Tests (Second ed.). West Conshohocken: ASTM
International. 2005

9 ROBERT KELLY, J. S. Op. Cit.
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para las dos técnicas principales (LPR y EFM) seran generadas por el
microcontrolador 2TM4C123GH6PM de Texas Instruments que busca acoplarse al
disefio del potenciostato propuesto por las autoras, para la simulacion de la etapa
de medicion de la corriente de respuesta de la celda electroquimica.

Finalmente se realiza un analisis de las mediciones obtenidas de las celdas dummy
a partir de la simulacion del esquemaético, permitiendo hallar la densidad de corriente
de intercambio que indica la intensidad del proceso corrosivo en un electrodo de
prueba, y a partir de esta informacion es posible estimar la velocidad de corrosién

de un metal.
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1. MARCO TEORICO

1.1 OBJETIVO
1.1.1 Objetivo General. Disefiar y simular un modelo electronico funcional que
permita realizar técnicas electroquimicas potenciostaticas para su uso en la

investigacion de métodos de medicién de velocidad de corrosion generalizada.

1.1.2 Objetivos Especificos

Disefiar un modelo electronico funcional basado en microcontrolador, que

incluya una etapa de generacion de sefial y otra para la medicion de la corriente

de respuesta de una celda electroquimica.

e Simular los circuitos de generacién de sefal y la etapa de medicion de la
corriente de respuesta de una celda dummy.

e Analizar la simulacion para cada etapa que compone el circuito, con base a las
técnicas electroquimicas potenciostaticas.

e Desarrollar la interfaz que manipula la generacion de las sefales y permite la

visualizacion de las técnicas electroquimicas en una computadora.

e Disefiar en software la PCB implementable del potenciostato.

1.2 CORROSION ELECTROQUIMICA

La corrosion es la degradacion de un material (usualmente un metal) o el deterioro

de sus propiedades fisicas o0 quimicas, como resultado de la reaccion

17



electroquimica entre éste y el medio el que se encuentra expuesto®. Este proceso

puede causar dafios en equipos y procesos industriales®.

La corrosion electroquimica se puede clasificar por su forma en dos grandes grupos;
la corrosién uniforme (o generalizada) y la corrosiéon localizada'?. Siendo la
corrosién uniforme la que ataca en igual proporcién toda la superficie expuesta al
medio corrosivo teniendo un efecto homogéneo. Este tipo de corrosion tiende a ser
muy predecible y sin mayor riesgo. Mientras que la corrosién localizada es de dificil
deteccion, ya que ocurre en areas aisladas de la superficie expuesta y se propaga

hacia el interior del material3.

1.2.1 Celda electroquimica y celda de corrosion. Una celda electroquimica esta
conformada por dos o mas conductores eléctricos (conocidos como electrodos) en
contacto con un conductor iénico (conocido como electrolito). El electrodo donde
ocurren las reacciones de reduccion se le llama catodo, y de manera similar, se le

llama anodo al electrodo donde ocurren las reacciones de oxidacion.

Una celda de corrosion, es una celda electroquimica que cumple las siguientes
condiciones: que exista un anodo, un catodo y que estos estén conectados por un

camino eléctrico y un camino iénico*®.

10 SALAZAR, J. Introduccion al fenémeno de corrosion: tipos, factores que influyen y control para la
proteccién de materiales (nota técnica). Tecnologia en Marcha, 28(3), Julio de 2015 127-136.

1 UNIVERSIA. "Mas de 26 mil millones de pesos pierde la industria colombiana debido a la corrosion
de los materiales". Colombia. 2013 Recuperado el 8 de Agosto de 2019, de
https://noticias.universia.net.co/actualidad/noticia/2013/08/29/1045848/mas-26-mil-millones-pesos-

pierde-industria-colombiana-debido-corrosion-materiales.html

12 JOSE GALVELE, G. D. Degradacién de materiales | - Corrosiéon (Primera ed.). Buenos Aires,
Argentina: Jorge Baudino Ediciones. 2007

13 GUALDRON, A. Estimacién de la velocidad de corrosion generalizada y deteccion de la corrosion
localizada basado en el andlisis de distorsiébn arménica. Universidad Industrial de Santander, 2019
18.

14 DOMENECH-CARBO, A. Electrochemical dictionary by allen j. bard, gyérgy inzelt, fritz scholz
(edz). Journal of Solid State Electrochemistry, 17, Marzo de 2013 909-910.

15 R,, D. J. (2000). Corrosion, understanding the basics. (A. International, Ed.) Ohio: Materials Park.
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Figura 1. Diagrama de una celda de corrosién electroquimica

Electrolito Camino idnico

Electrodo

Anodo e” Catodo

Camino eléctrico

Fuente: Estimacion de la velocidad de corrosién generalizada y deteccion de la corrosion localizada
basado en el andlisis de distorsion arménica. Figura 1: Diagrama de una celda de corrosién
electroquimica. Colombia: MsC Alfredo Gualdrén, Universidad Industrial de Santander, 2019. p. 18
[Consultado: 19 de agosto de 2019].

1.3 VELOCIDAD DE CORROSION Y TECNICAS ELECTROQUIMICAS

La velocidad de corrosion es conocida como un indicador cuantitativo de la pérdida
de material por unidad de tiempo, expresado en términos de pérdida de masa (en
gramos por metro cuadrado dia) o velocidad de penetracion (en milimetros por

afo)!®. La velocidad de corrosion uniforme puede calcularse con la ecuacion (1):

l
CR =K, C;" EW (1)

Donde, CR es la velocidad de corrosion (del inglés corrosion rate), expresada en

milimetros por afio, K, es una constante de conversibn de unidades

(3,27x10‘3,mm-:4A-cm-aﬁo), i.orr €S la densidad de corriente de intercambio,

obtenida a partir de las técnicas electroquimicas, p es la densidad del material en

16 BABOIAN R, H. H. Chapter 7 - Electrochemical Tests (Second ed.). West Conshohocken: ASTM
International. 2005
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g/cm® y EW es el peso equivalente del material, considerado como constante

adimensional para efectos del célculo?’.

Las técnicas electroquimicas son las medidas que relacionan la velocidad de
reaccion quimica y la corriente eléctrica bajo condiciones de tension y corriente
controladas, permitiendo la extraccion de informacion de los procesos que suceden

en la celda electroquimica?®.

Las dos técnicas a utilizar para validar la simulacion del prototipo son: La
Resistencia de Polarizacion Lineal (LPR por sus siglas en inglés) y la Modulacién
de Frecuencia Electroquimica (EFM por sus siglas en ingles).

1.3.1 Coeficientes de Tafel. La ecuacion de Buttler-Volmer permite modelar la
velocidad de un proceso electroquimico, donde el Unico paso controlante es el

potencial de activacion del electrodo®®.

Si la concentracion de los reactivos y de los productos en el electrolito es uniforme,

la ecuacion de Butler-Volmer es:

= b o0 () — e (- ) o

Donde i es la densidad de corriente de respuesta del sistema, n, y n. son el
sobrepotencial del &nodo y catodo respectivamente aplicado a la celda; i, €s la

corriente de corrosiéon. Y b, y b., son los coeficientes de Tafel:

1719A, M. V. Annual Book of ASTM standard section 3 (Vols. Il -G4-01). West Conshohocken: ASTM
International. 2014

18 ROBERT KELLY, J. S. Op. Cit.

19 GENESCA, J. (Técnicas electroquimicas de corriente directa para la determinacion de la velocidad
de corrosion.
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by = b= — ©
anF (1—-a)nF

Los coeficientes de Tafel b, y b., dependen del mecanismo de las reacciones que

tiene lugar en los electrodos, y pueden interpretarse como constantes de que

representan la dinamica del modelo. Estos coeficientes son necesarios para el

calculo de la corriente de corrosion en la técnica LPR (del inglés Linear Polarization

Resistance).

1.3.2 Resistencia de Polarizacion Lineal (LPR). LPR (del inglés Linear
Polarization Resistance) o Resistencia de Polarizacion Lineal, es un método para el
monitoreo de la corrosion que permite la medicion de la velocidad de corrosion de
forma continua. Consiste en aplicar un sobrepotencial lineal cercano al potencial de
estado estable de la celda, donde el comportamiento se asume lineal para esta
region y la pendiente potencial-densidad de corriente se entiende como la

resistencia de la celda (R,).

