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1.- Introduccion y objetivos.






(Instrumentacion Electroquimica Introduccién )

1.- Introduccion y objetivos.

La electroquimica, més concretamente, la electroquimica electrodica es
una especialidad claramente diferenciada de la quimica, con un conjunto completo
de teorias y ecuaciones cuantitativas. En muchos aspectos es una de las
especialidades més antiguas de la quimica fisica clasica, ya que tiene sus origenes

en la primera mitad del S. XIX.

Con la utilizacién de las modernas teorias de las velocidades de
reaccion, la electroquimica ha encontrado nuevas aplicaciones en el estudio de
reacciones quimicas. Asi, la combinaciéon de medidas termodindmicas y cinéticas
hace posible caracterizar la quimica de reacciones heterogéneas de transferencia
electronica o de adsorcion, asi como de las reacciones homogéneas pre- y post-

transferencia que puedan estar asociadas.

El gran impulso de la electroquimica en los ultimos afios ha sido

consecuencia de una combinacién de la moderna instrumentacidn electronica y el

1.1



(Instrumentacion Electroquimica Introduccion )

desarrollo de nuevas teorias. En el area de la quimica fisica se han realizado
numerosos estudios termodindmicos sobre intermedios de reaccién inestables, se
han llevado a cabo estudios intensivos sobre la cinética de procesos de transferencia
electronica tanto en medios acuosos como no acuosos, y mas recientemente, en

combinacién con técnicas espectroscopicas y de microscopia, se realizan estudios

in situ de la interfase electrodo-disolucién.

La electroquimica se ha aplicado en areas como la quimica orgénica e
inorganica, la bioquimica (estudios de mecanismos, sintesis de especies inestables
o dificilmente obtenibles por otros métodos, determinacién de férmulas de
complejos de coordinacion o de estequiometria de organometalicos). En el campo
de la analitica se han desarrollado electrodos selectivos, electrodos de membrana

para gases en disolucién, detectores electroquimicos para cromatografia, etc.

Desde que se utiliz6 por primera vez un triodo de vacio como detector
de nulo en medidas de potenciales de celda (1922) la instrumentacién ha
evolucionado constantemente. Asi, en 1942 Hickling construyé el primer
potenciostato de tres electrodos!”! cuyo tiempo de respuesta era de un segundo. En
1957 Booman publicé la utilizacién de un amplificador operacional de tubo de
vacio en la construccion de un culombimetro a potencial controlado y en 1959

Kelley y colaboradores® disefiaron un polarégrafo de derivada basado en este

dispositivo.

En la década de los sesenta se empiezan a sustituir los amplificadores
de tubo de vacio por dispositivos de estado sélido, que ademés de mejorar los
niveles de ruido, velocidad de respuesta y estabilidad, suponen un abaratamiento
considerable de la instrumentacidn y evitan el uso de accesorios de alto voltaje e

intensidad, necesarios para alimentar los circuitos de tubo de vacio.

Un nuevo salto cualitativo en la instrumentacién electroquimica se
produce al final de la década de los setenta con la implicacién de los mini- y micro-
ordenadores en el control de los instrumentos. Surgen asi los llamados sistemas

hibridos en los que es posible aplicar controladores légicos sobre las senales

1.2



(Instrumentacion Electroquimica Introduccion )

analogicas que estan implicadas en la experiencia electroquimica. Se desarrollan
equipos en los que las sefiales obtenidas pueden recibir en tiempo real un
tratamiento numérico (digital) para su acondicionamiento y en los que modificar
el tipo de técnica de medida es tan facil e inmediato como cambiar los codigos de
un programa. Se consigue con ello una muy alta capacidad de adaptacion, tanto en

el control de las experiencias como en la adquisicién y tratamiento de los datos

obtenidos.

Actualmente se combina el control y adquisicion de datos con la
simulacion digital de procesos electroquimicos, de tal manera que mecanismos
complejos que hasta ahora habian sido s6lo superficialmente estudiados, pueden

ser analizados con rigor y estan recibiendo una considerable atencidn.

Una de las lineas de trabajo de nuestro Grupo de Investigacion "Cinética
Electrédica e Instrumentacion”, trata sobre el disefio, desarrollo, construccion y
evaluacién de instrumentacién en general y, concretamente en relaciéon con esta

memoria, de instrumentacion electroquimica. En este sentido, los objetivos de esta

Tesis Doctoral son varios:

En primer lugar se realiza un estudio exhaustivo de andlisis sobre
simulaciones efectuadas a partir del dispositivo general que es la base de la mayoria
de las medidas electroquimicas, el potenciostato. Estos resultados nos permitiran

desarrollar nuestro primer objetivo, el disefio, desarrollo, construccion y evaluacion

de un sistema potenciostatico.

No obstante, las técnicas electroquimicas se basan en el analisis de la
respuesta de un sistema quimico a una perturbaciéon del mismo. El tipo de
perturbacién puede ser muy variado y existen instrumentos en el mercado, los
llamados generadores de funciones, que son capaces de aplicar perturbaciones de
amplia variedad. En este sentido, nuestro segundo objetivo es el disefio,

construccion y evaluacion de un generador de funciones multipropdsito basado en

un microprocesador interno.
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Con la consecucién de estos dos objetivos, se puede disponer de un
sistema de medida para practicamente la totalidad de las técnicas en las que las
variables son intensidad, potencial y tiempo. Sin embargo, el estudio de la propia
interfase metal/disolucién exige el conocimiento de aquellos factores mas
especificos que inciden en el nucleo de la reaccion electrddica, con o sin etapas
quimicas acopladas. Para ello puede optarse por una doble vertiente, la medida de
una propiedad exclusivamente eléctrica del sistema, como es la impedancia de la
doble capa; o la combinacidn de técnicas electroquimicas y espectroscopicas, como
son las técnicas espectroelectroquimicas. Nuestro tercer objetivo en este sentido es

el disefio, construcciéon y evaluacién de un sistema de analisis de impedancias

controlado por ordenador.

Siguiendo con la linea de razonamiento esbozada anteriormente, y en
la segunda via a que nos hemos referido, nuestro cuarto objetivo ha sido el disefio,
construccién y evaluacioén de un sistema electroquimico aplicado directamente al
control de datos espectroelectroquimicos. Concretamente hemos disefiado un
sistema de adquisicién y control, asi como las celdas y dispositivos auxiliares, para
experiencias de reflectancia en el infrarrojo utilizando la técnica SNIFTIRS

(Substractively Normalized Interfacial Fourier Transform Infrared Spectroscopy).

1.4



(Instrumentacio’n Electroquimica Introduccién)

Referencias bibliograficas del capitulo 1.
[1]  A. Hickling, Trans. Faraday Soc. 28(1942)27.
[2]  G. L. Booman, Anal. Chem. 29(1957)213.

[3] M. T. Kelley, H. C. Jones y D. J. Fisher, Anal. Chem. 31(1959)488.

1.5






2.- Potenciostato.






{(Instrumentacion Eleciroquimica Potenciostato)

2.- Potenciostato.

Un potenciostato es un dispositivo electrénico que se utiliza para
controlar el potencial aplicado en una celda electroquimica entre los electrodos
indicador (o de trabajo) y de referencia, independientemente del valor de la
corriente que circula a través del electrodo indicador. La corriente se hace pasar
a través de un tercer electrodo denominado auxiliar, 0 mas impropiamente
contraelectrodo, y serd funcién del proceso electroquimico que se desarrolle en la
celda. Por lo general, el disefio de un potenciostato suele completarse con algin
sistema que permita medir el valor de esta corriente, respuesta del sistema

electroquimico al potencial aplicado.

La celda electroquimica es una entidad de estructura compleja donde
intervienen un gran nidmero de variables (geometria, conductividad del electrolito,
naturaleza de los electrodos, etc...). Debido a esta complejidad, los pardmetros

electroquimicos se suelen asimilar a circuitos eléctricos, formados

2.1



(Instrumentacion Electroquimica Potenciostato )

fundamentalmente por resistencias y condensadores, que se comportan de forma
analoga ante el paso de una corriente por el circuito. A este conjunto de
componentes se le da €l nombre de circuito equivalente. A pesar de las ventajas que
posee la utilizacion de circuitos equivalentes, nunca se debe perder de vista que se
esta operando con esquemas mas o menos simplificados. Asi, por ejemplo, los
efectos de segundo orden o las variables geométricas propias de la celda son

caracteristicas que normalmente no se reflejan en el comportamiento del circuito

equivalente.

Este circuito equivalente puede ser tan sencillo como el modelo (a) de

la figura 2.1 o tan complejo como el (c) con todas las posiciones intermedias

posibles.
AUX AUX AUX
‘ 1
% Rs Rs —©Cb % Rs — Cb
Rr Rr
o - MR
REF REF REF
% Ru Ru Ru
——Cs
—— cdl cdl 7 —— cd s
Rnl 7w
a b L —
( ) IND ( ) IND (C)J@ IND

Figura 2.1: Circuitos equivalentes presentando niveles de complejidad crecientes (a,
¢) para una celda electroquimica genérica.
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Cada componente trata de simular el efecto de un pardmetro fisico real en la celda

y su significado se detalla a continuacién:

Cdl

representa la capacidad de la doble capa interfacial entre el
electrodo indicador y la disolucion. Su valor depende del tipo
de electrodo indicador y de su tamano. Los valores de
capacidad varian en un amplio intervalo, entre InF y 10uF,

para la mayoria de los sistemas de interés.

es la caida 6hmica de potencial en la disolucién. Su valor
depende del contenido salino de la disolucion, del tipo de
disolvente y de la distancia entre el electrodo auxiliar y el de
referencia entre otros factores. Sus valores habituales,
decenas de ohmios para disoluciones acuosas y varios cientos

(e incluso miles) para disoluciones no acuosas.

simula la resistencia no compensada del sistema. Esta
resistencia esta constituida por la caida iR entre el electrodo
de referencia y el indicador, por la resistencia del propio
electrodo indicador y por las producidas por los cables de
conexion de la celda con el potenciostato entre otras. Su valor
puede llegar a ser del mismo orden que el de Rs aunque el
potenciostato debe tener previsto un sistema para su
compensacion ya que esta resistencia hace que el potencial

aplicado a la interfase electrodo indicador/disolucién no sea

el deseado.

es la resistencia de activacion de la transferencia electronica
del proceso de descarga faradica en la interfase
electrodo/disolucién. Cuando no se produce descarga su valor
es cero pero puede valer hasta diez veces el valor de Rs

dependiendo de la simetria de la celday el electrodo, del tipo
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2.4

7w

Rnl

Cs

Rr

de técnica electroquimica utilizada y del régimen de

transporte de masas de las especies implicadas.

es la impedancia de Warburg, relacionada con el proceso de

transporte de masas.

representa la resistencia de los componentes no lineales del
proceso de transporte de masa hasta el electrodo. Al igual
que Zw, su valor es dificil de determinar y depende en gran
medida del proceso concreto que se desarrolla sobre la
interfase. Suele englobarse junto con Ra y Zw en la
impedancia faradica Zf, cuyo valor en la disposicion indicada

en la grafica viene dado por la expresion

. Rﬂ/'ZW (2-1)

representa las capacidades parasitas que siempre estan
presentes en toda conexion eléctrica. Su valor suele ser de
unos pocos pF en los casos méas desfavorables. Tiene una
importancia relativa en las celdas cuyo electrodo indicador es
del tipo ultra-micro-electrodo o cuando el potencial aplicado

varia a gran velocidad.

aunque el circuito de conexiéon del electrodo de referencia se
ha disefiado para que no circule corriente por éste, no se
puede despreciar en ocasiones la caida de potencial producida
a través del capilar Luggin en el que se suele ubicar el
electrodo o la producida por el ’frit’, tabique de asbesto o

similar que sirve de separacion entre la camisa del electrodo
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Cb

y la disolucién de la celda. Su valor puede ser similar a Rs o

incluso mayor segin el disefio de la celda electroquimica.

El electrodo auxiliar también podria presentar una Rc similar
e incluso una Zc debida a la reaccién producida en su
interfase. Debido a la naturaleza de esta reaccién, por lo
general con el propio disolvente y a que la superficie de este
electrodo suele ser grande, sus valores son despreciables
frente a los presentados por Rs por lo que no se acostumbran

a incluir excepto en casos muy determinados.

aunque no pertenece al circuito equivalente de la celda
electroquimica propiamente dicha, se incluye aqui ya que el
estudio de su influencia se hace conjuntamente con el resto
de los componentes de la celda. Su utilizacién permite
estabilizar el conjunto celda-potenciostato!!) y se afiade en el
circuito electrénico a los terminales de conexion del

potenciostato con los electrodos auxiliar y de referencia.

