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Resumen

El presente trabajo se enfoca al diseno y desarrollo de un
potenciostato, el cual pueda utilizarse en diferentes areas
incluyendo sintesis de materiales usando electro-deposicién
quimica, estudios de procesos de corrosiéon y pruebas de
voltamperometria ciclica. El potenciostato desarrollado es
versatil, estable, opera en el rango de micro-amperios y
provee un alto rendimiento como el de un potenciostato
comercial pero es de menor costo. En la construccién del
potenciostato, se utilizaron amplificadores operacionales
que presentan bajas corrientes de polarizacion, alta
impedancia de entrada y baja tension de offset,
asi como simulacién de cargas con resistencias reales.
Este potenciostato fue usado para caracterizar el proceso
de 6xido-reduccion que ocurre en la electrodeposicién
quimica de paladio sobre un substrato. Los resultados
de voltametria y deposicion final son comparables con
resultados reportados en la literatura para el paladio.
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Abstract

This work focuses on the design and development of a
potentiostat, which can be used in different areas including
synthesis of materials by chemical electrodeposition, studies
of corrosion processes and tests of cyclic voltammetry. The
developed potentiostat is versatile, stable, operates in the
range of micro-ampere and pro-vides high performance as
a commercial potentiostat but is lowest cost. Operational
amplifiers featuring low currents of polarization, high
impedance input and low offset voltage, as well as simulation
of real resistance loads were used in the construction of the
potentiostat. This potentiostat was used to characterize the
process of redox occurring in the chemical electrodeposition
of PD on a substrate. Voltammetry and final deposition
results are comparable with results reported in the literature
for the palladium.

Keywords: Potentiostat, chemical electrodeposition; electroanalytical
techniques.

Introduccién

Un potenciostato es un dispositivo electronico que cumple con
las siguientes condiciones: (1) es una fuente de potencia de
corriente continua de potencial conocido, (2) suministra corrientes
eléctricas que pueden variar desde nano a miliamperios, sin
que el potencial altere su valor. Los potenciostatos se emplean
en diferentes contextos, incluyendo técnicas -electroanaliticas,
tales como Culombimetria y Voltamperometria, y en procesos
de electrodeposicion quimica enfocada hacia la sintesis de
materiales [I]. En el tltimo caso, el potenciostasto se emplea
para controlar una celda y sus respectivos electrodos, donde
se realiza la sintesis de los materiales. Existen diferentes
tipos de potenciostatos-galvanostatos comerciales cada uno con
caracteristicas especificas y ventajas comparativas [2], pero debido
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a sus costos nos hemos enfocado como objetivo principal en este
trabajo, en el desarrollo de un potenciostato de bajo costo en
comparacion con los comerciales, orientado hacia la sintesis de
materiales usando la técnica de electrodeposicion quimica, estudios
de procesos de corrosion y pruebas de voltamperometria ciclica,
que cumpla con especificaciones técnicas de un potenciostato
comercial en el rango de microamperios. A continuacién, se
presenta una breve revision sobre aspectos tedricos y experimentales
de la técnica de eletrodeposicion quimica, ademés algunas
caracteristicas del potenciostato desarrollado. En en la parte final
se presentaran algunos resultados obtenidos de voltametria y
cronoamperometria en la solucién de PdCl, 60mM usada para
verificar el funcionamiento del potenciostato mencionado.

Aspectos tedricos

El fenémeno de la electrolisis consiste en una reaccién quimica, la
cual es desencadenada por la aplicacién de un potencial eléctrico.
En ella ocurren los procesos de reduccion y oxidaciéon. Cuando se
aplica esa diferencia de potencial a una carga resistiva, se obtiene
un flujo de electrones o corriente, pudiendo asi modelar el sistema
quimico como una serie de impedancias y conectarlas a un circuito
eléctrico (potenciostato), el cual suministra una diferencia de
potencial controlada y a su vez mide la corriente que circula por la
celda electroquimica, ayudandose de un computador para registrar
y visualizar los valores en forma automatica a lo largo del proceso
electroquimico[3, 4]. El proceso de electrodeposicién quimica
es ampliamente utilizado para realizar recubrimientos metalicos
sobre productos semielaborados. Experimentalmente el proceso de
recubrimiento se lleva a cabo por inmersién de los productos
semielaborados en un bano electrolitico acuoso cuyos elementos
principales son compuestos solubles del metal deseado para el
recubrimiento. Las piezas a recubrir se conectan al polo negativo
de una fuente de alimentaciéon de corriente, constituyendo los
catodos; los anodos son generalmente placas o barras de un material
insoluble e inerte con el electrolitico utilizado, aunque pueden
utilizarse otros materiales conductores [5]. El paso de corriente
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provoca la deposicién sobre los catodos del metal de interés.
Durante el proceso de electrodeposiciéon se produce sobre la pieza
que actia como catodo una reaccién electroquimica de reduccion.
Los iones del metal deseado se reducen por accién del paso de la
corriente, recubriendo asi la pieza metélica sumergida en el bano.
Para que esta reaccién pueda tener lugar debe suministrarse al
sistema la energia eléctrica necesaria para superar el potencial de
reduccién del i6n metalico y ello se realiza controlando la diferencia
de potencial que se aplica sobre los electrodos. La cantidad de
sustancia electrodepositada es proporcional al valor de la correinte
eléctrica circulante en la solucién.