Esta técnica aplica la ecuacion de Butler-Volmer para la variacion de la corriente

con el potencial en el estado estacionario:
. . l 1
i) = lcorr (epra - eprc) (4)

Donde n (sobrepotencial) es igual a la diferencia entre el potencial aplicado y el
potencial de corrosion, es decir,n = E - E.,», by Y b, SON las pendientes de Tafel e

i.orr la corriente de corrosion.

A partir de esta ecuacion se define la Resistencia de Polarizacion R, como la

tangente de la curva E vs i en E,,,.,:
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Se deriva la ecuacion para obtener una relacion entre la constante de

proporcionalidad y la Resistencia de Polarizacién como se observa a continuacion:

i 1 (1 N 1)
d77 - Rp - I‘COT‘I" ba bc
_ bp 1

6
| _B ©)
orr = by + bR, R,

La ecuacion (6) muestra que la corriente de corrosion es inversamente proporcional
a la Resistencia de Polarizacion. La constante de proporcionalidad B depende del
mecanismo de las reacciones anodicas y catodicas al potencial de corrosion; es
decir, corresponde a una constante de resistencia a la polarizacion empirica que se

relaciona con las pendientes de Tafel b, y b,.

Finalmente, si se conoce las pendientes de Tafel, la corriente de corrosion puede

calcularse a partir de las ecuaciones (5) y (6).

Figura 2. Aproximaciéon de la Tangente a la curva de polarizacion.
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Figura 1.
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De la figura (2) se puede observar la recta de Tafel aplicado a una curva de

polarizacion estacionaria teorica, segun la ecuacion (4).

1.3.3 Electroquimica de frecuencia modulada (EFM). La técnica electroquimica
conocida como Electroquimica de Frecuencia Modulada o EFM, se basa en la
aplicacion de la suma de dos sefales de voltaje sinusoidales de igual amplitud y
diferente frecuencia que al aplicarlas a una celda electroquimica se realiza un
analisis de las componentes armonicas y de productos de intermodulacion en la

corriente eléctrica de respuesta®.

El sistema es excitado con dos frecuencias, y su respuesta no-lineal se observa en
el dominio de la frecuencia, teniendo componentes armoénicas a frecuencias
multiplos de las fundamentales y productos de intermodulacién?'. Los datos se
obtienen en el dominio de la frecuencia para la medida de las frecuencias

fundamentales aplicadas.

20 BOSCH RIK-WOUTER, B. W. Introduction to different electrochemical corrosion monitoring
techniques. Corrosion monitoring in nuclear systems: research and applications(2), 5-31.

21 BOSCH, R.-W., & W.F., B. (). Instantaneous corrosion rate measurement with small-amplitude
potential intermodulation techniques. Corrosion, 52(3), 1996 201-12.
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La corrosion al ser un proceso naturalmente no-lineal, su fundamentacion

matemadtica se basa en la ecuacion de Butler-Volmer (4), dada por

i(M5) = icorr [eXp (Za) - eXP( Z‘Z)] (7)

Donde 7, es el sobre-potencial en la superficie del electrodo, S, y B., son los
coeficientes de Tafel anddico y catédico. Donde i (la corriente) es la variable
dependiente y como independiente el sobrepotencial (n,), correspondiente al
potencial extra que se agrega a partir del potencial de reposo. E i, €s la corriente

de corrosion??.
La sefal del sobrepotencial se describe en la siguiente ecuacion:
s = U(sin(w;t) + sin (w,t)) (8)

Donde U es la amplitud de la sefal de tensién biarmonica, w,, la frecuencia angular

de cada sinusoidal y t el tiempo establecido.

El sobrepotencial aplicado a la celda, es igual a la sefial de tensién biarmonica de

amplitud U con respecto a dos frecuencias de perturbacion, w; y w,.
Al sustituir el sobrepotencial dado en la ecuacion (8) en la ecuacion (7), se obtiene:

Uysinw,t Uypsinw,t Uypsinw,t
) exp (—) — exp (— —_—

L= leorr [exp (T - 7 ) eXp< Uosmwz )

| @

22 GUALDRON, A. Estimacién de la velocidad de corrosion generalizada y deteccion de la corrosion
localizada basado en el andlisis de distorsion arménica. Universidad Industrial de Santander, 2019
18.
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Para realizar la expansion al tercer orden, se utiliza la serie de Taylor, y a través de
métodos matematicos se puede obtener las componentes arménicas y los

productos de intermodulacién.

sl —icorr (% + %) (10)
stz gieor (32) ~(3) ) e
soneisoneggieor (1) +(32) ) @)

Por tanto, al solucionar estas ecuaciones, para los respectivos parametros i.,,r,

Ba ¥y B:, Yy asumiendo que w, > w1y By < Be;

P2

. _ lw1'w2
leorr = (13)
2 \/8iw1,w2i2wziw1 — 30 s,
Uiy, o
Ba = - — . (14)
lwliwz + \/8l(l)1,(l)2 lzwzi(ul - 31’(1)2i(l)1
Ui,
B, = L (15)

l(l)li(l)z + '\/8l(l)1,(l)2 lZwZiwl - 3l0)2i0)1

La expresion general de tal funcion excitada con una sola componente armonica,

permite obtener sélo las siguientes ecuaciones (dadas por Mézasos y Lengyel)?3:

2 B., L. M. Application of harmonic analysis in the measuring technique of corrosion (Vol. 141). Seoul,
Korea: J. Electrochem. Soc. 1994
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i,>

i = 16
N8\ 2ig iz | — ize (16)
1 iw iZw
=— 4 ==
Pa 2U (icorr iw) (17)
1 /i, iZw)
=— —4==
Pe=2u (z i (18)

Con esto, al aplicar las sefiales de excitacion, se mide la corriente de respuesta para
calcular los parametros cinéticos de la ecuacion (7). Ya obtenido el valor de la
corriente de corrosion, se despeja la magnitud de cada componente arménica y el
producto de intermodulacion. Se aplican las ecuaciones (13), (14), y (15) para las

sefales biarmonicas, y las ecuaciones (16), (17), y (18) para las sefales con una
sola componente armonica.

Figura 3. Aproximacion de la sefial de perturbacién de dos ondas sinusoidales
de diferentes frecuencias.

Téecnica EFM

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
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De la figura (3) se puede observar las componentes armonicas de la suma de dos

sefales sinusoidales de diferente frecuencia, segun la ecuacion (9).

1.4 POTENCIOSTATO

El potenciostato se puede definir como un circuito de energia controlada, que ajusta
la caida del potencial a través de un dipolo activo o pasivo al valor deseado. Mide
la caida de potencial aplicada forzando las corrientes a través del dipolo,
manteniéndose constante hasta que el valor aplicado y el valor deseado sean

iguales.

Para los sistemas electroquimicos, el interés radica en la cinética de los electrodos
individuales, lo que significa un control eléctrico de la interfaz electrodo/electrolito.
Es decir, se necesita un dispositivo adicional para la medicion del potencial

electrolitico, conocido como el electrodo de referencia.

1.5 CELDAS DUMMY

Los sensores electroquimicos utilizan técnicas de medicion de tres electrodos, el
cual interactian con el software a través del potenciostato. El sistema de tres
electrodos se conforma por el electrodo de trabajo (WE, del inglés Working
Electrode), el electrodo de referencia (RE, del inglés Reference Electrode) y el
contraelectrodo o electrodo auxiliar (CE, del inglés Counter Electrode). En la figura

(4) se puede observar el sistema de electrodos.
El electrodo de trabajo aplica el potencial deseado al electrolito de forma controlada

y facilita la transferencia de carga hacia y desde el analito. El electrodo de referencia

actia como una referencia que mide y controla el potencial del electrodo de trabajo
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y por este nunca hay flujo de corriente. El electrodo auxiliar entrega toda la corriente

necesaria para equilibrar la corriente observada en el electrodo de trabajo.

Figura 4. Sistema de tres electrodos; Electrodo de trabajo (WE) (1), Electrodo
auxiliar (CE) (2), y el Electrodo de referencia (RE) (3).