La caracteristica fundamental a tener en cuenta cuando se disefia un

circuito de control como el potenciostato es que debe mantener el potencial de

interés electroquimico (el de la interfase electrodo indicador/disolucién, Ec en la

figura 2.2) igual a un valor dado, generalmente el de una fuente de sefial cuya

salida puede ser un valor constante o dependiente con el tiempo de una forma

determinada. Ademas, atendiendo a criterios practicos de utilizacién, deben

considerarse las siguientes caracteristicas:

el circuito debe procurar control de potencial preciso y estable en todas las

condiciones de trabajo posibles,
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- se prefiere el uso de amplificadores
Ea ¢ AUX

operacionales estabilizados (con entrada

monopolar) en lugar de diferenciales,

Rs

- es aconsejable que las entradas y salidas Ry
de los circuitos auxiliares, de medida y Eb Er
acondicionamiento de sefial estén REF

referidas a un punto comun o tierra. Ru

Un segundo punto a considerar para c
C
obtener una buena precisién y estabilidad, incluso
con el comportamiento ideal de los Cdl
amplificadores operacionales y la mejor
disposicion posible de los componentes auxiliares, Ei & IND
es la propia celda electroquimica. El potencial de _
Figura 2.2: Potenciales de

interés es el que afecta a la doble capa en torno  interés en el circuito equivalente

i de una celda electroquimica
al electrodo indicador (Ec si se considera que  sencilla.
EFi=0 como es el caso habitual), pero
normalmente éste difiere del aplicado a la celda por el control del potenciostato
(Er). Si las impedancias del electrodo de referencia y de entrada del amplificador
de control estan correctamente adaptadas, el potencial Er es aproximadamente

igual que el del electrodo de referencia (Eb), luego:

Eb=Ec+i/. Ru (2.2)

es decir, para aplicar en el electrodo indicador el potencial deseado es necesario
minimizar el término i.Ru hasta hacerlo despreciable o bien conocerlo exactamente
para compensarlo. El valor de la intensidad dependera del proceso electroquimico
bajo estudio y es la respuesta que medimos. La magnitud de Ru es funcion del
medio en el que se realice la medida y de la distancia entre los electrodos de
referencia e indicador, distancia que debe ser minima para una mayor precision en

el control. Respecto a la forma de compensar este término, existen varios métodos
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descritos*®! que presentan mayor o menor dificultad y que seran adecuados segin
las caracteristicas del dispositivo de control y del sistema electroquimico bajo

estudio (reactivos, disolventes, electrodos, ...).

2.1.- Criterios de estabilidad.

Un sistema electronico estable debe producir una sefial de salida
Gnicamente como respuesta a una sefial aplicada en su entrada. Bajo ciertas
condiciones sin embargo, el sistema puede generar una salida en ausencia aparente

de estimulo de entrada, en estos casos se dice que el sistema electronico es

inestable o que oscila.

Puesto que las caracteristicas eléctricas de la celda electroquimica
(impedancia, conductividad, ...) pueden variar en un muy amplio margen de valores
(incluso varias décadas) el potenciostato debe asegurar la estabilidad y precision del
potencial aplicado en las mas diversas condiciones de trabajo, sobre todo en lo
referente a la intensidad que circula por la celda y respecto a su comportamiento

frente a los transitorios de potencial en muy cortos periodos de tiempo.

La estabilidad de un potenciostato no debe producirse sélo en corriente
continua (dc) o a bajas frecuencias sino, al menos, en todo el ancho de banda de

los amplificadores operacionales implicados, determinandose asi la estabilidad

media del sistema de control.

Schwarz y Shain!”! realizaron un estudio exhaustivo de diferentes
configuraciones para potenciostatos con uno y dos amplificadores operacionales,
pero ninguna de las propuestas cumplian satisfactoriamente las condiciones
impuestas a no ser que incluyeran circuitos accesorios de acondicionamiento. Estos
autores estudiaron la calidad de los circuitos de control respecto a la disposicién
de los componentes en el circuito externo cuando los amplificadores operacionales
se comportan de modo ideal. Sin embargo en los amplificadores reales la ganancia

alta y el caracter inversor estan asociados a dc y baja frecuencia. Un aumento de
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la frecuencia de trabajo hasta el valor del ancho de banda de los amplificadores

operacionales implicados hace su comportamiento menos ideal.

El estudio de estos efectos no ideales sobre las caracteristicas del
potenciostato fue realizado en primer lugar por Booman y Holbrook®
considerando los principios de realimentacién y la teoria de control para la
construccion de un dispositivo de electrolisis a potencial controlado. Estos autores
estudiaron el comportamiento medio de los amplificadores operacionales en
circuitos de control realimentados, considerando factores de estabilidad, precisién
y velocidad de respuesta. Como conclusion obtuvieron la méxima precisién con
amplificadores operaciones de alta ganancia en bucle abierto, obteniéndose una alta
velocidad de respuesta si esta ganancia se mantiene en un amplio rango de
frecuencias. La ganancia puede reducirse para mejorar la estabilidad, pero esto
disminuye la precisiény la velocidad de respuesta. Se trata por tanto, de buscar una
situaciéon de compromiso en la que se obtenga una estabilidad suficiente con la
maxima ganancia y velocidad en base a la relacion ganancia/frecuencia del sistema

o de los componentes del mismo.

Un sistema de control

sencillo con realimentacién como

el de la figura 23 puede R1 B
Eo
considerarse formado por dos 6 : K

unidades esenciales: el controlador

. R2
y la carga que contiene las

variables a controlar. Se puede

incluir una fuente de sefial que

Figura 2.3: Sistema de Control sencillo con un

describe el valor que debe tomar Unico Amplificador Operacional.

la variable a controlar.

En un experimento electroquimico a potencial controlado estos pueden
ser respectivamente el potenciostato, la celda y el generador de funciones. La

accion del potenciostato consiste en mantener el potencial de la celda igual al de
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referencia del generador (Es) a base de modificar la corriente que circula por la
celda. Si la sefial de la celda (Ee) es mayor que la de referencia, la salida del
potenciostato llamada sefial de error (Eo) disminuye, si la sefial de celda es
demasiado pequefa la salida del potenciostato aumenta. En otras palabras, el
control serd satisfactorio mientras se mantenga la accién inversora entre la entrada
negativa del amplificador y su salida. Si esta relacion se invierte el amplificador

aumenta la sefal de error (la diferencia Ee-Es) en lugar de disminuirla y se pierde

el control.

En el sistema de la figura 2.3, la relacion entre las senales de entrada

del amplificador (la ganancia en bucle cerrado del circuito, G) viene dada por

(2.3)

donde K es la ganancia en bucle abierto del amplificador de control y 8 1a ganancia
del bucle de realimentacién (Ee/Eo). Si el producto K. es negativo en todo el
rango de frecuencias, la relacién entre las entradas tendra un valor definido y el
control del sistema sera satisfactorio. Si este producto es positivo se obtendrd una
situacion de realimentacién positiva con lo que el control no esta asegurado. En el
caso concreto en que el producto K. sea igual a la unidad la relacidon entre las

entradas no tendra un valor determinado y la situacién serd de inestabilidad.

Esta definicién de la ganancia en bucle cerrado del amplificador es
genérica y se cumple para cualquier configuracion posible. En cada caso el valor
de B se calcula de forma diferente en funcién de los componentes que configuran
el bucle de realimentacién, siendo su valor final el resultante de multiplicar las

ganancias en bucle abierto de cada componente.

De las posibles configuraciones de sistemas potenciostaticos, la mas

utilizadal>> 1" por sus probadas prestaciones en cuanto a estabilidad y precisién

en el control es la que se basa en un amplificador operacional configurado como

inversor. Esta estructura permite la aplicacion de diferentes sefiales (procedentes
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de diferentes fuentes) que se suman en el dispositivo de control con sélo afadir
una resistencia al circuito. La celda se dispone en el bucle de realimentacién de
forma que el electrodo auxiliar se conecta a la salida del amplificador y el de
referencia sirve de retorno a la sefial. Para evitar que la corriente circule por el
electrodo de referencia se incluye un amplificador de alta impedancia de entrada
‘buffer’ que lo aisla de la red de resistencias del sumador. El electrodo indicador
se conecta al comun o tierra del circuito, bien directamente, o a través de algin

dispositivo que permita monitorizar la corriente que circula por él.

R

Ea
‘— AUX

R2 v g
=2 ANAN - N | |
7 Er ‘
Er | |
REF \ )
Ei [IND

7

Figura 2.4: Esquema del bucle de control de un potenciostato para sistemas de tres
electrodos basado en un amplificador configurado como inversor-sumador.

En un potenciostato como el de la figura 2.4 la diferencia de potencial

entre los electrodos de referencia e indicador viene dada por la expresién!™

Er—E/:ﬂ.Eef+ﬂ.EeZ+... (2.4)
A7 A2
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Evitar el caso K. = 1 es dificil ya que tanto K como 8 representan
relaciones de sefales (indicadas por sus médulos y fases) y son nimeros complejos.
El producto por tanto puede ser positivo, negativo o complejo a su vez. Por este
motivo se han desarrollado diferentes métodos para determinar facilmente si el

producto K.B presenta este valor, existiendo por tanto diferentes criterios de

estabilidad, que se relacionan a continuacion.

2.1.a.- Calculo directo de pardmetros.

Este método se basa en el calculo de la ganancia en bucle cerrado (G)
del sistema, tambien llamada funcion de transferencia. En base a la ecuacion (2.3)
basta conocer el producto K. para obtener suficiente informacion acerca del
sistema y su estabilidad. Este producto se refiere a las caracteristicas de los

componentes del sistema en bucle abierto por lo que su relacion con la frecuencia

es mas facil de calcular.

Schroeder y Shain!™ han realizado estos calculos para sistemas sencillos,
pero debido a que tienen que repetirse para cada frecuencia resultaban
excesivamente tediosos y largos para ser operativos. En la actualidad podrian ser
abordables gracias a los ordenadores con gran capacidad de célculo, aunque la
existencia de métodos graficos mas accesibles y que ofrecen informacion mas

directa han relegado este método a un segundo plano.

2.1.b.- Método de Nyquist.

Los valores del moduloy la fase del producto K. se representan en una
grafica polar como logaritmo de la ganancia frente al angulo de fase. El desfase
normal (-180°) corresponde a frecuencia cero y al aumentar la frecuencia

aumentara el desfase hasta -360° donde comienza la realimentacion positiva.
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El sistema serd estable si en el punto |[K.8| = 1 el desfase es distinto
o menor de -360°. Esto implica que sobre el diagrama de Nyquist el punto
(|K.B1=1,6=-360°) no debe estar cortado ni encerrado por la curva que describe
el comportamiento del circuito. Por razones précticas el desfase de |K.8|=1 debe
ser menor de -360° en al menos 35°. Este margen da una razonable seguridad de
operacion estable y define un eje a -325° el cual no debe sobrepasar la traza que

describe el funcionamiento del sistema (zona de exclusién).

Si el eje -360° no se acerca a la traza el circuito se llama
incondicionalmente estable. Si este eje estd cruzado por la traza pero el punto

(1,-360°) permanece fuera, €l sistema de control se llamar4d condicionalmente

estable.

Una ampliacion de este criterio es el llamado criterio del circulo!' que
amplia la zona de exclusién al tener en cuenta las componentes no lineales de la
impedancia faradica de la interfase electrodo/disolucion. El radio de este circulo,
centrado en el punto (1, -360°), esta definido por las asintotas que delimitan los
limites de este comportamiento no lineal del sistema. De esta forma cuanto mayor

sea la no linealidad, tanto mayor sera el radio del circulo de exclusion.

Aunque la informacion que ofrece el diagrama es clara y predice la
estabilidad, los datos necesarios para construirla son los que se obtienen por el

método de célculo directo, por lo que éste ha sido igualmente poco utilizado.
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2 Zona de exclusion
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Figura 2.5: Diagrama de Nyquist para un sistema potenciostatico estable.
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2.1.c.- Método de Bode.