Procedimiento Experimental

El esquema basico del sistema desarrollado para la sintesis de
materiales usando la técnica de electrodeposicién quimica se ilustra
en la Fig [1} El sistema consiste principalmente de los 3 bloques
siguientes:

= Celda electroquimica y sistema de electrodos.
» Circuito eléctrico (Potenciostato).
» Tarjeta de adquisicién de datos y conexion con el computador.

Computador

A

Y

Tarjeta de | Fuente de alimentacién
adquisicién de datos

A 4
Povaciotato_|—

Referencia Trabajo

Auxiliar

Celda electroquimica y
sistema de electrodos

FIGURA 1.  Esquema bdsico del sistema de electrodeposicion quimica
desarrollado en el presente trabajo.



Diseno y construccion de un potenciostato para procesos de... 61

Celda electroquimica y sistema de electrodos

En los sistemas de dos electrodos, el potencial es aplicado a través
del electrodo de referencia y el de trabajo, tal como se indica en la
Fig. 2h. Aunque el electrodo de referencia suele escogerse de alto
grado de no polarizabilidad, el paso de corrientes elevadas provoca
la aparicién, en este terminal, de un sobrevoltaje. Lo que hace
inoperable la utilizacién del electrodo de referencia. Ademés, debido

_®_

(A) Electrodo de Electrodo de

trabajo trabajo

Electrodo
auxiliar

Electrodo de
referencia

[Electrodo de
referencia

@ (b)

FiGUrA 2. Sistemas de dos y tres electrodos.

a la resistencia eléctrica presentada por la disolucién, la diferencia
de potencial utilizada, no toda se destina al electrodo de trabajo,
sino que existe una pérdida ohmnica a lo largo de la disolucion
que origina que el voltaje real existente en la solucién entre los
electrodos sea inferior al voltaje aplicado. Debido a que el electrodo
de referencia debe mantener un potencial constante, no debe haber
paso de coriente por alli con el fin de evitar que su potencial
varie. Por ello, en el diseno presentado en este trabajo, se hace
necesario introducir un tercer electrodo (auxiliar) que proporcione
la corriente necesaria para polarizar al electrodo de trabajo a la
tensién deseada como se indica en la Fig. 2b, sin que esto afecte
el electrodo de referencia, el cual se conecta a un amplificador con
una corriente de polarizacién muy baja y resistencia de entrada
muy alta procurando que la corriente que lo atraviese sea minima.
El sistema experimental se configuré con una celda electroquimica
conformada por tres electrodos, y una solucién electrolitica de
PdCl, (60mM), unida al potenciostato, tal como se observa en
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POTENCIOESTATO

a) Alambre de Platino
(C.E)

b) Electrodo de referencia
Calomel.

c) Electrodo de aluminio
(W.E)

FiGUurA 3. Montaje experimental de una celda electroquimica de tres electrodos.

la Fig. 3] La celda electroquimica para la electrodeposicién de
metales estd compuesta por tres electrodos , el catodo constituido
por los sustratos de grafito u oxido de alimina anodizada (AAO),
alambre de platino de 99.999 % de pureza como contra-electrodo y
un electrodo de referencia el cual puede ser de Ag/AgCl o Calomel
dependiendo de las zonas de potencial que se necesiten. Se utilizo la
técnica electroquimica de voltametria ciclica [6] para determinar la
densidad de corriente que se generaba en la electrodeposicién sobre
cada soporte y la ubicacion de la zona donde es posible la reduccion
y la oxidacién del paladio.

Etapa de alimentacion de los sensores (Potenciostato)

El circuito bésico implementado para la adquisicion de datos se
muestra en la Fig. [ el cual se considera que tiene ancho de
banda infinito, respondiendo totalmente a una senal de cualquier
frecuencia [7, [§].

El circuito fue simulado utilizando el programa Multisim Version
8, con los siguientes valores: Vin = 0.5V, VCC = 15V, VEE
= -15V, R1 = 602 y R2 = 4092. El resultado de la simulacién
se observa en la Fig. )| En la cual se aprecia el mantenimiento
constante del voltaje. Los valores de R1 y R2 representan la
resistividad entre el electrodo Auxiliar y el de Referencia y entre
el electrodo Referencia y el de Trabajo respectivamente. El circuito
fue simulado con otros valores de R1 y R2 y se observd que el
voltaje de realimentacion permanecié aproximadamente igual en
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FIGURA 4. Circuito bdsico implementado.

valor absoluto al voltaje de entrada, con una variacién no mayor
a -2% . El voltaje de realimentacién aparece negativo, debido a
que el amplificador operacional desfasa la salida de la senal 180°
con respecto a la senal de entrada. El circuito fue implementado,