L
|

| ||
AT
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2. PROPUESTA MODELO ELECTRONICO

Teniendo en cuenta el marco tedrico, se realiza el disefio y desarrollo de hardware
de un potenciostato de cédigo abierto para realizar mediciones electroquimicas el
cual esta disefiado para funcionar con la tarjeta de evaluacién TIVA C LAUNCHPAD
TMC123G. Un diseiilo completo debe tener los mecanismos necesarios para la
obtencion de los datos mas precisos posible, se debe capturar la dindmica del
proceso y su analisis tedrico. Ademas, ser capaz de permitir el calculo tedrico de la

impedancia.

2.1 ESQUEMATICO POTENCIOSTATO

El esquema se rige a partir de un analisis realizado a cada etapa que compone el
circuito del potenciostato. En la figura (5) se observa el esquematico general

conformado por el circuito de control de tension y el circuito de sensado de corriente.

Figura 5. Diagrama circuito general de un potenciostato.

u
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Generador
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Adecuacion
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Su principio de funcionalidad se basa en mantener constante la tension entre dos
electrodos, el electrodo de trabajo (WE) y el electrodo de referencia (RE), ante las

posibles variaciones de corriente y/o de la impedancia dada por la celda dummy.

2.1.1 Circuito de tensién. En la figura (6) se puede observar el diagrama
esquematico mas simple de un potenciostato, siendo el lazo de realimentacién
negativa, la clave del sistema de control conformado por amplificadores

operacionales.

Figura 6. Circuito de control de tension.

i

R

Generador |_aaa

de senales

wg =

La funcion del opam U2 es informar sobre la diferencia de tension entre el electrodo
de referencia RE y el electrodo de trabajo WE. En este circuito el electrodo de
trabajo esta conectado a tierra. Esta configuracion se llama seguidor de tension o
buffer, que genera a la salida la misma tension que llegue a su entrada,
independientemente de la carga que se le acopla, realimentando el voltaje presente

en RE y evitando que se realimente corriente que afecte la medicion.
La corriente realimentada del opam U2 es restada con la corriente de control

generada, con el fin de que sean lo mas parecidas posibles, para esto R1 y R2

tienen que ser idénticas. La comparacion es usada para ajustar el voltaje del
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electrodo de control CE, quien inyecta una corriente entre los electrodos de
referencia y trabajo, consiguiendo que las tensiones entre estos se igualen a la sefal
generada.

2.1.2 Circuito de sensado de corriente. El producto del potencial aplicado en el
electrodo de trabajo (WE), permite la medicion de la corriente empleando un
amplificador de transimpedancia, ya que estos dispositivos toman la sefal de

corriente y la transforman en una sefial de tension.

Figura 7. Circuito de sensado de corriente. Amplificador de transimpedancia.

C1

R3

Vout

11

La relacion voltaje-corriente se calcula a partir de su resistencia de
retroalimentacion, que genera una caida de tensioén proporcional a la corriente que
circula a través de ella. Esta configuracion preserva la integridad del circuito, ya que
no agrega ninguna resistencia adicional a la linea de medicién, debido a que la tierra
virtual generada en la entrada inversora del OPAM aisla la resistencia R5 del circuito

gue se desea medir.

Para obtener el valor de la resistencia de retroalimentacion (R;), se utiliza la

siguiente ecuacion:
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_ Vomax = Vomin _ 5—(-5) _
R, = T = o5 = 1000 (19)

Donde Vymax ¥ Vomin SON las tensiones de salida maximas que genera el opam U3,
se asume que estos voltajes equivalen a los voltajes de polarizacién del OPAM; e

Imax €S la corriente méxima que puede suministrar.

De esta forma, se detecta la corriente en el analito a medida que hay variacién de
voltaje entre el electrodo de referencia (RE) y el electrodo de trabajo (WE).

Al asumir que el voltaje del amplificador de transimpedancia, pueda tener valores
del orden de los voltios hasta el orden de micro-voltios, se disefia una etapa de
amplificacion adaptativa, que decida la ganancia del amplificador para ajustar la

salida al orden de los voltios. Para obtener una mayor resolucion.

Figura 8. Etapa amplificadora adaptativa
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En la figura (8), se observa el esquema del circuito de amplificacion adaptativa
disefiado. Este sistema consiste en un buffer que reciba el voltaje del amplificador
de transimpedancia seguida de un amplificador con resistencia de amplificacion

seleccionable R,,;,. Para conseguir la seleccion de resistencia adaptativa, la salida
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del buffer se conecta a un demultiplexor con varias resistencias de diferentes
valores conectadas a sus puertos, unidas respectivamente al mismo puerto de un
multiplexor, para elegir Unicamente un valor de resistencia que llegara al
amplificador. Este valor es seleccionado por el microcontrolador buscando que el
ADC (capitulo 4.3.2) lea voltajes del orden de los voltios.

2.1.3 Adecuacién de sefial. El siguiente diagrama expone de forma general las
diferentes operaciones realizadas, para ajustar la sefial tipo single generada por el

microcontrolador a una forma dual requerida para llevar a cabo las pruebas.
Figura 9. Diagrama general del sistema
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Voltaje en la ¥
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Amplificador de

transimpedancia l

El microcontrolador implementado es la Tiva C series EK-TM4C123GXL de Texas

Instuments, este dispositivo al no tener un DAC (capitulo 4.3.1) entre sus periféricos,
se decide agregar al sistema un DAC externo (MCP4725) que se comunica con el
microcontrolador mediante el protocolo 12C, generando una sefial de 0 a 3.3 V con
una resolucion de 12 bits. Las sefiales calculadas por el microcontrolador se

generan sobre un nivel de offset para que estén dentro del rango de salida del DAC.
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La etapa de adecuacion de entrada consiste en un circuito restador encargado de
eliminar el nivel offset que se ha programado, resultando una sefial dual con la que
se puedan realizar las pruebas electroquimicas en el potenciostato.

La etapa de adecuacion de salida es también, un circuito restador, que se encarga
de subir la sefial medida al nivel offset necesario, para que el ADC del
microcontrolador pueda leer la informacion. El microcontrolador medird dos sefales
de la celda electroquimica, sin embargo, se decide usar una sola etapa de
adecuacion de salida, para evitar extender el circuito incluyendo mas restadores,
gue aumentan el consumo de potencia. Se acoplan las dos sefiales de salida a un
anico circuito restador por medio de un multiplexor que sera cuidadosamente

sincronizado por el microcontrolador. En la figura (10) se ilustra este acoplamiento.

Figura 10. Diagrama etapa de adecuacion de la sefial de salida del

potenciostato.
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2.1.4 Seleccion de integrados. Para la seleccion de los integrados se realizd un

estudio de las hojas de datos de diferentes elementos, comparando cuatro

caracteristicas fundamentales, que sean elementos de suministro dual, que se

puedan alimentar con 5[V], que su nivel de Voffset sea el menor posible y su

empaquetado sea conveniente. Como resultado del estudio se decide trabajar con
los MAX44251 y OPA189.

A continuacién, se presenta brevemente la descripcibn de cada uno de los

parametros de seleccion:

Suministro Dual: Teniendo en cuenta que se realizaran pruebas con sefiales en

variantes en el tiempo, que podran tener valores positivos y negativos, para
contemplar todo el ciclo de estas sefiales es indispensable utilizar integrados de
suministro dual que oscilen desde el voltaje positivo al voltaje negativo,

cubriendo el ciclo completo.

Potencia: El circuito de alimentacion dual disefiado, provee una polarizacion de
5V. Por lo tanto, se debe garantizar que todos los elementos que integran el

circuito operen a este nivel de voltaje.

Voffset: La medicion del amplificador de transimpedancia, pierde exactitud
cuando la corriente que fluye por el electrodo de trabajo, es suficientemente
pequefia para que el voltaje generado sea del mismo orden del voltaje de offset
(Voffset) a la salida del OPAM. Por esta razon, se elige un integrado cuyas
especificaciones de Voffset fueran las mas bajas que se pudieran encontrar en
el comercio. Inicialmente, se decidio usar el MAX44251 que tiene un Voffset de
tan solo 6uV. Sin embargo, se espera que para ciertos escenarios, las corrientes
gue fluyen por la celda bajen hasta el orden de 100nA, que para medirlas en el
amplificador de transimpedancia debe generar un voltaje a la salida de 10uV
para un valor de R; igual a 100 Ohm. Por lo tanto, se selecciona el OPA189 que

tiene un Voffset de 0.4uV para todo el circuito de medicion de corriente, y el
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MAX44251 para el resto del sistema, debido a que solo pierde precision en la
medicién de corriente y su precio es aproximadamente un tercio del precio del
OPA189.