Es un método bastante utilizado en la bibliografial™'* por su sencillez
de aplicacién ya que ofrece una aproximacion suficiente a la estabilidad del
circuito. Se basa en un diagrama en el que se representa el logaritmo de la
ganancia (generalmente en decibelios) frente al logaritmo de la frecuencia. La traza
obtenida es la llamada funciéon de transferencia del sistema. Este diagrama se
construye Unicamente con informacién de ganancia y frecuencia pero también
ofrece informacién sobre el desfase, ya que éste se relaciona directamente con la
pendiente de la traza de forma que una pendiente de -1dB por década corresponde
con un desfase de -90° respecto del desfase normal de la inversién (-180°), una
pendiente de -2dB a un desfase de -180°, etc... De hecho es habitual que la funcion

de transferencia se acompafie con la traza de la variacion del desfase con la

frecuencia.

A diferencia del diagrama de Nyquist, en el de Bode las funciones de
transferencia de los términos Ky 8 se pueden representar individualmente y luego
sumarse graficamente. K es la ganancia en bucle abierto del amplificador
operacional, los datos necesarios para obtener su traza normalmente son
suministrados por el fabricante o bien se facilitan los pardAmetros necesarios para
determinarla (ganancia a dc, frecuencia a ganancia unidad y frecuencia de corte).
B se puede calcular basdndose en el circuito equivalente de la celda electroquimica

para determinar su funcién de transferencia representando Ee/Es.

El criterio de estabilidad en el diagrama es que la pendiente de K.3 en

la frecuencia en la que la ganancia es 1 (0dB), la llamada frecuencia de corte de

ganancia unidad, sea menor de -2 (40dB/década).
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120 —— Bode LF411 (k)
-~ Bode Suma (K.p)

Ganancia (dB)

log (Frecuencia Hzh

-1 BD i,

Desfase (Ded)

-270

-360

Figura 2.6: Diagrama de Bode de la funcién de
transferencia del amplificador de control, de la celda y la
suma de ambos para un sistema estable.
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2.1.d.- Otros Métodos.

Cuando en un potenciostato estdn implicados varios amplificadores
operacionales puede ser mas conveniente medir que calcular K para cada uno de
ellos. El circuito de realimentacion puede verse como una suma de elementos
independientes, desarrollando cada uno de ellos una operacién en bucle abierto
segin pasa la sefial por €l, siendo la ganancia del bucle del sistema el producto de
las ganancias en bucle abierto de cada elemento que lo compone. Se puede afirmar
incluso que la medida de las funciones de transferencia de cada elemento del bucle
ofrece ventajas sobre el calculo ya que tiene el cuenta los efectos de carga de unos
elementos sobre otros en las condiciones reales de funcionamiento. Sin embargo
la medida de la ganancia de cada elemento implica la realizacién de un circuito
especifico en el que la sefial de frecuencia variable se aplica sélo al elemento a

medir, lo que supone un esfuerzo nada despreciable para la obtencién de los datos

necesarios.

Si la ganancia de bucle resulta en una situacion de inestabilidad se debe
actuar sobre el sistema para hacerlo estable. La funcién de transferencia de la celda
electroquimica depende tanto de sus caracteristicas morfoldgicas como de los tipos
de electrodos, disoluciones y especies implicadas en la experiencia, y ésta se
construird atendiendo a la optimizacién de parametros como rendimiento, facilidad
de manipulacion, etc... Se modificara, por lo tanto, el circuito de control para que
la forma de su diagrama de Bode contrarreste la presentada por la celda, buscando
una pendiente de -20 dB/década para ganancia unidad. En la practica esto se
consigue incluyendo resistencias y condensadores entre determinados puntos del

bucle de realimentacion de forma un tanto empirica.

2.16



(Instrumentacion Electroquimica Potenciostato )

2.2.- Programas de simulacion de circuitos.

Con el fin de automatizar la obtencion de los datos necesarios para el
estudio de estabilidad del potenciostato a desarrollar, se ha utilizado un conjunto
de programas comerciales de analisis y simulacién de circuitos analdgicos, que

permite realizar diferentes pruebas sobre circuitos electrdnicos sin necesidad de que

éstos sean construidos previamente.

Su utilizacion para el calculo de las corrientes y potenciales presentes
en diferentes puntos del circuito bajo estudio facilita en gran medida la obtencidén
de los datos necesarios para construir los diagramas de Bode o de Nyquist, ya que
con un conjunto de datos se pueden construir ambos. Para ello se utiliza un circuito
correspondiente a un amplificador operacional conectado en bucle abierto para el
célculo de K (figura 2.7), y un segundo circuito para el calculo de 8 que constituye
un montaje potenciostatico completo con un circuito equivalente de la celda
electroquimica (figura 2.11). Los datos obtenidos en ambas simulaciones se

combinan para obtener el médulo de K.y su dngulo de fase.

El programa de simulacion PSPICE es una version actualizada, para
ordenadores PC compatibles, del programa SPICE (Simulation Program with
Integrated Circuits Emphasis) que se desarrollé en la Universidad de California,
en Berkeley a principios de los afios setenta, y que tnicamente funcionaba en
grandes estaciones de trabajo. Para aumentar la operatividad del programa de
simulacién, a éste le acompafian un entorno de trabajo (SHELL) que facilita la
programacion del circuito a simular asi como la introduccién de diferentes opciones
de célculo, el programa PROBE para visualizar los resultados de forma similar a
un osciloscopio, STMED para sintetizar sefiales complejas que se aplican al
circuito, PARTS para generar modelos de componentes complejos e incluso un
capturador de esquemas (en las versiones de entorno Windows esté incluido en el

paquete de programas aunque también se puede utilizar uno externo) para disefar

graficamente el circuito.
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La forma de trabajo con el programa PSPICE es totalmente paralela a

la que se llevaria a cabo cuando se desea analizar el comportamiento de un circuito

real:

- Disenio del esquema eléctrico del circuito, indicandose los diferentes

componentes que lo forman y sus valores.

- Montaje del circuito estableciendo las conexiones eléctricas entre sus

componentes.

- Alimentacién de los componentes activos y aplicacion de las sefiales

de estimulo al circuito.

- Seleccién de los puntos de prueba donde se realizan las lecturas de

sefial (voltaje o intensidad) con los medidores adecuados.

- Interpretacion de los resultados.

La utilizacién de PSPICE imita este procedimiento de una forma virtual,
los componentes son modelos de éstos, los medidores son programas de
presentacion de datos y el circuito es un fichero donde se relacionan los
componentes y sus conexiones. Aunque los resultados dan buena cuenta del
comportamiento real de un circuito electronico, no podemos perder de vista que

se trata de un circuito modelado y que sélo se obtiene una aproximacion (bastante

fiel) de su comportamiento.

2.2.a.- Analisis PSPICE.

El nimero de andlisis que se pueden aplicar al estudio de un circuito es
variado y comprende el calculo del punto de trabajo en continua, la obtencién de
la funcién de transferencia para sefiales pequenas, el andlisis en continua y en
alterna (respuesta en frecuencia), analisis de sensibilidad de la sefial de salida

respecto a la tolerancia de los diferentes componentes, analisis de transitorios
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(respuesta en funcién del tiempo), de ruido, de la transformada de Fourier y de las
peores condiciones (Worstcase). Todos ellos se pueden realizar ademas, de forma
encadenada, para diferentes valores de un parametro programado, que puede ser
el valor de un componente determinado, con lo que el proceso de estudio del

circuito se acelera de forma considerable.

La utilizacion de un analisis u otro implica la aparicién de una linea de
codigo, que identifica el tipo de analisis y especifica los pardmetros necesarios para
llevarlo a cabo, en el fichero que describe el circuito (fichero .CIR). En este fichero
de entrada, las lineas que definen componentes del circuito, determinan el tipo de
anélisis a realizar o establecen opciones sobre el contenido del fichero de salida de

resultados (fichero .OUT) pueden estar en cualquier posicién sin necesidad de

orden establecido.

En nuestro caso deseamos conocer la variacién de respuesta de un
circuito con la frecuencia de una sefial aplicada a su entrada, debemos hacer por
tanto un analisis .AC, que se especifica con la linea [ AC DEC 8 .1 1E12]. En
ella se indica que se va a calcular la respuesta del circuito en diez puntos por

década y para frecuencias que van desde 0.1Hz hasta 5x10°Hz en la fuente de

potencial.

Para obtener los datos de este analisis debemos incluir ademas las
sentencias .PROBE, .PRINT o .PLOT en el fichero .CIR. La primera provoca la
generacion de un fichero de datos (PROBE.DAT) que utilizara el programa
visualizador de resultados PROBE. Las otras dos sentencias especifican qué datos
deseamos que se reflejen en el fichero .OUT y de qué forma queremos que

aparezcan, como tabla de valores en el primer caso y como gréfica en el segundo.

Como puede verse posteriormente en los ficheros .CIR que se muestran,
se han incluido dos de estas sentencias: la primera de ellas,
[.PRINT AC VP(in) VP(out) VDB(in) VDB(out)] nos da la posibilidad de guardar
los datos del analisis para tratamientos posteriores en forma de fase de las senales

de entrada y salida del circuito y de magnitud en decibelios de ambas sefiales en
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funcién de la frecuencia. [.PROBE] nos permite de forma rapida verificar que los
resultados del analisis son correctos después de realizarlo ya que la activacién del
programa PROBE se puede hacer automatica al terminar el anélisis e incluso se

pueden programar las sefiales a representar y la forma de hacerlo.

La sentencia [.STEP DEC PARAM CDLVAL 1IN 10U 1] permite que
el andlisis de alterna definido por .AC se repita para valores del parametro
CDLVAL (el valor del condensador Cdl) en el intervalo 1nF hasta 10ukF
toméandose un valor por década. El pardmetro se define en dos lineas del
programa: la que indica las conexiones del condensador en si [C1 IN NO0O002
{CDLVAL}] y otra en la que se asigna un valor de partida a la variable

{CDLVAL} para el calculo del punto de trabajo en continua del circuito [ PARAM
CDLVAL=100N].

2.2.b.- Calculo de K.

El circuito utilizado para evaluar la funcion de transferencia del
amplificador operacional de control (figura 2.7), Gtnicamente consta del subcircuito
descriptor del propio amplificador operacional y de la fuente de potencial cuya
frecuencia se ird modificando para el analisis .AC. En dicha figura, la resistencia
R2y el condensador C1 constituyen la carga o consumo que supondria aplicar una
sonda de osciloscopio a la salida del amplificador. La fuente V2 que se conecta a
la entrada no inversora del amplificador permite aplicar cero voltios a dicha
entrada y mantenerla aislada de la tierra del circuito, es decir, evita el bucle entre

la entrada no inversora y la carga de la sonda a la salida del amplificador

operacional.
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AMPLIFICADOR OPERACIONAL

.OPTIONS NOECHO

.LIB OPLTC.LIB

. PROBE

VCC VCC 0 15V

VSS VSS 0 -15V

.PRINT AC VP([EA]) VP([INP]) VDB([EA]) VDB([INP])
.AC DEC 8 .1 1E12

.OPTIONS NOBIAS NOMOD

V2 NO0OOO2 0 OV

R2 0 EA 100K

Cl EA O 100P

Vi INP O AC 10M

X1 INP NO0OOOZ2 VCC VSS EA LT1028AL

Figura 2.7: Fichero AmpOp.CIR para la obtencion del parametro K.

La sentencia [.LIB OPLTC.LIB] permite evitar que el subcircuito del
amplificador operacional esté incluido en el fichero. Su ubicacién real es en el
fichero OPLTC.LIB indicado en la sentencia .LIB. Este fichero es en realidad una
libreria de ‘macromodelos’ para diferentes tipos de amplificadores operacionales,
considerando las variedades de caracteristicas técnicas que suelen formar las
familias de amplificadores de un tipo definido (p.ej. OP27AL, OP27EL, OP27CL,
...). Este tipo de ficheros libreria vienen incluidos para los amplificadores mas
comunes con €l propio PSPICE. Para modelos méas especificos se puede acudir a
paquetes de librerias que suministran casas comerciales o bien a los macromodelos
que mediante INTERNET distribuyen gratuitamente las marcas fabricantes de los
propios amplificadores '"?!. También se puede fabricar el modelo del amplificador

operacional gracias al programa generador de modelos PARTS.