SIMULACION RESISTENCIAS DE 60 OHM Y 40 OHM
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F1GURrA 5. Simulacion usando multisim del circuito bdsico desarollado para la
adquisicion de datos.

reemplazando R1 y R2 por resistencias variables y con un Vin =
1.2V. Se observa un similar comportamiento al obtenido por la
simulacién. Donde el CHI1 es la senal de entrada y CH2 es la senal
de realimentacién (ver Fig. @, alli se puede observar la tension de
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FIGURA 6. Imagen obtenida con el osciloscopio digital fluke 192.

salida constante en realimentacién con la senal de entrada, el cual
es el comportamiemnto esperado en el diseno del equipo. La imagen
se obtuvo con la ayuda de un osciloscopio digital fluke 192.

Tarjeta de adquisicién de datos y conexién con el
computador.

El uso del computador se debe a la necesidad de automatizar el
proceso, ya que mediante este, el usuario programa el valor del
voltaje de alimentacion para los electrodos y obtiene las diferentes
graficas de voltaje y corriente contra tiempo. La comunicacién entre
el computador y el circuito de alimentacién se realiza mediante
una tarjeta de adquisiciéon D/A y A/D AT-MIO-16E [9], la cual
a su vez debe ir acompanada del tablero de conexiones SCB
100 [I0] El programa que controla la tarjeta de adquisicién fue
desarrollado en Matlab. El cédigo esta estructurado en dos partes
fundamentales: La primera, es el programa principal, desde el cual
se realizan las llamadas a las diferentes funciones, y la segunda, es
el conjunto de funciones que permiten realizar tareas concretas y
ofrecen mayor orden en la estructura del programa. En la Fig. [7] se
aprecia una de las curvas Voltaje-Corriente obtenidas del circuito.
El circuito desarrollado permite realizar la sintesis de metales
por electrodeposicion quimica y estudiar el proceso de oxidacién
anddica.
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FiGura 7. Grdfica de Voltaje Vs Corriente obtenida con el programa en
Matlab.

Resultados y discusion.

Las zonas en las cuales se da el proceso de oxidacion y reduccion, se
pueden determinar a través de estudios de voltametria ciclica. Un
ejemplo de una curva de voltametria ciclica obtenida en el presente
trabajo, se ilustra en la Fig. . Esta se llevé a cabo a 50mV/s

Voltametria de PdCl 60mM
0.15 - r T

01} 4
0.05F 4
of 4
<
2
.E -0.05p 1
S .01 .
==x Zona de Reduccion
-0.15F == Zona de Oxidacién <
0.2} .
-0.25 2 L " L "
-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5

Potencial V

FIGURrA 8. Caracterizacion de la solucion de PdCly 60mM

desde -1.4V a 1.4V con un electrodo de calomel, como sustrato
AAO y contra electrodo alambre de platino 99.999 % de pureza,
¢= 0.25mm. En esa curva se encuentra que la zona de reduccion
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Cronoamperometria de PdCI 60mM
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FIiGURA 9. Grafica de cronoamperometria simple para determinar tiempo y
potencial de nucleacion.

de paladio, demarcada con un circulo punteado, estda comprendida
entre los potenciales de -0.136V hasta -0.425V. Partiendo de estos
datos, se procede a encontrar los tiempos y voltajes de nucleacion
en la superficie porosa de AAOQO, lo cual se realizé por medio
de cronoamperometria. La cronoamperometria se realizo tomando
potenciales de forma aleatorias pero que se encuentren dentro de la
zona de reduccién [11]. En la Fig. [0} se muestran los potenciales
escogidos y su respectivo comportamiento. Para determinar el
voltaje y tiempo de nucleacién, se tomaron valores de aquella
prueba, en la que muestre mayor corriente en la cronoamperometria
[12]. En este caso la corriente mayor fue encontrada a -0.425V y con
un tiempo de nucleacion de 0.2 segundos.

Conclusiones

Para el desarrollo del potenciostato presentado en este trabajo,
se usaron amplificadores operacionales caracterizados por un valor
alto de potencia, ya que la tensién de alimentaciéon para rangos
pequenos limita el funcionamiento del circuito al terminar en su
etapa de saturacion y una baja corriente no logra alimentar los
electrodos. Asi mismo, deben ser amplificadores operacionales que
tengan impedancia de entrada muy alta y corriente de polarizacién
muy baja, para afectar lo menos posible al funcionamiento de las
mallas a las que estan conectados sus terminales de entrada. La
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influencia de la corriente de polarizacién es muy importante cuando
las resistencias entre los electrodos toman valores muy grandes,
siendo las corrientes que las atraviesan muy pequenas. En este caso,
los terminales de entrada absorberian parte de la corriente necesaria
para el correcto funcionamiento del circuito. Ese potenciostato fue
usado para caracterizar el proceso de d6xido-reduccién que ocurre
en la electrodeposicién quimica de paladio sobre un substrato. Los
resultados de voltametria y deposicién final son comparables con
resultados reportados en la literatura para el paladio.
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