Empaquetado: Para garantizar la implementacion fisica del disefio del circuito,
se realiza el desarrollo del disefio de una placa de circuito impreso PCB, ya que
este permite la ejecucion del prototipo que abarca una amplia normativa. En la
implementacion del montaje se deben soldar los integrados (SMD). Estos
integrados, por su propia naturaleza son demasiados pequefos y necesitan de
un equipo especializado para soldar, por tanto, para evitar inconvenientes al
soldar, se recomienda el empaquetado sea SOT-23 y SOIC. Estos elementos

tienen una medida de 3mm*1.60mm y con Smm*4mm respectivamente.

2.1.5 Suministro de energia. El circuito completo se alimenta con una fuente

externa de 9V. Sin embargo, los amplificadores del sistema necesitan alimentacion

dual, se requiere de un circuito que genere una fuente dual a partir de una sencilla.

Figura 11. Circuito conversor de fuente sencilla a fuente dual el cual alimenta

al sistema.
| +4.5v
o1
= 220u
! r—lll
v ()
I;N—QU i gZ.ZK
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Como se observa en la figura (11), la fuente dual se genera a partir de la conexion

de una fuente sencilla en conexion con un divisor de tension para generar una caida
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de tension equivalente a la mitad de la fuente, seguida de una conexion buffer que
mantiene la tension en caso que la carga requiera mas corriente. Generando una
tierra virtual, resultando de esta forma un voltaje dual respecto a esta tierra virtual.
Los diodos son una fuente de tensién de 0.6[V] garantizando que los transistores no
operen, estando en triodo o corte, manteniendo la tensién colector emisor VCE de
4.5[V] respecto a la tierra virtual.
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3. SIMULACION ELECTRONICA DEL MODELO

El disefio desarrollado en este proyecto es validado a través de simulaciones,
empleando la herramienta computacional Tina TI. Para las simulaciones se asume

gue la TIVA genera una sefial triangular de amplitud 1V y frecuencia 50Hz.

Figura 12. Esquematico del potenciostato
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En la figura (12) se observa el esquema del sistema completo, las polarizaciones
V+ y V- son de 5[V] y -5[V] respectivamente, y las tensiones V., + ¥ Vieq —

equivalen a 1.5[V-] y 1.5[V] respectivamente.
Primero se verifica el funcionamiento basico del potenciostato. Este circuito debe
mantener la relacién entre el voltaje del electrodo de trabajo (WE) con respecto al

voltaje (V,.;44) del electrodo de referencia (RE).

Se desea asegurar que la corriente que ingresa al comparador del potenciostato,

sea igual a la que genera el buffer del mismo. Como las resistencias R, y R, son del
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mismo valor, esta condicion se valida al garantizar la relacion entre Vi, Y V..104 S€@

igual a -1.

Figura 13. Tension en V.iqa Y Vin-
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En la figura (13) se observa los voltajes V..q0 ¥ Vin generados durante la

simulacion.

Figura 14. Valores seleccionados para la simulacién 1.
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En la figura (14) se visualiza el valor de los cursores ubicados en un tiempo de

15[mS] para ambos voltajes. Al dividir los voltajes de los cursores el resultado es
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aproximadamente -1. Por lo tanto, se comprueba que las corrientes que ingresan al

nodo del comparador son iguales.

3.1 CELDA DUMMY

Para realizar la medicion en el simulador de estos tres electrodos, se toma de
referencia la celda dummy de la figura (15), utilizando los siguientes puntos de

conexion:

Figura 15. Circuito Electronico equivalente a la Celda Dummy.
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10M0
—N——
1M
*AWN—

100K0
WE &=\VWN——

10K
*AA———t

1KQ
NN—

Fuente: DummyCell_Files: Celda dummy comercial para calibracién. Guia del usuario del sistema.
Disponible en internet:

www.nanoteq.com.ar/nanoteq/DummyCell_files/Tegq4_Z%20Dummy%20Cell%20Descripcion.pdf
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3.2 MEDICION DE TRES ELECTRODOS

Como se ve observa en la figura (15) se asumen variaciones para diferentes celdas,
Unicamente en la resistencia del electrodo de trabajo (WE). Cada variacién en la
resistencia de WE producira una corriente en el electrodo diferente, donde la
corriente dependerd en gran medida de la magnitud de dicha resistencia,
presentando rangos de corrientes de decenas de miliamperios hasta llegar cientos
de nanos amperios para los valores mas grandes de resistencia. Teniendo en
cuenta estas variaciones de corriente, se genera una tabla que relaciona los valores
de resistencia de la celda, la corriente que pasa por la misma, el voltaje generado
por el amplificador de transimpedancia para la medicidn, la resistencia seleccionada
por el multiplexor para amplificar el voltaje medido y el voltaje que leera el ADC del

microcontrolador.

Tabla 1 Rangos de operacion del potenciostato dependiendo de la Resistencia

de celda.
Rcelda icorr Vt Rgain Visense
10[MQ] | 100[nA] | 10[uV] 10[Q] | 100[mV]
1[MQ] 1[ud] 100[uV] 10[Q] 1[V]
100[kQ] | 10[ud] 1[mV] 100[Q] 1[V]
10[kQ] | 100[ud] | 10[mV] 1[kQ] 1[V]
1[kQ] 1[mA] | 100[mV] | 10[kQ] 1[V]
100[Q] | 10[mA] 1[V] 100[kQ] 1[V]
3.3 MEDICION DE CORRIENTE
A continuacion observamos el resultado de la corriente

i.orr SENSada mediante el voltaje del amplificador de transimpedancia (figura (7)).

Al comparar i, con el voltaje que resulta del sistema de amplificacién adaptativa
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Visense (figura (10)) para las distintas configuraciones de las celdas. Se calcula el

error porcentual relativo de las mediciones utilizando la siguiente ecuacion:

i -1
ECOT,’,. — COT'T'. sense % 100 (20)

lCOT‘T‘

Donde i, €s calculado a partir de:

. _ Visense R
lsense = W * g (21)
R

gain

R4qin €S la resistencia adaptativa que se observa en la Tabla 1, y R; la resistencia

del amplificador de transimpedancia.

Resistencia en la celda de 100 [2]:

Figura 16. icorr Y Visense PAra Reergq = 100 [‘Q] .

10.00m =

lcorr

-10.00m—
1.005

Visense

0.00 25.00m 50.00m 75.00m 100.00m
Time (s)
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Figura 17. Valor de los cursores para un tiempo de 15 [mS]

A

X |15m }f:|9,2?m

B

X |‘15rr1 *f:|925.8¢m ﬁ
A-B

x 0 ¥ -917 57m

La figura (16) muestra la comparacion de i.,,, Y el voltaje Vis.nse asumiendo una
resistencia para (WE) de 100 [Q]. El voltaje Vs.,,c medido esta en el orden de los
voltios como sugiere la tabla 1. En la figura (17) se puede calcular un error de
medicion relativo de 0.017%. Por lo tanto, se valida la medicion en estas

condiciones.

Resistencia en la celda de 1 [k2]:

Figura 18. icorr Y Visense PAra Reergq = 1 [kﬂ] .

1.00m =

RYATATAYAYA

1.005

A
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Figura 19. Valor de los cursores para un tiempo de 15 [mS]
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La figura (18) muestra la comparacion de i.,,,» Y €l voltaje Vis.nse asumiendo una
resistencia para (WE) de 1 [kQ]. El voltaje Vis.nse medido esta en el orden de los
voltios como sugiere la tabla 1. En la figura (19) se puede calcular un error de
medicion relativo de 0.002%. Por lo tanto, se valida la medicibn en estas

condiciones.

Resistencia en la celda de 10 [kR]:

Figura 20. icorr Y Visense PAra Reergq = 10 [kﬂ] .
100.00u—
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Figura 21. Valor de los cursores para un tiempo de 15 [mS]
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La figura (20) muestra la comparacion de i.,,, Y €l voltaje Vis.nse asumiendo una
resistencia para (WE) de 10 [kQ]. El voltaje Vi,.,.s Mmedido esta en el orden de los
voltios como sugiere la tabla 1. En la figura (21) se puede calcular un error de
medicién relativo de 0.003%. Por lo tanto, se valida la medicion en estas

condiciones.