El amplificador operacional no es un componente propio de PSPICE ni
un modelo interno del programa, ya que en realidad no se trata de un componente
discreto sino de un circuito integrado por un gran nimero de transistores. PSPICE
prevé la posibilidad de construir un subcircuito, llamado con la clave X?, que se

comporte igual que un amplificador y que esté formado por varios componentes
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Figura 2.9: Macromodelo para PSPICE del Amplificador Operacional TLE2027122]

tal (figura 2.8) que la simulacién del circuito puede necesitar gran cantidad de
recursos y de tiempo de célculo. El macromodelo, por el contrario, busca
reproducir el comportamiento del amplificador en sus terminales frente a estimulos
externos; para ello utiliza componentes elementales (fuentes controladas, etc...) a
ser posible lineales, en un niimero muy inferior al del modelo real del amplificador
(figura 2.9). Esto favorece que el tiempo de calculo se reduzca considerablemente
y que los recursos del ordenador puedan ser mucho menores. El nivel de
complejidad del macromodelo estard en funcién de la precisién deseada en la
simulacion de las caracteristicas del amplificador operacional, por ello se han

definido dos niveles estdndar que se utilizaran segin las necesidades de cada caso.

La utilizacion de este subcircuito se realiza con la sentencia [X1 IN
N0002 VCC VSS EA LT1028AL] en la que se indica el nombre asignado al
subcircuito, las conexiones de los diferentes terminales (por convenio el orden
establecido para ellas es entrada inversora, entrada no inversora, alimentacién

positiva, alimentacion negativa, salida) y el tipo utilizado de entre los incluidos en

la libreria.

Los datos obtenidos por el andlisis .AC se han representado para
diferentes tipos de amplificadores operacionales, de entre los mas comtinmente
utilizados en los laboratorios de instrumentacién, en el diagrama de Bode mostrado

a continuacion (figura 2.10). Entre ellos se encuentran amplificadores de uso
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comin (LF411, OP27), de amplio ancho de banda (RC4558T), de propdsito general
(TLO72T), ...

De ningin modo deben tomarse estos datos como validos a priori y debe
consultarse la bibliografia al respecto!*?! para verificar la forma de la funcion de
transferencia obtenida mediante el programa PSPICE con la especificada por los
fabricantes. En el caso concreto de los modelos AD711 y LT1028AL puede
observarse como la ganancia en dc es sensiblemente diferente a la presentada por
el resto de amplificadores, sin embargo al revisar las especificaciones del fabricante
se observa una clara discordancia, con independencia de la fuente de la que se
obtenga el macromodelo empleado. Es pues logico pensar que el comportamiento
de los macromodelos utilizados para estos amplificadores operacionales no es

correcto y por ello no seran utilizados para los célculos posteriores.
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Figura 2.10: Diagrama de Bode con las funciones de
transferencia en bucle abierto (K) para diferentes tipos de
Amplificadores Operacionales comerciales.
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2.2.c.- Calculo de B.

Para el calculo de la funcién de transferencia de la celda electroquimica
se ha utilizado un circuito equivalente de la misma basado en diferentes
componentes pasivos (resistencias y condensadores) que trata de simular su

comportamiento eléctrico en las mas diversas condiciones ¥,

POTENCIOSTATO

. PROBE

.PRINT AC VP([EA]) VP([RE]) VDB([EA]) VDB([RE])
.AC DEC 8 .1 1E12

.OPTIONS NOBIAS NOMOD

.LIB LINEAR.LIB

VCC VCC 0 15V

VSS VSS 0 -15V

*

*AMPLIFICADOR DE CONTROL

V1 INP O AC 10M

X1 N0002 SUM VCC VSS EA LF411
V3 N0002 0 0V

RIN INP SUM 10K

RLP VR SUM 10K

X2 RE VR VCC VSS VR LF411

*

*CELDA ELECTROQUIMICA

V2 IN 0 OV

R2 EA RE {RSVAL}

R1 RE NOOO1 {RUVAL}

C1 N00O1l IN {CDLVAL}

R3 N00O1 IN {RAVAL}

.PARAM RSVAL=100

.PARAM RUVAL=10

.PARAM CDLVAL=1U

.PARAM RAVAL=.1

.STEP DEC PARAM CDLVAL 10N 10U 1

Figura 2.11: Fichero PotCeld.CIR para la obtencion del parametro .

El estudio de la influencia de los diferentes componentes del circuito
equivalente de la celda electroquimica sobre la estabilidad del sistema se hace de
forma secuencial comenzando con el esquema mas sencillo y afadiendo

posteriormente nuevos componentes al circuito equivalente. Se utiliza el fichero
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.CIR que se muestra en la figura 2.11, el cual incluye también al amplificador de
control y a un seguidor de voltaje configurando un potenciostato completo. De esta
forma se tienen en cuenta las posibles influencias del resto del circuito sobre la

celda en lugar de considerar ésta de forma aislada.

En una primera etapa se considera la influencia de los valores de Rs 'y
Ru en la funcién de transferencia de la celda electroquimica. Para ello se asigna
a cada una de las resistencias un valor determinado y se realiza un estudio del valor
de B al modificar la capacidad de Cdl en el rango 1nF - 10uF. El circuito
equivalente de la celda electroquimica esta formado Ginicamente por las resistencias

Rsy Ru en serie y el condensador Cdl, a su vez en serie con ellas.

En los diagramas de Nyquist que se muestran a continuacién (figura
2.12) puede observarse la influencia de estas resistencias en la funcién de
transferencia de la celda (B). En ellos la traza comienza en el punto (0,0) que
corresponde a baja frecuencia, y a medida que ésta aumenta la respuesta presenta
un cierto desfase que se refleja en un aumento en la parte imaginaria de la
ganancia en la celda hasta un minimo (indicativo de una situacién de desfase
negativo méximo). Una vez superada la frecuencia del minimo, la respuesta de la
celda vuelve a disminuir en su parte imaginaria hasta anularse para un cierto valor
de frecuencia. El médulo de la ganancia para esta frecuencia viene reflejado por
el valor en el que la traza corta el eje X. Se acostumbra a denominar este valor
como el didametro de la traza dada su apariencia semicircular, su magnitud tiene

que ver con la impedancia resistiva equivalente del circuito a frecuencia cero.

Puede observarse que cuando el valor de Ru es del mismo orden que
el de Rs (en el primer caso 1k{}, valor que puede considerarse del orden del que
se presentaria con disolventes organicos y poca concentracion de electrolitos) el
diametro de la traza es menor que 0.3 (figura 2.12.a). La frecuencia caracteristica
del minimo de la celda depende del valor de Cdl disminuyendo al aumentar éste,

aunque esto solo se puede apreciar al examinar los datos con que se obtiene la

traza.
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En la figura 2.12.b, donde Ru es del orden del 5% del valor total de la
resistencia de la celda Rc (suma de Rs y Ru) mientras se sigue manteniendo el
valor de dicha suma igual a 2k(}, el diametro de la respuesta de la celda es
apreciablemente mayor (aprox. 1.3) aunque las frecuencias caracteristicas de los
minimos para cada valor de Cdl se mantienen. Este caso puede diferir del anterior,

en una experiencia real, en un mejor disefio o disposiciéon de los electrodos.

Este efecto se acentia ain mas cuando Ru tiene un valor del 0.5% de
la resistencia total de la celda Rc (figura 2.12.c), ya que el didmetro aumenta mas
de una unidad (aprox. 2.3). Sin embargo las frecuencias caracteristicas de los

minimos permanecen invariables, atn en esta situacién tan extrema.

Finalmente (figura 2.12.d) estudiamos los resultados obtenidos cuando
el valor de Rc disminuye una década mientras que el valor de Ru constituye un 5%
de este total. El diametro de la traza es del mismo orden que el presentado por la
celda en el caso de la figura 2.12.b, cuando Ru representaba el mismo porcentaje

del total, sin embargo la frecuencia caracteristica de los polos ha aumentado

respecto de la serie anterior en una década.

Se puede concluir que la frecuencia caracteristica del minimo en la
respuesta de una celda electroquimica de este tipo depende, no solo del valor de
Cdl sino también de la suma de los valores de Rs y Ru, aumentando esta
frecuencia caracteristica al disminuir el valor de Cdl y los valores de las resistencias.
Por otro lado la magnitud del diametro de la traza depende tUnicamente de la
proporcién entre los valores de Rsy Ru siendo mayor cuanto mayor es la relacion

Rs/Ru en el caso de que la suma de ambas resistencias permanezca constante.
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Figura 2.12: Diagramas de Nyquist para una celda sencilla sin transferencia de carga
faradica.
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Para apreciar mejor como afectan estos cambios a la estabilidad de un
potenciostato se ha creado un diagrama de Nyquist (figura 2.13) en el que se
representa el producto K.B para un sistema formado por una celda cuyo
condensador Cdl presenta un valor intermedio (100nF) y un amplificador

operacional de bajo offset y rapidez de respuesta relativamente alta (LF411).

Se observa como la traza del caso Rs=1k, Ru=1k es la méas alejada de
la zona de exclusion y la que se considera més estable!™. A medida que el valor de
Ru va disminuyendo en favor de Rs la traza representativa del circuito
potenciostatico se va acercando a la zona de exclusion, llegando incluso a
atravesarla en el caso en el que Ru representa el 0.5% de la resistencia total de la

celda. Este efecto desestabilizador debido a la disminucién de Ru ya ha sido

descrito por diferentes autores !

En el caso en el que Re=200Q) el sistema es inestable incluso cuando
Ru representa un 5% del valor de Rc lo que ilustra el efecto en la estabilidad no

s6lo de la relacién entre Ru y Rs sino también de sus valores absolutos.

En la siguiente etapa de estudio se considera el efecto de la
transferencia de carga faradica sobre la estabilidad. Para ello se incluye, en paralelo
al condensador de la doble capa Cdl, una resistencia Ra. Esta resistencia, como ya
se apunto con anterioridad, representa el paso de corriente a través de la interfase
electrodo/disolucién y cuanto menor sea el valor de Ra mayor serd la corriente
debida al proceso de transferencia farddica para un potencial dado. Para ser
absolutamente precisos Ra deberia ser una impedancia Zf pero en una primera

aproximacion se considerara que dicha impedancia es puramente resistiva y que no

contiene elementos no lineales.
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Figura 2.13: Diagrama de Nyquist para una celda sencilla sin
transferencia faradica. Influencia de los valores de Rs y Ru en la
estabilidad del sistema potenciostatico.
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En el diagrama de Nyquist presentado (figura 2.14) se observa como, €l
efecto de incluir dicha resistencia en el modelo eléctrico de la celda electroquimica,

es el de estabilizar el circuito, tanto mas cuanto menor sea el valor de Ra.

Si se incluyen componentes no lineales en Zf (Rnl) habria que utilizar
la extensién del modelo de Nyquist, llamado el modelo del circulo™, que se basa
en considerar los limites de alcance de dichas componentes no lineales y ampliar
la zona de exclusidn, que nosotros hemos trazado con consideraciones practicas de

estabilidad frente a transitorios, hasta dichos limites.

Por otra parte, la inclusion se resistencias en serie o paralelo a Ra y de
condensadores en paralelo a Cdl Gnicamente harfan que la resistencia y la
capacidad resultante de dicha red RC fuera diferente, pero las consecuencias en

la estabilidad serian en el sentido expresado para una resistencia Ra por lo que no

se consideran esos casos.

En lo sucesivo, la no inclusién de Ra constituye la consideracion del
caso mas desfavorable respecto a la estabilidad del sistema, por este motivo no se

volvera a incluir en el modelo eléctrico de celda electroquimica utilizado para

posteriores estudios.

En un paso posterior se podria considerar la influencia de un
condensador Cr incluido en el terminal del electrodo de referencia (representando
la capacidad de carga del tabique poroso de separacion entre la disolucién de
trabajo y la propia del electrodo de referencia), o bien una resistencia Rr en serie
con él que se identifica con la caida de potencial en la disolucion dentro del capilar
Luggin. Sin embargo la presencia de estos dos elementos sdlo modifica la funcién
de transferencia de la celda en una zona de frecuencias muy superiores al ancho
de banda de los amplificadores utilizados por lo que su influencia puede ser

despreciada y no se considera.
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Figura 2.14: Diagrama de Nyquist para una celda sencilla
considerando descarga faradica sobre el electrodo de trabajo.
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Algunos autores!** 3 introducen, como medida de estabilizacién del

sistema potenciostatico, un condensador Cb entre los terminales de conexion de los
electrodos auxiliar y de referencia (ver figura 2.1). Por este motivo se va a
considerar su presencia, como si de un elemento de la propia celda se tratara,
aunque no se debe perder de vista que en realidad se trata de un componente
electronico que se afade a propésito en el circuito. Su presencia efectivamente
estabiliza el circuito, como puede observarse en los diagramas de Nyquist de la
figura 2.15, ya que al aumentar su capacidad la traza que describe el

comportamiento del sistema potenciostatico tiende a alejarse de la zona de

exclusion.