Resistencia en la celda de 100 [k2]:

Figura 22. icorr Y Visense Para Reeraqa = 100 [kQ] .
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Figura 23. Valor de los cursores para un tiempo de 15 [mS]
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La figura (22) muestra la comparacion de i.,,,» Y el voltaje Vis.nse asumiendo una
resistencia para (WE) de 100 [kQ]. El voltaje V... medido esté en el orden de los
voltios como sugiere la tabla 1. En la figura (23) se puede calcular un error de
medicién relativo de 0.076%. Por lo tanto, se valida la medicion en estas

condiciones.

Resistencia en la celdade 1 [MQ]:

Figura 24. icorr Y Visense PAra Reergq = 1 [MQ] .
1.00u L]

lcarr i

-1.00u—
1.00=

Visense i

10—
0.00 25.00m 50.00m 75.00m 100.00m
Time (s)
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Figura 25. Valor de los cursores para un tiempo de 15 [mS]
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La figura (24) muestra la comparacion de i.,,, Y el voltaje Vg5 asumiendo una
resistencia para (WE) de 1 [MQ]. El voltaje V., medido esta en el orden de los
voltios como sugiere la tabla 1. En la figura (25) se puede calcular un error de
medicion relativo de 1.502%. Por lo tanto, se valida la medicion en estas

condiciones.

Resistencia en la celda de 10 [MQ]:

Figura 26. icorr Y Visense PAra Reergq = 10 [MQ] .

T00.00n = &
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Figura 27. Valor de los cursores para un tiempo de 15 [mS]

A

X |‘15m y:|94,45n

B

X |15m }f:|94.38m ﬁ
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La figura (26) muestra la comparacion de i.,,, Y €l voltaje Vis.nse asumiendo una
resistencia para (WE) de 10 [MQ]. El voltaje Vis.ns Mmedido esté en el orden de los
voltios como sugiere la tabla 1. En la figura (27) se puede calcular un error de
medicion relativo de 0.074%. Por lo tanto, se valida la medicion en estas

condiciones.

3.4 ETAPA DE ALIMENTACION

Teniendo en cuenta que el proyecto apunta a generar un disefio portable, que podria
alimentarse a través de un sistema de baterias, un cargador etc. se considera el
voltaje de entrada positivo, por tanto, se introduce al sistema un circuito capaz de
tomar este voltaje positivo y generar una parte positiva y otra negativa (Ver figura

10), para la polarizacion correcta de todos los elementos del sistema.
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Figura 28. Etapa de alimentacion. Compuesta por el conversor de fuente

sencilla a dual y los reguladores
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A partir del circuito de la figura (10), se genera el sistema conversor de fuente
sencilla a dual, usando un integrado MAX44251 como OPAM, diodos 1N1183 y
transistores TIP29 y TIP30. Todos estos elementos soportan los valores de tension

y corriente maximos de operacion calculados para el sistema.
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Figura 29. Alimentacion dual del sistema
5.00—
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En la figura (29) se pueden observar las salidas duales V+ y V- generadas a partir
de la fuente de alimentaciéon de entrada. Asumiendo una fuente de alimentacion de
10[V], se obtienen 2 salidas, una de 5[V] y otra de -5[V].

Teniendo en cuenta que los restadores de la etapa de ajuste de sefales, requieren
tensiones de referencia de 1.5[V] y -1.5[V], para quitar y agregar el offset
programado en el microcontrolador, se agregan sistemas reguladores a la salida del
conversor de fuente sencilla a dual. El sistema de reguladores se hizo a partir de un

regulador LM317 para la salida de 1.5[V] y un regulador Lm337 para la salida de -
1.5[V].
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Figura 30. Tension de referencia.
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Finalmente, en la figura (30) se observa las salidas de voltaje de los respectivos

reguladores.
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4. CODIGOS IMPLEMENTADOS

4.1 INTERFAZ GRAFICA

Para interaccion y entendimiento con el usuario, se desarrolla una interfaz gréfica
para la configuracion de las sefales analdgicas y digitales del sistema. Su finalidad
es observar los pardmetros seleccionados, la sefial de excitacion y su andlisis en
los electrodos. Para esto se ha disefiado un programa en Python, que envia la
informacion de configuracion por un puerto serial a la tarjeta de evaluacion TIVA C
LAUNCHPAD TMC123G. En la siguiente figura se puede observar el diagrama de

procesos general para ejecucion del software.

Figura 31. Diagrama propuesto equivalente a la serie de procesos que ejecuta

el algoritmo en el modelo electrénico.

INICIALIZAR MEDIR ] ENVIAR

Al inicializar el software, la plataforma presenta el menu principal que se observa en
la figura (32), cuenta con dos botones para la seleccion de cada técnica a
implementar, es decir, el boton izquierdo permite ejecutar la ventana que abre la
técnica LPR y el boton de la derecha ejecuta la ventana para visualizar la técnica
EFM.
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Figura 32. Interfaz grafica del menu principal para el potenciostato.

=m B

TECNICAS ELECTROQUIMICAS POTENCIOSTATICAS

La interfaz para la técnica potenciostatica LPR, se puede observar en la figura (33).
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Figura 33. Interfaz grafica para la técnica electroquimica LPR.
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Al seleccionar LPR en el menu principal, despliega la interfaz presentada en la figura
(33). Esta interfaz permite visualizar las siguientes opciones para el ingreso de las
especificaciones de la técnica:

e Potencial de corrosion [mV]: Nivel DC o potencial de estado estable, para
elementos pasivos que conforman una celda dummy, este potencial es igual a
cero.

e Velocidad de barrido [uV/s]: La Velocidad de barrido la cual equivale a 166,7
[uV/s], en base al estdndar ASTM G102.

e Potencial Inicial [mV]: El Potencial Inicial con la cual inicia la sefial de excitacion
(limite inferior).

e Potencial Final [mV]: El Potencial Final con la cual finaliza la sefial de excitacion

(limite superior).
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Para inicializar la técnica se habilita la opcién “Iniciar Prueba” y se procede a
observar los datos que construyen la grafica V vs I. A partir de esta gréfica, se
calcula el valor de transferencia de la impedancia del circuito y se predice el valor
de la corriente que se espera obtener de las celdas dummy para la técnica LPR.

La segunda técnica, EFM, despliega en consecuencia una interfaz similar donde se
observa los datos requeridos para esta Técnica. Cada item tiene la opcion de
desplegar un rango de valores entre [-1000 y 1000] [mV], permitiendo establecer los

datos a visualizar.

Figura 34. Interfaz grafica para la técnica electroquimica EFM.
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Graficar

La primera técnica EFM tiene las siguientes opciones para ingresar los datos:
e Amplitud [mV]: Esta opcion permite seleccionar la Amplitud de la Sefal

Biarmodnica con la cual se va a excitar el circuito.
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e Frecuencia Base: La frecuencia fundamental con la cual es enviada la sefal,
equivalente a 0,1 [Hz].
e Frecuencia 1 [Hz]: Frecuencia de oscilacion del primer componente sinusoidal.
e Frecuencia 2 [Hz]: Frecuencia de oscilacién del segundo componente sinusoidal.
e Numero de ciclos: Numero de periodos de la onda de excitacion.
Para inicializar la técnica se selecciona “Iniciar Prueba” y se procede a observar
los datos que construyen la grafica V vs I, A partir de esta gréfica, se espera
observar la corriente resultante y los arménicos en el dominio de la frecuencia

para la medicién de la sefial.

4.2 GENERACION SENAL DE EXCITACION

Las sefales de control se generan en el microcontrolador TMC123G, son enviadas
al conversor digital-analégico MCP4725 de 12 bits de resolucion que permita
interpretar la técnica que requiere el instrumento de medicién, se observa una
pendiente ajustada a los parametros establecidos por el usuario para LPR, y para
la técnica EFM se observa la suma de dos sinusoidales con las especificaciones

dadas.
A continuacion, se observa un diagrama de la comunicacion del microcontrolador

para el procesamiento de sefales; la direccion de las flechas de sefal digital entre

la computadora y el microcontrolador representan un flujo de datos bidireccional.
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Figura 35. Comunicacion Serial del microcontrolador
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Los parametros ingresados para cada técnica en la interfaz, son enviados a los
registros de la tarjeta en formato hexadecimal. Una vez inicializado el barrido de
frecuencia, se programa un retardo que permite terminar el procesamiento de la

sefal evitando que otra sefial pueda ser procesada en el mismo intervalo de tiempo.

4.3 LECTURA DE DATOS

La ejecucion de las técnicas potenciostaticas en la tarjeta de evaluacion TIVA C

LAUNCHPAD TMC123G, registra en tiempo real los datos de cada técnica

permitiendo ser observada en el osciloscopio.

La interfaz recoge la informacion requerida en la prueba, para que python la recopile

en un string y posteriormente sea enviado al microcontrolador.

El comando para LPR en el microcontrolador, es el siguiente:
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LPR#1#2 #3#4 --> LPR 05000 2017 2079

En su respectivo orden, el microcontrolador lee el potencial de corrosion (#1), la
velocidad de barrido (#2), el potencial inicial (#3) y el potencial final (#4); en valor

base numérica. La conversion de voltaje a bits se explica en el capitulo 4.3.1.

Para la prueba de EFM, el microcontrolador también tiene un orden de recepcion de

datos en su comando, el cual es el siguiente:

EFM #1 #2 #3 #4 #5 -> EFM2501254
En su respectivo orden, el microcontrolador lee la amplitud de la seial (el
sobrepotencial) (#1), la frecuencia base (#2), la frecuencia 1 (#3), la frecuencia 2

(#4) y el numero de ciclos (#5); en valor base numérica.

La conversion de voltaje a bits se explica en el capitulo 4.3.1.

En la plataforma Energia, se programé el microcontrolador de forma tal, que envia
los datos por el puerto serial principal, cada trama de datos contiene informacion del
potencial de entrada y los dos potenciales de salida que se miden, uno
correspondiente al conversor corriente-voltaje, y el otro al potencial de la celda
respecto al electrodo de referencia, identificados con las banderas IN, OUT1y OUT2

respectivamente.

El programa escrito en Python se encarga de leer continuamente el puerto serial y
convertir los paquetes de datos enviados por el microcontrolador en un vector de
tres valores numéricos de tipo flotante haciendo las conversiones de unidades
necesarias para obtener el potencial en mV y la corriente en mA. La informacion se
transmite a una velocidad de 9600 baudios con una configuracion 8N1, es decir 8

bits de datos, ninguno de paridad y uno de parada.
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Debido a que el sistema de control no tiene la capacidad para trabajar sefiales
analdgicas, se requiere de un médulo DAC y ADC para interpretar estas sefiales y

convertirlas en sefiales digitales.

4.3.1 Conversor Digital Anal6gico (DAC). Para este proyecto, se ha seleccionado
el conversor digital analogo MCP4725 de Adafruit que permite visualizar las técnicas
electroquimicas potenciostaticas generadas en el microcontrolador. Al tener una
resolucion de 12 bits, el valor de la sefial analdgica se expresa en sefial digital para
valores entre 0 y 4095. Su voltaje de operacion se encuentra entre 0y 3.3 [V], con
un modo fast I12C de hasta 4.4Mbps, manteniendo actualizada el voltaje de salida a
200[KHZz].

Los valores de los rangos de voltaje que se requieren en cada prueba se calcula su

conversion de analogo a digital con la siguiente ecuacion:

Valor Digital = (Voltaje O/P / Voltaje de Referencia) x Resolucion (22)

Sin embargo, como su rango de operacion se encuentra entre 0 y 3.3[V], se debe
tener en cuenta un valor de voltaje dc, que permita observar la técnica centrada

entre valores positivos y negativos; y este valor equivale a 1.65[V].

A continuacion, se observa la linea de cddigo en Python que realiza la conversion

de base numérica.

voltiosZvalorDAC (self, wvolt, wvref=3.3, dc=1.65):
valorDAC = ((voltc+do) //vref) # (2%%12)
int (round{valorDAC, O0))
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Por ende, para el calculo de los limites de voltaje que se utiliza en LPR, el software

interpreta la sefial a través de la ecuacion (22) agregando el valor dc:

Voltaje O/P = (0,025+1.65/ 3.3) x 4096 = 2079 VIsb
Voltaje O/P = ((-1)*0,025+1.65/ 3.3) x 4096 = 2017 Visb

Para el calculo de la velocidad de barrido, se parte, que para esta prueba en 1
segundo debe transcurrir 166[uV/s], teniendo en cuenta que el paso es de 0,8[mV];
se realiza una regla de tres simple para determinar el tiempo en valor base numérica
para su interpretacion en el microcontrolador. En la siguiente ecuacion observamos

el valor final que debe tener este delay:

_ 0,8mV(1s)

_ _ 23
o16emy ~ H819ls] (23)

Lo que nos permite aproximar la velocidad de barrido a un valor t (tiempo) de 5

segundos.
La conversion de voltaje a valor bit se aplica de igual forma para la prueba EFM.

4.3.2 Conversor Analogico Digital (ADC). EI ADC (Conversor Analogico Digital),
le permite al microcontrolador la lectura de las sefiales analégicas que deberia
recibir del potenciostato. El ADC que incorpora la TIVA C LAUNCHPAD transforma
la sefial analdgica en una digital, con diferentes interfaces, teniendo una salida 12C

paralela.

Este ADC tiene una referencia interna de 3[V] siendo el voltaje maximo que puede

medir con respecto a la tierra (GND). Su resolucion maxima es de 12 bits, teniendo
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la capacidad de distinguir 4096 valores diferentes entre GND y la Referencia de

3[V], lo cual significa que cada valor es aproximadamente 0,73[mV].

La variacion del voltaje entre el electrodo de referencia (RE) y el electrodo de trabajo
(WE), permite detectar la corriente en el analito. Este voltaje es el que se debe
medir, y el circuito esta disefiado para que sea amplificado y digitalizado por el ADC

para su posible lectura en la computadora.

4.3.3 Protocolo de comunicacion. A continuacion, se presenta una descripcion
general del protocolo de comunicacién 12C que utilizan los conversores DAC y ADC
para el intercambio de datos digitales con la TIVA C LAUNCHPAD TMC123G, asi
como los registros del microcontrolador programados para configuracion el

dispositivo.

4.3.3.1 Descripcién Protocolo 12C. El protocolo 12C (del inglés Inter-Integrated
Circuit) se implementé como propuesta para establecer la comunicacion entre la
TIVA C LAUNCHPAD TMC123G y el disefio propuesto del potenciostato.

Este protocolo se ejecuta sobre un bus de datos serial el cual opera bajo la
arquitectura Maestro/Esclavo, permitiendo al dispositivo maestro el control de varios
dispositivos esclavos a través de dos lineas de comunicacion; la linea de reloj serial
(SCL) y la linea de datos serial (SDA)?*.

4.3.3.2 Control del potenciostato. El potenciostato tiene una salida analdgica que
representa la medicion de la tension en la celda dummy, tanto para la etapa de

voltaje como para la etapa de corriente.

24 PARET, D. El bus I2C. De la teoria a la practica. Paraninfo. 1995 doi:84-283-2167-1
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El ADC interpreta estas dos sefiales, para ser leidas posteriormente en el
microcontrolador, directamente desde su puerto analégico identifica un registro
establecido con el multiplexor que adecua la sefial, seleccionando una ganancia

para cada tension en el rango requerido por la técnica.

4.3.4 Conexion al puerto serial. Para realizar el control en el modelo electronico 'y,
(ver capitulo 4.1) lograr la posible medicion de datos, se debe ejecutar la interfaz en
la computadora que se comunica a través del protocolo UART (del inglés Universal
Asynchronous Receiver-Transmitter) con el microcontrolador y esperar un lapsus
de tiempo dependiendo de la prueba, para que muestre finalmente la construccién
de la sefal de excitacién que ingresa al Potenciostato.
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5. EXPERIMENTACION

En este capitulo, disponemos del protocolo para la realizacién de un ensayo de
corrosion electroquimico, el cual cuenta con tres elementos principales: un
potenciostato, un sistema de adquisicion de datos y un montaje de celda

electroquimica.

Siguiendo la logica de la Electrénica, con las técnicas electroquimicas se puede
hacer una analogia al entenderse como la respuesta a la excitacion de un sistema
en una caja negra. Siendo asi, la celda electroquimica se representa como un
sistema cuyas propiedades y funcion de transferencia son desconocidas, por tanto
se aplican sefiales de excitacion conocidas a la entrada y se estudia la respuesta

en la salida para poder ser hallada esta funcion?.