Puede observarse también que para valores superiores a 1uF el
comportamiento del sistema no varia apreciablemente por lo que aumentar su
capacidad por encima de este valor Unicamente haria al sistema tener un tiempo
de respuesta mayor sin aumentar su estabilidad. En el caso de celdas con
transferencia faradica (figura 2.15.b), el aumentar el valor de Cb en exceso
introduce efectos de realimentacién positiva a bajas frecuencias que podrian

desestabilizar el potenciostato.

Finalmente se representa (figura 2.16.a) la influencia de la adicion de
los diferentes elementos que se han considerado sobre la traza de un sistema
potenciostatico mientras los valores del resto de componentes permanecen
inalterables. Se observa, como conclusion, que el potenciostato es mas estable

cuando se produce descarga faradica, también lo estabiliza la introduccion del

condensador Cb.
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Figura 2.15: Diagrama de Nyquist para sistemas sin (a) y con (b)
descarga faradica estabilizados por un condensador puente entre
los terminales de los electrodos auxiliar y de referencia. Efecto
de dicho condensador en |a estabilidad.

Imag

—e— (Ch=1.0nF
] e Ch=10NF
i Ch=100nF

Ch=1.0uF %&»

- Ch=10UF %?

s

AmOp=LF411,

Cdi=100nF, Rs=1.8k, Ru=0.1k
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Figura 2.16: Diagrama de Nyquist donde se muestran las
influencias de los diferentes componentes considerados en el
estudio de estabilidad. a) utilizando el amplificador LF411 y b)

utilizando el amplificador LM741.
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La figura 2.16.b muestra los resultados obtenidos para un amplificador
operacional de propédsito general como el LM741. Aunque la forma de las trazas
del diagrama de Nyquist es similar y los efectos de cada componente de la celda
sobre la estabilidad son los mismos, nos encontramos que situaciones en las que
con el LF411 eran de estabilidad, ahora no lo son. Es necesario, por lo tanto, tener
en cuenta las caracteristicas dinamicas de los amplificadores para elegir el maés

adecuado de manera que se mantengan las condiciones estables en el rango de

frecuencias deseado.

En todo circuito potenciostatico interesa conocer cual es la respuesta de
la interfase electrodo indicador/disolucion ante el potencial fijado. Para ello se
incluyen diferentes circuitos de medida de corriente basados en la obtencién de la
caida de potencial a través de una resistencia incluida en el bucle de control!'”, o

8, 32].

fuera de é1*°?; o en la conexién de un amplificador operacional en configuracion

de seguidor de corriente en el terminal del electrodo indicador!™.

Esta altima opcidn es la méas adecuada en la mayoria de los casos en los
que no se requiere monitorizar grandes cantidades de corriente y el factor de
ganancia del dispositivo de medida necesite ser lo suficientemente alto como para
detectar pequefias magnitudes. Ademas hay que considerar que al no introducir
nuevos elementos en el bucle de control no se afectard a la estabilidad del
potenciostato, cumpliendo ademas con las condiciones propuestas por Schwarz y
Shain sobre sefiales de entrada y salida referidas a tierra, amplificadores
estabilizados en los circuitos externos de medida y acondicionamiento de sefial en

los dispositivos de control.
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RCiR

RRiC ‘
g\/ku-\/wv oL

Figura 2.17: Diagrama eléctrico del conjunto Potenciostato - Celda - Seguidor de
corriente. Se incluye un bucle de realimentacién positiva para la compensacion de la
caida i.Ru.

Por otra parte ya se ha mencionado la necesidad de compensar de
alguna manera la diferencia de potencial existente entre el aplicado por el
potenciostato en la celda y el existente en la interfase bajo estudio. El método més
utilizado para corregir esta diferencia es el de la realimentacién positiva. Este
consiste en tomar una fracciéon de la sefial de salida del seguidor de corriente y
aplicarla al punto de suma del amplificador de control mediante una resistencia que
fija el factor de ganancia de esta sefal respecto de las otras aplicadas al sumador,

como se muestra en la figura 2.17.

La inclusiéon del circuito medidor de corriente y la conexién del
electrodo indicador a través de su entrada inversora, asi como la creacidén de un
nuevo bucle de realimentacion en el circuito, hace que la definicién de la funcién

de transferencia de la celda deba ser revisada. Booman y Smith!"l proponen una
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definicion de la funcion de transferencia del circuito potenciostatico que bajo

determinadas circunstancias puede simplificarse segin la ecuacién

G =K .(a+B) (2.5)

donde Ky B representan las ganancias de bucle abierto del amplificador de control
(Vea/Vinp) y del bucle del electrodo de referencia (Vy,/Vy,) respectivamente y a

la ganancia de bucle abierto del nuevo bucle de realimentacion positiva (Ver/Via)-

En la figura 2.17 se representa el esquema eléctrico del circuito
completo, que también se describe en el cuadro siguiente (figura 2.18) mediante
el fichero utilizado por PSPICE para obtener los voltajes necesarios para los
célculos de la funcién de transferencia de la celda. En €l puede observarse la
inclusion de un seguidor de voltaje X4 en el bucle de realimentacién positiva que
actia como adaptador de impedancias, su funcion es aislar la red de resistencias
que simulan el potenciémetro de ajuste del nivel de compensacién de la formada
por el conjunto de resistencias a la entrada del amplificador de control y que
constituyen la red de suma de sefiales del potenciostato. Ademas se introducen las
fuentes de voltaje V2 'y V3 cuyo propdsito es aplicar cero voltios a las entradas no

inversoras de los amplificadores de control y seguidor de corriente sin conectarlas

directamente a la linea de tierra.

Basandonos en la nueva definicién de la funcién de transferencia de la
celda podemos estudiar la estabilidad del sistema en funciéon del grado de
compensacion iR. Para ello se modifican los valores de R ¥ Ry de forma que
su suma sea constante e igual a 10k(}, simuldndose de esta forma el funcionamiento
de un potenciémetro con el que se ajusta el nivel de compensacion (o fraccién de

sefal realimentada). Sin embargo, para una misma fraccion de sefial realimentada,
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la magnitud de dicha realimentacion dependera de la resistencia Ri en el bucle del

seguidor de corriente ya que, para una corriente dada en celda, el voltaje a la salida

del seguidor es mayor

cuanto mayor sea el valor

CELDA POTENCIOSTATO CIR

. PROBE

.PRINT AC VM([EA]) VM([VR]) VM([CIR])
Se muestran .AC DEC 8 .1 1E12

.OPTIONS NOBIAS NOMOD

por tanto dos diagramas | .LIB LINEAR.LIB

. VCC VCC 0 15V

de Nyquist (figura 2.19) | yss vss 0 -15v

*

*AMPLIFICADOR DE CONTROL
resultados obtenidos para | V1 INP 0 AC 10M

X1 NOOOZ SUM VCC VSS EA LF411
dos series de |V2 NO0OO2 O OV

) . RIN INP SUM 10K

simulaciones en las qué | RL,P VR SUM 10K

la Gnica diferencia es el 352 NOOO> VR VCC VSS VR LF411
valor de dicha resistencia | * CELDA ELECTROQUIMICA
R1 EA RE {RSVAL}
Ri. En ellos el nivel de | R2 RE NO0001 {RUVAL}
.. C2 NOOO1 IN {CDLVAL}
compensacion €s mayor R3 RE NOOOS {RRVAL}
Cl1l NOOOS5 EA {CBVAL}
cuanto menor es el valor “DARAM RSVAL=1.9K
de Ry .PARAM RUVAL=0.1K
.PARAM CDLVAL=100N
.PARAM RRVAL=10K
En ambos | _PARAM CBVAL=0.1N
.STEP DEC PARAM CBVAL 1P 10N 1
*
frecuenciasintermediasel | * SEGUIDOR DE CORRIENTE
X3 NOOO3 IN VCC VSS OUT LF411
sistema potenciostdtico | V3 N0O003 O ov
_ B R4 IN OUT {RIVAL}
tiendea desestabilizarsea | ¢c5 IN OUT {CIVAL}
C3 oUT 0 22P
.PARAM RIVAL=100K

el nivel de compensacion ;PARAM CIVAL=1N

siendo esta tendencia | * COMPENSACION DE CAIDA OHMICA
p RCIR OUT NOOO4 0.5

mas acentuada cuando la | RrIC N0O0OO4 0 9.9995K

X4 NO0OO4 CIR VCC VSS CIR LF411
RIR CIR SUM 10K

de dicha resistencia.

que representan los

casos se observa que para

medida que se aumenta

magnitud de la sefial

realimentada es mayor.

Figura 2.18: Fichero CELDA_IR.CIR para obtener los

Sin embargo, para parametros o y P.
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frecuencias mas proximas al valor del ancho de banda del potenciostato, éste se va
haciendo mas estable al aumentar la compensacion, es necesario incluso un minimo

de compensacion ya que el conjunto se hace incondicionalmente inestable para

valores de Ry, muy bajos.

A continuacion realizaremos un estudio de la estabilidad del circuito
para 100% de compensacion, observando el efecto de la inclusién de determinados
componentes, sobre todo condensadores, en el potenciostato. Booman y
colaboradores!! realizaron un estudio similar en base a diagramas de Bode, en este
informe el estudio sera en base a diagramas de Nyquist y los datos necesarios para

confeccionar dichos diagramas se obtienen mediante la simulacién en PSPICE de

los circuitos.

Como se observa en el fichero CELDA_IR.CIR (figura 2.18), en el
circuito equivalente de la celda electroquimica se ha incluido un condensador Cb,
que junto a la resistencia Rr forma una red RC cuya constante de tiempo influye
de forma decisiva en la estabilidad del sistema potenciostatico. Booman postula que
una constante de tiempo de cuatro veces la obtenida entre Cdl y Rs marca el valor
maximo del condensador Cb que debe incluirse en el sistema para una Rr dada.
Esto puede observarse claramente en la figura 2.20.a en la que Cdl.Rs = 8x10™ sy

la traza del sistema entra en la zona de exclusién para constantes de tiempo iguales

o superiores a 10” segundos.
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a)
Figura 2.19: Diagramas de Nyquist para un sistema con
realimentacién positiva de compensacion de caida iR con
diferentes niveles de compensacion. a)Ri=10K, b)Ri=100K.
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Figura 2.20: Diagramas de Nyquist que muestran el efecto de la
constante de tiempo Cb.Rr en la estabilidad del potenciostato
para un 100% de compensacioniR. a)Rr=100Q, b)Cb=100pF.
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En la figura 2.20.b se ha modificado la constante de tiempo
manteniendo constante el valor de Cb en lugar del de Rr. En este caso no se
aprecian diferencias importantes, lo que indica que tiene mayor influencia el
condensador. Por otra parte, en un sistema real no se podra modificar a nuestra
conveniencia el valor de Rr, que vendrd dado en funcién de la morfologia del

electrodo de referencia y de las disoluciones que lo componen.

Es practica habitual, cuando se trata de estabilizar un sistema
potenciostatico, la inclusién de un condensador entre la entrada inversora y la
salida del amplificador de control. Segin Booman y colaboradores el efecto de este
condensador es desestabilizador para valores de algunos pF y sélo estabiliza al
potenciostato cuando su valor aumenta considerablemente y a costa de reducir
sensiblemente el ancho de banda del circuito. En la simulacién PSPICE la inclusién
de este condensador en el fichero CELDA_IR.CIR no produce ningin efecto en
el diagrama de Nyquist ya que a partir de dicho fichero se obtiene la funcion de
transferencia de la celda (a+p). Seria posible considerar la obtencion de la
ganancia en bucle abierto del amplificador de control (K) incluyendo este
condensador en el fichero AmpOp.CIR mostrado con anterioridad (figura 2.7), sin
embargo el valor de K obtenido ya no refleja el comportamiento en bucle abierto

del amplificador por lo que no es viable esta forma de estudio.

Comtinmente se suele introducir otro condensador Ci en paralelo a la
resistencia del bucle del seguidor de corriente Ri. En la figura 2.21 se observa
como la influencia de este condensador es claramente estabilizadora para valores

mayores de InF aumentando este efecto al aumentar el valor de Ci.
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Figura 2.21: Diagrama de Nyquist que muestra la
influencia del condensador Ci en la estabilidad del

potenciostato estando presente la red Cb.Rr.
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2.2.d.- Estudio de exactitud de medidas.

Para tener una idea lo mas completa posible sobre el comportamiento
de un potenciostato no es suficiente conocer su estabilidad en las diferentes
condiciones de trabajo, también es importante conocer qué posibles errores en la

medida de la intensidad se producen en el circuito y como evitarlos.

La mayor parte de estos errores se deben al comportamiento no ideal
de los amplificadores operacionales que constituyen el circuito electroénico de
control y medida, dicho comportamiento no ideal se traduce, sobre todo, en
variaciones de ganancia respecto de la frecuencia de las sehales implicadas y, por

lo tanto, en desfases asociados a estas pérdidas de ganancia.

Una magnitud que permite *AMP OP IDEAL

realizar un seguimiento adecuado de los | -SUBCKT IDEAL 1 2 3 4 5
RX1 1 2 1E20
errores producidos en el potenciostato esla | RX2 5 0 1E-3

. . - . Gl 05 2 1 1E10
diferencia de fase entre la sefial aplicadaala | px1 4 7 pop

. DX2 6 3 DOP
entrada del amplificador sumador (INP) y la “MODEL DOP D

sefial que se obtiene a la salida del seguidor | VCON+ 6 5 DC 1.2

VCON- 5 7 DC 1.2
de corriente (OUT). Por lo general estos | .ENDS IDEAL

desfases pueden deberse tanto al . . .
Figura 2.22: Subcircuito

comportamiento no ideal - de los macromodelo para un Amplificador

. ) ) Operacional |deal.

amplificadores, como a la impedancia

capacitativa de la propia celda. Para aislar estos dos efectos, la magnitud que se

representaré en lo sucesivo, error de fase, es la diferencia de las fases obtenidas en

un potenciostato cuyos amplificadores se han modelado para un comportamiento

ideal (fase,,,) y en otro cuyos amplificadores se ajustan a un modelo real de

comportamiento (fase,_,).

El macromodelo mostrado en la figura anterior es el utilizado para
simular el comportamiento ideal de los amplificadores operacionales (impedancia
de entrada infinita, impedancia de salida nula, ganancia infinita, ...). En é] RX1

representa la impedancia de entrada del amplificador, RX2 la impedancia de salida,
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G1 la ganancia en bucle abierto y los diodos DX2 y DX1 asi como las fuentes
VCON+ y VCON- modelan el comportamiento del amplificador frente a la
saturacion de sefial positiva o negativa respectivamente. Este modelo tiene un

comportamiento lineal con la frecuencia.

Los modelos de amplificadores reales utilizados han sido el LF411™y
el AD840J%. El primero de ellos se ha elegido por sus buenas caracteristicas
medias de comportamiento, que lo hacen muy adecuado para su uso en circuitos
de proposito general por sus niveles mas que aceptables de ancho de banda, offset
de entraday bajo ruido. El AD840J representa un amplificador de comportamiento
rdpido (ancho de banda de 400MHz) lo que permite comparar el comportamiento

de esta familia de amplificadores con el de otros de uso mas extendido.

El circuito equivalente de la celda electroquimica se ha formado con las
resistencias Rs y Ru y el condensador Cdl en serie, sus valores respectivos se
indican en cada caso, asi como los valores del resto de los componentes de interés
y el tipo de los amplificadores utilizados. Si no se indica lo contrario los

condensadores de estabilizacion Ci, Clp y Cb no se incluyen en el circuito bajo

estudio.

En una primera etapa de estudio se ha observado la influencia del factor
de ganancia del circuito seguidor de corriente en el error cometido. El factor de

ganancia viene determinado por el valor de la resistencia Ri, siendo mayor cuanto

mas alto es el valor de esta resistencia ya que:

Vour = in. A (2.6)

Puede observarse en la figura 2.23 que cuanto mayor es el factor de

ganancia, tanto menor es la frecuencia en la que el error cometido es mayor de 15°.
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Ademds, si se comparan las dos figuras entre si, se observa que tanto la
magnitud del error cometido, como la frecuencia que limita el funcionamiento
optimo del potenciostato (que podemos denominar como el ancho de banda del
potenciostato) dependen de las caracteristicas eléctricas de la celda (Rs=Ru=1K

en la figura 2.23.a y Rs=Ru=0.1K en la figura 2.23.b).

Es claro, a partir de los resultados anteriores, que se debe elegir un
factor de ganancia en el seguidor de corriente lo mas pequefio posible, y
posteriormente, amplificar la sefial obtenida para que su manipulacién en circuitos
auxiliares de filtrado, integracidn, célculo logaritmico, etc. no implique una relacién

sefial/ruido desfavorable que enmascare la informacién contenida en la senal.

A continuacion se estudiara el efecto producido por la incorporacion de
los diversos condensadores de estabilizacion Ci, Clp y Cb en el circuito
potenciostatico. En todos los casos se ha utilizado una resistencia Ri igual a 1K ya

que el ancho de banda del potenciostato para este valor es maximo.

En la figura 2.24 se observa como la introduccién del condensador Ci
en paralelo a la resistencia Ri del seguidor de corriente, reduce el ancho de banda
del potenciostato tanto més cuanto mayor es el valor del condensador. Este efecto
es independiente del tipo de amplificador operacional utilizado (LF411 en la figura

2.24.a y AD840J en la figura 2.24.b), como puede observarse por comparacion

entre ambas figuras.

2.48



(Instrumentacion Electroquimica Potenciostato )

180 b | —s— Ri= 01K | [95%uea - 8581y
| e Ricic | Rs=IK Ru=1K, Cd=1UF 4
L | s Riz 10K gs
150 - Ri = 100K ]
L | e Ri= M 4
#4
I o
120 | ]

Error de fase / Degd
o (o]

[ o

I I

w
]
I

log{frec) f Hz

a)
Figura 2.23: Error introducido por el potenciostato en la medida
de la intensidad de respuesta, en funcion del factor de ganancia
del seguidor de corriente. a) celda de alta resistencia, b) celda
de baja resistencia.
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Fgura 2.24: Influencia del condensador Ci en el ancho de banda
para potenciostatos construidos con el amplificador LF411 (a) y

AD840J (b).
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La inclusion del condensador Clp conectado entre la entrada inversora
y la salida del sumador tiene un efecto similar al producido por Ci respecto a la
tendencia del aumento de error, sin embargo el valor de Clp necesario para
originar un error similar al producido por Ci es una década menor por lo que la

influencia de Clp en el ancho de banda del potenciostato es claramente mas

pronunciada.

Esta disminucion del ancho de banda del potenciostato debida a Clp es
independiente del tipo de amplificadores operacionales utilizados, como se
desprende de la comparacion de las figuras 2.25.a y 2.25.b. Ademas tampoco esta

afectada por las caracteristicas eléctricas de la celda, segin se observa en las figuras
225by225.c.

La figura 2.25.d da cuenta de la nula influencia de la introduccion del
condensador Cb en el ancho de banda del potenciostato. Por analogia con los
estudios de estabilidad del circuito de control, el valor de Cb se ha expresado como
constante de tiempo, en segundos, de la red RC formada por el condensador y una

resistencia de 10K que emula la resistencia del electrodo de referencia.

Hasta el momento se ha considerado que todos los amplificadores del
potenciostato tienen las mismas caracteristicas. Esta no es la situacién habitual que
se presenta en los circuitos reales, en los que se combinan diferentes circuitos
integrados. Por este motivo se ha estudiado también la influencia de la inclusién
de diferentes combinaciones de amplificadores operacionales reales en un

potenciostato con amplificadores de comportamiento ideal.

En todos los casos los potenciostatos no incluyen condensadores de

estabilizacion y el factor de ganancia del seguidor de corriente es bajo con una

resistencia de 1K.
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Figura 2.25: Influencia de los condensadores Clp (a, by ¢) y Cb (d) en el

un potenciostato con diferentes caracteristicas.

a) LF411, celda de alta resistencia.
b) ADB840J, celda de alta resistencia.
) ADB840d, celda de baja resistencia.

d) LF411, celda de alta resistencia.
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Las diferentes trazas de las figuras 2.26 y 2.27 expresan qué
amplificadores, de los ftres que constituyen el potenciostato (S=sumador,
B=adaptador de impedancias o buffer del electrodo de referencia e I=seguidor de

corriente) tienen caracteristicas reales, asi en la traza SBI todos son reales y en la

traza S sblo el sumador es real.

En la figura 2.26.a, en la que el amplificador utilizado es el LF411, se
observa que cuando s6lo uno de los amplificadores es real, el que mas influye en
el error es el sumador seguido del seguidor de corriente y el de menor influencia
el buffer. En las trazas en las que se hacen combinaciones binarias, la que indica
un desfase mayor es SIya que en ella se acumulan los errores producidos por cada
amplificador por separado. En las otras trazas la inclusién de B en el circuito

reduce €l error producido por el resto de amplificadores, incluso cuando de

comparan las trazas SI y SBIL

En la figura 2.26.b se ha utilizado el amplificador AD840J en lugar del
LF411. El efecto de los diferentes amplificadores en el ancho de banda del
potenciostato sigue la misma pauta observada, aunque la influencia del seguidor de

corriente es mucho menor, y en general el ancho de banda es una década mayor.

Esta influencia del seguidor puede verse modificada por las
caracteristicas eléctricas de la celda electroquimica. De esta forma, si la resistencia
total de la celda disminuye una década, el error producido por este amplificador

puede ser similar al generado por el sumador como puede apreciarse en la figura
2.27.
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Figura 2.27: Efecto de los diferentes amplificadores en el
ancho de banda de un potenciostato construido con el
modelo AD840J para una celda de baja resistencia.
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Como conclusién, se ha demostrado la eficacia del programa de
simulacién de circuitos PSPICE como herramienta para el estudio de estabilidad
y exactitud en la medida de sistemas potenciostaticos. Por otro lado los resultados
obtenidos mediante diagramas de Nyquist y simulacién de circuitos son analogos
a los obtenidos por céalculo directo y diagramas de Bode en cuanto a efecto
estabilizador y valores de los condensadores utilizados. También se ha establecido
la importancia del tipo de los amplificadores operacionales empleados en el ancho
de banda del potenciostato, asi como el efecto negativo de los condensadores de

estabilizacion y la importancia del factor de ganancia del seguidor de corriente en

este ancho de banda.

2.3.- Descripcion de circuitos.

Atendiendo a los resultados obtenidos en las simulaciones efectuadas

sobre circuitos potenciostaticos, se ha disefiado un sistema de control basado en las

siguientes caracteristicas:

- La configuracién de sumador, ya introducida, se ha preferido por sus

caracteristicas respecto a las sefiales implicadas en el circuito (referidas a tierra, no

diferenciales, ...).

- Se pueden utilizar dos sistemas de medida de la corriente en funcién
de la magnitud de intensidad a medir: un seguidor de corriente para los valores

mas bajos y la medida de la caida de potencial a través de una resistencia para los

valores mayores.

- Se ha implementado un circuito manual de compensacion de caida

6hmica por realimentacion positiva.
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- El ancho de banda del potenciostato se puede modificar externamente
mediante la inclusién de diferentes condensadores entre determinados puntos del

circuito.

- La sefal de salida, proporcional a la corriente que circula por la celda,
puede recibir diferentes tratamientos analégicos para ser acondicionada al tipo de

medida electroquimica que se desee realizar.

Para permitir modificar la configuracién del circuito (en base a las
diferentes sensibilidades, circuitos de acondicionamiento, etc.) y activar/desactivar
los diferentes circuitos auxiliares, se ha implementado un teclado de control, con
un circuito digital asociado e indicadores luminosos LED, que comanda una serie
de conmutadores electromecanicos situados en el circuito analdgico a tal efecto. El
potenciostato estd compuesto, por tanto, por un circuito mixto analdgico que se

controla digitalmente. Un esquema, extremadamente simplificado, se muestra en
la figura 2.28.

Vee [ CR [C.iR]
ENT e > CR —
EA" EA'| EA . INT
EXT 1 @ \. Sumador Booster gg > ‘ ‘
EXT x0.1 &= 1> T 59 2 [SENS] ! ‘
: Veo  'Vss £ S R D i
[EXT] ER" ER|S°|er|, S : ‘ |
| © ] ; Medidor de corriente b [x10]
Ecelda = AMP ; § i de baja intensidad ‘ ..... [
o] H H ' i
=B A I \'_1 L 10 [—]{ x10
| -
Medidor de corriente ||
de alta intensidad

[INT] 2] [FLT]

]
Intensidad ?——@ . J ‘ : \

Figura 2.28: Diagrama de bloques del sistema potenciostatico construido, indicando
Unicamente el circuito analdgico con los conmutadores electromecanicos.
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2.3.a.- Sumador y entradas auxiliares.