La siguiente figura muestra el diagrama que relaciona la entrada con la salida,

observando la técnica de polarizacién anddica:

25 ORAZEM, M. Electrochemical Impedance Spectroscopy. ECS-The Electrochemical Society. 2017
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Figura 36. Representacion de una celda electroquimica como una caja negra,
con una excitacion lineal a la entrada y su respectiva respuesta,

correspondiente a la técnica de polarizacion anddica.

E

Entrada Caja negra Salida

Fuente: Estimacioén de la velocidad de corrosion generalizada y deteccién de la corrosion localizada
basado en el andlisis de distorsién armoénica. Figura 2: Representacion de una celda electroquimica
como una caja negra, con una excitacion lineal a la entrada y su respectiva respuesta,
correspondiente a la técnica de polarizacion anddica. Colombia: MsC Alfredo Gualdréon, Universidad
Industrial de Santander, 2019. p. 18 [Consultado: 19 de agosto de 2019].

El montaje se debe realizar con una celda dummy, que simulan el electrolito en la
solucion de interés, el electrodo de trabajo (WE), el electrodo auxiliar (CE) y el

electrodo de referencia (RE) tal y como se observa en la Figura 4, capitulo 3.1.

El potenciostato controla el potencial entre el WE y el RE, de acuerdo a la sefial de

excitacion aplicada y a su vez mide la corriente que fluye entre el WE y el CE.

El siguiente diagrama ilustra la conexion del circuito del potenciostato con las celdas

dummy gue simulan ensayos de corrosion:
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Figura 37. Diagrama de la conexion de un potenciostato con la celda dummy

paralos ensayos de corrosién.
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5.1 PRUEBA LPR

Esta técnica consiste en la aplicacién de un potencial pequefio, se sugiere iniciar
con una prueba de, un potencial inicial (—25 [mV]) y un potencial final (25 [mV])
para establecer los limites de la pendiente a generar. También se define el potencial
de corrosion, que es un nivel DC o potencial de estado estable el cual es igual a
0 [mV] debido a que se utilizan celdas dummy que estan compuestas por elementos

pasivos.

A continuacion, se observa una tabla con los rangos de operacion que puede

seleccionar el usuario para generar la sefial de excitacion.

Tabla 2 Parametros iniciales LPR

Técnica Resistencia a la Polarizacion (LPR)
Potencial de Corrosion 0 [mV]
Potencial [-1000, 1000] [mV]
Velocidad de Barrido 166 [uV/s]
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Con el fin de obtener el valor de la Resistencia a la Polarizacion R, y hallar la
velocidad de corrosion del sistema, se debe observar el diferencial de voltaje
aplicado entre el electrodo de referencia y el electrodo de trabajo. Estos datos
construyen una tangente a la curva, similar a la recta que genera el microcontrolador

la cual se ilustra en la siguiente figura:

Figura 38. Tangente generada en el microcontrolador: Técnica Electroquimica

LPR. Voltaje Aplicado vs Tiempo. (Vvs T)

En la figura (38) observamos el rango seleccionado para la primera prueba LPR,
gue se encuentra entre -25 y 25 [mV], que equivale en valor en valor base numérica
a 2017 y 2079 respectivamente, como se explico en el capitulo 4.3.1.

5.2 PRUEBA EFM

Para la sefial de excitacidn se propone la generacion de la sinusoidal biarménica de

frecuencia 0,7 [Hz] y amplitud 1 [V], su principio se ilustra en la siguiente figura:
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Figura 39. Principio de la Técnica EFM

.%

v

TR
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Fuente: R. Bosch,* J. Hubrecht, W.F. Bogaerts, ** and B.C. Syrett. Modulacién de frecuencia
electroquimica: Una nueva técnica electroquimica para el monitoreo de corrosion en linea [online].
Electric Power Research Institute, 3412 Hillview Ave., Palo Alto, CA 94304. Corrosion Science
Section. Corrosion-January 2001. p 60. (R Bosch, 2001) [Consultado: 30 de agosto del 2019].

A partir de este grafico se puede entender el espectro de frecuencia de una
respuesta de corriente EFM, que muestra las diferentes frecuencias armoénicas y los

productos de intermodulacion.

A continuacion, se observa una tabla con los rangos de operacion que puede

seleccionar el usuario para generar la sefial de excitacion.

Tabla 3 Parametros iniciales EFM

Técnica Electroquimica de frecuencia modulada
(EFM)

Amplitud 0,1-3[V]
Frecuencia Base 0,1 [Hz]
Frecuencialy 2 0,2-0,5 [HZ]
Numero de Ciclos N

La selecciéon de las frecuencias de 0,2 [Hz] y 0,5 Hz] (para una relacion 2:5) se

sugiere debido a que los armoénicos y las frecuencias de intermodulacién no
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deberian influenciarse entre si. En segundo lugar, la frecuencia debe ser lo mas
baja posible para evitar la influencia del comportamiento capacitivo de la doble capa
electroquimica. Y tercero, la frecuencia debe ser lo mas grande posible para reducir
el tiempo necesario para realizar una medicion. Los datos que construyen la grafica
son almacenados para posteriormente aplicar la transformada de Fourier y observar

su respectiva distorsion armonica.

68



6. DISENO DE LA TARJETA DE CIRCUITO IMPRESO

La tarjeta de circuito impreso PCB (del inglés Printed Circuit Board), se disefi6 en el
software Circuit Maker de Altium, debido a la facilidad para realizar disefios en

conjunto y mantener almacenada la informacion en la base de datos de Altium.

Para el disefio de la PCB se realiz6 una segregacion de elementos, durante este
procedimiento se catalogaron los integrados presentes en el circuito, para
distribuirlos sobre la PCB. La primera division corresponde a los circuitos

generadores de ruido, en segundo lugar, los circuitos sensibles al ruido.

El sistema desarrollado no es critico, ya que es de baja potencia y no se compone
de circuitos generadores de ruido como microprocesadores, osciladores, fuentes de
alimentacion conmutadas, DSPs (Digital signal procesors), etc. Con el objetivo de
evitar la asociacion de circuitos productores de interferencias, con circuitos
sensibles a estas como los OPAMPs, se requiere de un disefio mas intenso,
evitando disponer los elementos mencionados sin ningun criterio sobre el circuito

impreso.
Para el disefio de la PCB de este proyecto, se definen los planos de alimentacion y
tierra. Se colocan capacitores de desacoplo o de paso (bypass) para mitigar el ruido

de alta frecuencia.

En el proceso de enrutamiento, se evita dejar angulos de 90° entre pistas, se

realizan puentes de conexion y se usan vias que interconectan las dos capas.

El esquemaético general con las conexiones se encuentra anexada como documento

PDF el cual genera el circuito. (Ver Anexo E)
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Figura 40. Huella de la PCB
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En el Anexo D se observa la totalizacion del costo del circuito completo
implementado, estimando un valor debajo del actual valor comercial del

potenciostato.
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A su vez, el Anexo E muestra un manual sencillo que muestra un paso a paso para

la utilizacion del prototipo.
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7. CONCLUSIONES

Se disefié un circuito de baja potencia con el objetivo de sensar valores de
corriente hasta [nA] para emplear la técnica en celdas que presentan
resistencias muy altas debido a las capas de corrosion, se observd que para
este rango de corriente su relacién a tension llegaba hasta [10uV] por lo que se
hizo necesario emplear un integrado con mejores prestaciones respecto al nivel
de tensién de offset de [0.4uV] de forma que no altere significativamente la
medicion, obteniendo un error de medicion relativo de 0.074% para el escenario

mas critico.

Al observar las sefiales analdgicas que determinan la proporcion de una sefal
PWM entre GND y Vcc, y a pesar que se aplique un filtro RC no se consigue una
autentica sefial analdgica de tension, por tanto se requiere de un modulo DAC,
para que la sefial tenga la capacidad de adoptar cualquier valor intermedio entre
GND vy Vcc, discretizada en 2V niveles. Y de esta manera la resolucion permite

la correcta entrega de datos al potenciostato desde el microcontrolador.
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8. RECOMENDACIONES

Para realizar el control al nivel de voltaje de la sefial analdgica que debe ingresar
al potenciostato y eliminar componentes arménicas de alta frecuencia, se
recomienda utilizar un filtro pasabajas con una frecuencia de corte de 30 Hz.
Este filtro de primer orden evita la caida de voltaje de salida en la carga, ya que
deja pasar sefiales con menor frecuencia a la frecuencia de corte, es decir,

eliminando la frecuencia del PWM.