Como ya se ha

, Vee
comentado, el nucleo del R ; [1CP
ENT »——WWA—S 11 |

potenciostato es el amplificador de

R
. L. EXT x1 &——AAA——
control. Para que las caracteristicas

10R :
dindmicas del potenciostato sean — EXTx0.4 =—AMA——

T . EXT
Optimas, este amplificador debe (Tl R

WW ER

ser seleccionado con suma

Figura 2.29: Esquema detallado del circuito

atencion, por este motivo se ha sumador y componentes asociados a él.

optado por el AD840J que

presenta excelentes cualidades, especialmente en lo que respecta a su velocidad de
respuesta, ancho de banda, etc... Ademas se ha configurado su red de resistencias
para una ganancia unidad, lo que extiende al maximo el ancho de banda de

funcionamiento, y se ha incluido un condensador Clp para favorecer su estabilidad.

La red de resistencias que constituyen el sumador permiten la
combinacion de tres seflales externas a la vez, cuya aplicacidn al circuito se realiza
mediante sendos conectores tipo BNC denominados ENT, ENT EXT X1 y ENT EXT
X0.1 respectivamente. Los terminales tipo BNC estan disefiados especificamente

vpara la conexion de lineas de sefial en las que se desea evitar en lo posible la
influencia de ruidos debidos al ambiente. Estas lineas suelen estar construidas con
cable coaxial en el que una malla externa, conectada a la tierra o nivel de

referencia de tensiones del circuito, protege al conductor de la senal.

La entrada principal (ENT) esta protegida por un conmutador que s6lo
se activa cuando el potenciostato esté alimentado por la tensién de red, evitindose
de esta forma la aplicacion de senales a circuitos no activos. La otras dos entradas
no estan activas por lo general y pueden seleccionarse mediante el pulsador EXT
en el panel frontal del dispositivo. La posicién del conmutador entre la resistencia

asociada y el punto de suma del amplificador no es arbitraria ya que, al aislar
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ambos puntos cuando esta abierto el conmutador, se evita el efecto de antena de

la resistencia, lo que introduciria ruidos indeseados en el potenciostato.

2.3.b.- Etapa de potencia (Booster)™.

Para aumentar la corriente de salida del
amplificador de control se incluye, en serie con su
salida, un circuito compuesto por una pareja de
transistores complementarios que evitan que la

corriente derivada al electrodo auxiliar esté limitada por

las caracteristicas de la etapa de salida del propio
amplificador (normalmente unos 20mA como maximo), Figura 2.30: Etapa de

. . o potencia a la salida del
ya que esta corriente se amplifica a conveniencia a  amplificador de control.
partir de las tensiones de alimentacion del circuito. La
resistencia R’ determina el valor de corriente a partir del cual la etapa de potencia
comienza a funcionar, si la caida de tension a través de esta resistencia es mayor

que los 600mV correspondientes a la tensién de polarizacién de la unién base-

emisor del transistor, éste suministra la corriente solicitada.

El efecto de este dispositivo sobre el ancho de banda del potenciostato
debe ser considerado, ya que su contribucidn es claramente restrictiva. Sin embargo
esto sblo es cierto cuando el régimen de corrientes de trabajo es elevado, en estas
condiciones no suelen emplearse sefales de alta frecuencia por lo que esta
disminucién no afecta de forma importante a las caracteristicas del potenciostato,
que se beneficiara de la velocidad del amplificador de control para sefiales de baja

amplitud y a la vez permite hacer medidas con corrientes considerables.
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2.3.c.- Conexion/Desconexion de celda.

El circuito de conexién/desconexion de los
electrodos a la celda electroquimica consiste en un
conmutador electromecénico que acta sobre dos
circuitos y se activa directamente desde el panel
frontal del instrumento. Con la celda conectada los
electrodos estdn directamente unidos al sistema
potenciostatico. Con la celda desconectada la salida
del amplificador de control se cortocircuita con la
entrada del seguidor de potencial del circuito de
referencia, y los electrodos auxiliar y de referencia

quedan flotantes mientras el electrodo indicador

Potenciostato )
EA
EA'
| ER
ER' E
[CEL]

Figura 2.31: Circuito de
conexion/desconexion  de
electrodos (aqui en posicion
de electrodos
desconectados).

permanece conectado a tierra. Asi los electrodos tomaréan el potencial de equilibrio

que presente el sistema electroquimico bajo estudio, y el bucle de control se cierra

sin incluir a la celda electroquimica.

2.3.d.- Conector de electrodos.

Para facilitar la conexién de los

® > Ci #____ GoTTTIITT
electrodos con el potenciostato se ha utilizado _2 ¢ !

un conector unico de cinco polos del tipo XLR,
cuyo emplazamiento en el frontal del equipo
potenciostatico permite un rapido acceso y

evita totalmente los posibles errores de

Figura 2.32: Conector de
electrodos y su utilidad como

4 . selector del ancho de banda del
conexién que pueden producirse cuando se potenciostato.

utilizan multiples conectores monopolares. En

este terminal se conectan simultaneamente los tres electrodos, la tierra que aisla

las sefales de los electrodos de referencia e indicador del ruido ambiente y la

salida del seguidor de corriente utilizado para medir la respuesta del sistema
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electroquimico. Algunos autores aconsejan proteger la sefial del electrodo de
referencia con la salida del seguidor de potencial del propio electrodo™! o con la
sefial aplicada al electrodo auxiliar, ambas sefales son de baja impedancia y estan

por tanto bien protegidas del ruido ambiente de S0Hz.

La inclusién de la salida del seguidor de corriente en los contactos de
este conector permite intercalar, externamente al equipo, un condensador Ci entre
dicha salida y el electrodo indicador. Como ya se ha visto, este condensador tiene
un claro efecto estabilizador en la respuesta del potenciostato e influye
decisivamente en el ancho de banda del instrumento. Su accesibilidad es importante
ya que su valor puede ser modificado segin las caracteristicas del sistema
electroquimico bajo estudio o de la técnica de medida que se desee emplear.
También se puede incluir en este conector el condensador puente Cb entre los

electrodos auxiliar y de referencia, cuyo efecto es similar a Ci y merece

consideraciones idénticas a €l.

[SENSI]

Ri1

2.3.e.- Medidores de corriente. {[SENS2] i

Ri2

{[SENS3] Ri3

El potenciostato dispone de un
selector de sensibilidades que permite elegir la

ganancia de salida del dispositivo medidor de

. . . [[SENSNn-3] Rin-3
corriente desde 1uA por voltio (la salida ~
L N [SENSN-2] Rin-
méxima del dispositivo es de 10V) hasta 10mA % " Rn2
por voltio, en una escala 1:3. {[SENSY] Cy
] |
. . . [SENS
Las ganancias inferiores a 3mA/V F[._w " Cix
Y
utilizan un seguidor de corriente para medir la ek
€

. 2 . . | aX10
respuesta del sistema. En €l se ha incluido una -

bateria de resistencias, de las cuales sélo esta

activa una para cada sensibilidad, que se _ _
Figura 2.33: Seguidor de corriente

seleccionan mediante unos interruptores  parala medida de la intensidad de
respuesta.
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analogicos CMOS del tipo DG411 o DG211. Estos interruptores estan integrados
de cuatro en cuatro en un Gnico circuito por lo que su coste en espacio y circuiteria
es minimo. Sin embargo hay que tener en cuenta que, segin la familia a que
pertenezcan, poseen una resistencia residual que puede llegar a ser comparable a
las de los circuitos en los que actian. Por este motivo se utiliza el DG411 (cuya
resistencia residual R es de 35 ohmios) para las resistencias menores que acttian
en sensibilidades 100nA/V a ImA/Vy el DG211 (R ,=175Q) para las sensibilidades
mayores (12A a 30uA).

El seguidor de corriente llega a su R

a Sumador
saturacion cuando la corriente que circula a su
‘, de El ax10

salida es del orden de unos 10-20mA. Por este |
[SENSn/n-1]---------

motivo se ha incluido un segundo dispositivo

de medida de corriente que se activa cuando la _ _
sensibilidad elegida es de 3mA/V o de " o
10mA/V. Este sistema de medida consiste en

determinar la caida de potencial entre los  Figura 2.34: Sistema de medida de

. . . corrientes de gran magnitud.
contactos de una resistencia conectada en serie

con el electrodo indicador®®?. Para compensar dicha caida de potencial, el
potencial medido se realimenta al punto de suma del potenciostato. La eleccion de
una sensibilidad u otra implica el uso de diferentes resistencias que, debido a su

bajo valor 6hmico, se seleccionan mediante un conmutador electromecanico.

En términos generales, es buena practica elegir una sensibilidad tal, que
la sefial de salida maxima a obtener en una experiencia dada, no supere los dos
tercios del fondo de escala del sistema de medida de intensidades. De esta forma
el comportamiento del potenciostato serd éptimo y la exactitud en las medidas

realizadas no se vera afectada por las caracteristicas dinamicas de los

amplificadores operacionales utilizados.

Para minimizar en lo posible el uso de los sistemas de medida de

corriente en condiciones extremas de paso de sefial, se ha incluido un conjunto de
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dos amplificadores X10 conectados en serie con la salida de intensidad, que pueden
ser activados a voluntad por el usuario para conseguir una amplificacién de 10 6

100 veces en la sefial de salida sin forzar asi el régimen de funcionamiento de los

sistemas de medida.

2.3.f.- Compensacion de caida 6hmica.

El potenciostato también incluye un circuito de compensacion de la
caida 6hmica por realimentacion positiva. Este circuito toma la sefial de salida
después de los amplificadores X10 y realimenta una fraccién al punto de suma del
amplificador de control. El sistema de compensacién es totalmente manual y la
fraccién de realimentacion queda definida por una resistencia variable accesible
para el operador. Este sistema puede ser desactivado manualmente desconectando

la resistencia de suma del punto de entrada del potenciostato.

2.3.g.- Circuitos de acondicionamiento de la sefial.

En algunas ocasiones puede ser interesante realizar un tratamiento de
la sefial de respuesta obtenida para, por ejemplo, eliminar €l posible ruido que la

acompafie o realizar algin tipo de operaciéon matemética como integracion,

logaritmacion, etc.

Con este motivo se han incluido, a la salida de los dispositivos de
medida diferentes mddulos de tratamiento que el usuario puede activar o desactivar

y entre los que se encuentran:

- Dos circuitos de filtrado analdgico paso-bajo de tipo Bessel (orden

cinco) con diferentes frecuencias de corte.

- Un filtro de rechazo de banda ajustado para S0Hz.
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- Un circuito integrador con reset automatico que permite obtener

medidas de carga en lugar de intensidad.

Todos estos circuitos estan montados en serie y se encuentran siempre
funcionando. La senal de intensidad se toma de su salida o no en funcion de la
posicion del conmutador electromecanico asociado. De esta forma se evita que la
senal de salida presente diferentes niveles de ruido en funcién de la seleccion de

estos circuitos de acondicionamiento.

2.3.h.- Etapas de salida.

Tanto la impedancia de las sefiales de salida de intensidad/carga, como
de potencial en celda, se encuentran adaptadas mediante un seguidor de potencial.
De esta forma se evita que un exceso de consumo en el dispositivo externo de

registro de datos distorsione las sefiales de salida.

La senal de intensidad estéa disponible después del conjunto de circuitos
de acondicionamiento incluidos en el potenciostato. La senal de potencial en celda
se puede registrar a partir de la salida del seguidor de potencial del electrodo de
referencia. Se considera que el potencial de celda es la diferencia de potencial
entre el electrodo indicador y el de referencia (la diferencia Ey-Eg;.). Puesto que
el electrodo indicador se mantiene conectado a cero voltios el potencial de celda
sera igual a -Egp por lo que la senal obtenida del electrodo de referencia debe

cambiarse de signo en su etapa de salida.
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3.- Generador de funciones.