Es importante implementar el modelo electronico para conocer sus aplicaciones
afines y dar retroalimentacion a los autores con el fin de mitigar los posibles

errores.

Tener en cuenta la disposicion de elementos electronicos disponibles en el pais,
ya que disefios precisos requieren de elementos especificos, donde se
necesitan algunas caracteristicas con valores segun su aplicacion y muchos

proyectos quedan limitados a importaciones.

Para el disefio de circuitos impresos, se deben contemplar varios fenémenos
como el crosstalk, que degrada la calidad de la sefal. Este fendmeno puede
generarse por las posibles capacidades parasitas compartidas entre circuitos,
debido a componentes, pistas, etc. Que hacen la funcionalidad del equipo
vulnerable a errores y fallos. Por eso se debe hacer un buen disefio que abarque
desde la segregacion de componentes, definicidn de planos de alimentacion,

definicidn de tierras, vias, etc.
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ANEXOS

Anexo A Descripcién de la instrumentacion electrénica que compone el

sistema

e TARJETA TIVA™ C SERIES TM4C123G LAUNCHPAD (TARJETA DE
EVALUACION)

El kit de evaluacion TM4C123G LaunchPad es una plataforma de evaluacion de
bajo costo para microcontroladores basados en ARM Cortex-M4F de Texas
Instruments. El disefio del TM4C123G LaunchPad destaca el microcontrolador
TM4C123GH6PM con una interfaz de dispositivo USB 2.0 y un modulo de
hibernacion. Su programacion se realiza a traves de la plataforma Energia de Texas
Instruments la cual permite comunicarse con la tarjeta desde un computador,

adquirir datos desde los periféricos o través de los pines GPIO, serial I2C o UART.

Tabla 4 Principales especificaciones de la tarjeta TIVA™ C SERIES TM4C123G
LAUNCHPAD (TARJETA DE EVALUACION)

Procesador Procesador core ARM Cortex-M4F
Reloj de la CPU: 80-MHz.
Memoria FLASH | 256 KB single-cycle
Sistema SRAM 32 KB single-cycle SRAM
Acceso directo a | ARM® PrimeCell® 32-channel configurable pDMA
memoria micro controller
(LDMA)

Conector de 40 pines para médulos tipo BoosterPack,
Conectividad USB 2.0 Host/Device/OTG + PHY, 12 canales ADC de 12
bits diferenciales. Hasta 16 salidas PWM. 1 Puerto JTAG
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2 Puertos CAN. 8 Puertos UART 6 Puerto 12C 4 Puertos
SPI. 1 Puerto microUSB.

Fuente: Tiva™ C Series TM4C123G LaunchPad User’s Guide: [en linea]. TEXAS
INSTRUMENTS. Disponible en: http://www.ti.com/lit/ug/spmu296/spmu296.pdf

e MODULO DAC (CONVERTIDOR DIGITAL ANALOGICO)

El MCP4725 es un convertidor de sefiales digitales a analégicas de un solo canal.

Este puede ser controlado mediante el bus 12C del microcontrolador que se esté

utilizando. EI MCP4725 tiene una alta precision debido a su resolucion y puede ser

atil en cualquier tipo de proyecto que requiera obtener una sefial analégica.

Tabla 5 Principales especificaciones del convertidor D/A MCP4725

Resolucion 12 bits
Voltaje de 27VabbV
operacion

Comunicacion

Interfaz serial I2CTM: 8 direcciones habilitadas

Salida analoga

Rango de voltaje: -0.3 V a VDD + 0.3 V (VDD=5 V)

Entradas y salidas
digitales

Voltaje de salida en bajo: 0.4 V

Voltaje de entrada en alto en los pines SDA Y SCL.:
0.7 VDD (VvDD=5V)

Voltaje de entrada en bajo en los pines SDA Y SCL.:
0.3 VDD (VDD=5V)

Voltaje de salida en bajo: 0.4 V

Frecuencia del
reloj

Para VDD: 2.7 V a 5.0 V: 100 kHz

Fuente: MICROCHIP. MCP4725 [en linea]. 12-Bit Digital-to-Analog Converter with
EEPROM Memory in SOT-23-6. Disponible en: www.microchip.com
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Anexo B. Repositorio de los cddigos desarrollados en el software en
GitLab.com.

Los codigos desarrollados se encuentran en:

https://gitlab.com/potenciostatouis/codigostat
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Anexo C. Caracteristicas y especificaciones técnicas del disefio propuesto.

Tabla 7 Caracteristicas y especificaciones técnicas del disefio.

Controlado por:

Microprocesador

Modo: Potenciostato
Operacion: Sistema de 3 electrodos
Rango de tension +1V
Resolucién de tension 805mV

Rangos de corriente:

10mA, 1mA, 100uA, 10uA, 1uA, 100nA

Resolucion de corriente:

8.05uUA, 805nA, 80.5nA, 8.05nA,
805pA, 805pA

Velocidad de barrido: 166uV/s
Conversor A/D: 12 bits
Conversor D/A: 12 bits

Modo potenciostato:

Lineal polatization Resistance (LPR)
Electrochemical Frequency Modulation
(EFM)

Interfase de conexion a PC:

USB

Conectores salida para celda:

3 (CE,RE,WE) bornera con
terminaciones tipo caiman

Alimentacion:

Alimentacion externa 9v a 2A

Dimensiones:

56.642mm x 79.883mm
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Anexo D. Tablade presupuesto paralaimplementacién del modelo electrénico

funcional.

Tabla 6 Precios de los componentes

potenciostato

electronicos que componen al

Elemento Electrénico Unidad Precio (USD)
EK-TM4C123GXL:
Tiva™ C Series TM4C123G LaunchPad 1 $12.99
Evaluation Kit
DAC MCP4725 1 $4.95
MAX44251 2 $2.15
OPA189 3 $1.09
Multiplexor 74VHC4051AFT 2 $0.82
Regulador LM317 1 $0.24
Regulador LM337 1 $0.28
Resistencias SMD 31 $0.42
Capacitores SMD 5 $0.67
Transistores SMD TIP29/TIP30 2 $0.48
Fuente externa 1 $4.00
Importaciones y envio a Colombia - $40.39
Subtotal $88.57
Impresién PCB + envio nacional - $25.31
Total - $113.47
Fuente: [en linea]. TEXAS INSTRUMENTS. Disponible en:

https://www.digikey.com/; Impresion PCB [en linea]: https://www.colcircuitos.com
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Anexo E. Documento PDF con el disefio PCB

Ver documento adjunto.
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Anexo F. Manual de instrucciones para el uso del prototipo

-  MANUAL DE USUARIO:

1. Conecte los electrodos de acuerdo a sus etiquetas correspondientes (WE =
Electrodo de trabajo, CE = Electrodo de control, RE = Electrodo de referencia) como

se indica en la siguiente figura:

Figura 42. Indicacion electrodos.
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2. Energice la tarjeta con el cargador de 9V-2A al puerto jack y conecte la tarjeta de
evaluacion TIVA por su puerto micro USB al computador, para establecer la

comunicacion.

3. Inicie el programa haciendo clic en la aplicacion ejecutable UISTAT.EXE
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4. Seleccione la prueba que desea realizar, haciendo clic en el boton LPR para
resistencia a la polarizacion lineal o en el botbn EFM para modulacion
electroquimica de frecuencia, en la pantalla de interfaz que se muestra en la

siguiente figura:

Figura 43. Técnicas Electroquimicas Potenciostaticas

| I <

TECNICAS ELECTROQUIMICAS POTENCIOSTATICAS

4. Ingrese los datos correspondientes a la prueba seleccionada y para ejecutarla,
haga clic en el botdn iniciar.
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Figura 44. Interfaz LPR y EFM para la introduccion de los datos.

m LPR - [m] X B EFM - [m] X

Amplitud

Potencial de corrosidn:
Frecuenda base

Velocidad de barrido: uvjs

va

Frecuencia 1

Potencial inicial: Frecuencia 2

Potendial final: Mimero de cidos

—
—

5. Espere que la prueba termine y al finalizar se le da clic en Graficar, y se genera
automaticamente un archivo tipo xIsx que contiene los datos en mV/mA para su

posterior calculo en las respectivas ecuaciones de velocidad de corrosion.
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