La mayoria de las técnicas electroquimicas se basan en el analisis de la
respuesta de un sistema ante la aplicaciéon de una perturbacién al mismo. Dicha

perturbacion puede ser un potencial fijo o una senal de potencial variable que suele

seguir una ecuacioén sencilla:

Senoidal E=Asen(w.t+0)
Rampa E=K]/,dt
E=E, (V t<t)
Pulso (E=E§ (¥ t=t))

o bien una combinacién de varias de ellas, con lo que la diversidad de tipos de
sefal aplicables en la practica se extiende a una gran variedad. La sefial triangular
se obtiene por ejemplo de aplicar consecutivamente una rampa de una pendiente
dada (rampa de ida), y otra de la misma pendiente pero con signo opuesto (rampa

de vuelta). Si las pendientes de ambas rampas son ademdas de diferentes
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magnitudes, se habla de sefiales en diente de sierra. Si se aplican varios pulsos
consecutivos tendremos un tren de pulsos, que a su vez se podré superponer a una
rampa de potencial para obtener la sefial de perturbacién tipica de las técnicas de

pulsos, ya sean diferenciales o de otro tipo mas complejo.

Béasicamente existen dos formas de generar este tipo de funciones de
perturbacién: la generacién analdgica, y la sintesis digital. L.a generacién analégica
es instrumentalmente mas simple para sefiales sencillas, pero a medida que se
deseen sefiales complejas (pulsos, ...) o una mayor versatilidad del sistema de
generacion (rangos variables, etc...) su complejidad aumenta de forma importante.
Sin embargo es la que ofrece mejores resultados respecto a la composicidon
armonica de la sefal, y por lo tanto la que presenta menores dificultades en el
tratamiento posterior sin la aparicion de ’artefactos’ en la respuesta. Si la sefal a
generar tiene cierta periodicidad, se basan en algln tipo de oscilador, cuya sefial
se salida se aplica a diferentes procesos de tratamiento analdgico (integracion,

diferenciacion, filtrado,...) para obtener otras formas de onda.

La sintesis digital es un procedimiento de generacion basado en la
aplicacion sucesiva de los datos almacenados en una tabla sobre un convertidor
digital-analégico. La sefial resultante sera una aproximacion escalonada a la que se
desea generar, con una resoluciéon dada que seréd funcién del algoritmo empleado
en la reconstruccién de la sefial y de la resolucién del convertidor digital-analégico
empleado en el generador. Esta puede someterse a un posterior filtrado paso-bajo
para eliminar en lo posible estos escalones, pero el espectro de frecuencias que
componen una forma de onda de variacién continua generada por este
procedimiento es sensiblemente mas complejo que el de la senal procedente de un
generador analogico. Por este motivo este tipo de generador serd mas adecuado en

el caso de variaciones discretas del potencial aplicado respecto del tiempo, como

ocurre en las técnicas de pulsos.
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Figura 3.1: Diagrama general de bloques del dispositivo generador.

En lineas generales, el médulo generador de funciones objeto de este
capitulo estd compuesto por un conjunto de sistemas de generacidn independientes
que se integran en un Gnico instrumento y que estdn gobernados por un procesador
central que los coordina y configura seglin las necesidades del usuario. Un diseno
de este tipo permite cubrir una amplia gama de sefiales generadas, asi como
superponer varias en una unica sefial de salida, con lo que cubre en gran medida

las necesidades del investigador electroquimico. El diagrama de bloques de la figura

3.1 muestra la estructura de este dispositivo.

Se puede observar que basicamente se trata un generador de sefal
alterna de tipo senoidal, dos generadores de rampa lineal y un generador de pulsos.
Todos ellos cubren un muy amplio rango de velocidades de barrido y permiten

programar distintos modos de generacion (ciclico, monobarrido, barridos parciales
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con potencial final programado, etc...) necesarios para las técnicas electroquimicas

mas usuales.

Para describir el conjunto del moédulo generador de funciones
comenzaremos por profundizar en la estructura interna del Microprocesador y

sucesivamente se irdn detallando el resto de los dispositivos que lo componen.

3.1.- Procesador de control.

El procesador inteligente que se encarga del control de todo el médulo
generador de funciones estd formado por un ordenador monoplaca de tamano
’eurocard” (10 x 16 cm) del que se extraen, a través del conector de que dispone,
cuatro conjuntos de ocho lineas digitales (puertos de 8 bits) configurables como
entrada o salida, asi como lineas de control asociadas a dichos puertos y también
configurables como entrada o salida. Ademas tiene accesibles tres niveles de

interrupciones que se pueden provocar desde el exterior asi como una linea para
DMA (Direct Memory Access).

Este ordenador monoplaca est4 basado en el microprocesador 65C02!.
Su eleccion se debe al profundo conocimiento que se posee de su codigo de
comandos asi como de su ensamblador y a la gran variedad de publicaciones y
aplicaciones existentest””). Por otra parte se ha buscado la mayor facilidad a la hora
de configurar un sistema de desarrollo en tiempo real lo suficientemente potente

y flexible para la creacién y depurado de los programas a implementar en el

equipo.

Como opcién también se podria haber utilizado un disefio basado en
microcontroladores de tltima generacion. Este disefio, dadas las caracteristicas de
los sistemas de generacion implicados, habria derivado hacia dos situaciones
diferentes e igualmente desfavorables: por un lado hubiera necesitado del concurso
de varios microcontroladores de gama baja y sin duda de mddulos externos de

memoria (tanto para el programa como para los datos), convertidores analégico-
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digital y digital-analégico de suficiente resolucién, controladores de lineas digitales,
etc., lo que finalmente complicaria en exceso el diseno, al menos igualando el nivel
del esquema elegido para este equipo. Por otro lado se podria utilizar un namero
menor de microcontroladores de la gama alta con lo que el namero de periféricos
se reduciria notablemente simplificindose el diseno, si bien se encareceria tanto el
instrumento en si como, sobre todo, el sistema de desarrollo implicado, que debe

emular todas las caracteristicas de los microprocesadores utilizados.

El procesador 65C02 es un procesador de 8 bits (bus de datos de 8 bits
y bus de direcciones de 16 bits) que es capaz de direccionar hasta 65536 (2'° 6 64
Kbytes) posiciones de memoria. Su conjunto de instrucciones se eleva a 56 codigos,
con 13 modos de direccionamiento diferentes. Entre sus registros (lugares en los
que se almacenan datos de trabajo o de configuracién y que representan, al menos,
una posicion de memoria interna) se encuentra un acumulador (A), dos registros
indices (X e Y), un registro puntero de stack o pila de memoria, un registro de 16
bits contador de programa y un registro de estado del procesador entre cuyos
indicadores o banderas se encuentra el signo (N), el acarreo (C), el desborde (O),
el de aritmética decimal (D), el de activacion de interrupciones (I), y el de reset
por programa (B). Gestiona un stack, que consiste en una zona fija de 256 bytes
en la que se pueden guardar datos intermedios y que el procesador utiliza para
localizar la dltima direccién del contador de programa cuando salta a la ejecucion
de una subrutina. En este caso el conjunto trabaja a una frecuencia de 1MHz

suministrada por un oscilador de cuarzo externo.

El procesador dispone de tres lineas por las que es posible generar
diferentes tipos de interrupciones (interrupt request o /IRQ, non maskarable
interrupt o /NMI y reset o /RES). Las interrupciones que estas lineas provocan
tienen un caracter vectorizado, es decir, cada una posee un vector de interrupcion
compuesto por dos posiciones de memoria en las que se especifica la direccién de
inicio del programa o rutina que atiende a la interrupcién. La diferencia entre estos
niveles de interrupcion esta en su prioridad para atenderla. Para la /IRQ antes se

observa el estado del indicador de interrupciones (I), mientras que para la /NMI
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esta comprobacion no se lleva a cabo (no es posible desactivarla o enmascararla).
La interrupcion /RES se utiliza para inicializar el sistema y como punto de partida
del programa general de control. Para que el dispositivo comience automaticamente
la ejecucion del programa al conectar la tensién de alimentacién, esta provisto de
un dispositivo de autoreset. En el encendido del sistema se activa la interrupcion
RESET autométicamente, una vez que ha transcurrido el tiempo necesario para

que se estabilice la tension de alimentacion.

La tarjeta de control incorpora un chip de memoria RAM (Random
Access Memory) HY6264A"® de 8 KBytes, externa al procesador, en la que se
almacenan los datos intermedios necesarios para el programa, asi como otros que
obligatoriamente utiliza el microprocesador (pdgina cero, pila de memoria, etc...).
En este tipo de memoria los datos pueden leerse y escribirse y estan accesibles
cuando en el bus de direcciones se escribe un nimero entre HO000 y H1FFF. Las
direcciones de memoria RAM deben comenzar en HO000 ya que la pdgina cero
(0000-00FF) y la pila (0100-01FF) son zonas de memoria fijas que el procesador

necesita para su correcto funcionamiento.

También se ha dotado al sistema de una memoria EPROM (Electrically
Programable Read Only Memory) que puede ser de 8KBytes (NMC27C64QP) o
de 32KBytes (M27C256B!"") segin las necesidades de la aplicacion. La seleccién
de una capacidad u otra de memoria EPROM se realiza en la propia tarjeta
mediante dos puentes que activan o desactivan las lineas de direcciones mas
significativas de la memoria. En ella se ha grabado previamente el programa de
control y otros datos que deseamos conservar intactos (tablas de conversion,
mensajes, etc...). Este tipo de memorias pueden grabase por el disefiador del
programa, externamente al sistema, con un dispositivo especial (grabador de
EPROM) que aplica un voltaje de grabaciéon en uno de los terminales de la
memoria mientras se escriben los datos. Estos datos, una vez grabados, no se
pierden aunque la memoria sea desconectada de la alimentacién, no ocurre lo
mismo en los datos de RAM. Una vez que la memoria se inserta en el sistema, su

contenido sélo puede ser leido. La zona de memoria en la que se pueden leer sus
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datos debe incluir los vectores de interrupciones por lo que al menos los Gltimos
8KBytes (HE000-HFFFF) deben ser de memoria EPROM.

Entre los dispositivos que configuran la interfase del ordenador
monoplaca y el resto del dispositivo generador se encuentra un UART (Universal
Asynchronous Receiver Transceiver) del tipo 65C511"" que dota al dispositivo de
un puerto serie con protocolo RS232-C lo que permite que se intercomunique con
cualquier otro aparato que incorpore este tipo de puerto, tanto para ser controlado
remotamente por €], como para suministrarle los datos que precise. Internamente
estd compuesta por varios registros entre los que se encuentran los de entrada y
salida de datos en serie y en paralelo, el registro de control a través del cual puede
programarse la velocidad de la transmision en Baudios (bits de datos por segundo)
asi como la forma en que transmitiran los datos (control de paridad, bit de parada,
...), €l registro de comandos con el que se controlan los estados de las lineas de
control de la comunicacién serie (RTS y DTR), y el registro de estado en el que se
reflejan las incidencias ocurridas durante la transmisién-recepcion de datos (registro
de entrada lleno, registro de salida vacio, ...). El control de este circuito integrado
implica la utilizacién de cuatro posiciones de memoria, que se han situado en

HCO0AO0-HCOA3, y que se describen en la siguiente tabla.

Tabla 3.1: Direcciones de memoria utilizadas por el dispositivo UART 65C52.

Direcc. (Hex) Escribir Leer
COAO Registro de transmision Registro de Recepcion
COA1 Reset por programa Registro de estado
CO0A2 Registro de Comandos
COA3 Registro de Control

La adecuacion de los niveles de voltaje de las lineas que configuran la
interfase RS232-C (+12V y -12V) se realiza mediante el circuito integrado
MAX238" ya que el UART proporciona niveles TTL compatibles (5V y 0V).
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Ademas se utilizan dos circuitos integrados VIA (Versatil Interface
Adapter) 65C2211. Cada uno de ellos permiten controlar los sistemas de
generacion a través de los dos puertos (conjuntos de lineas digitales) paralelos de
8 bits A y B, configurables como entrada o salida bit a bit. Asociados a estos

puertos se encuentran las lineas auxiliares CA1, CA2, CB1 y CB2 dedicadas al

control y dialogo con los periféricos.

Cada uno de estos dispositivos incluye dos contadores-temporizadores
programables de 16 bits, con los que generar los intervalos de tiempo necesarios,
asi como con un registro de desplazamiento que permite la entrada y salida de
datos en serie, ademés de un registro de control y otro de activaciéon de
interrupciones. Su programacién hace uso de dieciséis posiciones de memoria
consecutivas (ver tabla 3.2) en las que se pueden configurar sus componentes

internos y que permiten el control de los periféricos afectados.

Tabla 3.2: Direcciones de memoria utilizadas por el dispositivo VIA 65C22.

Direcc. Rel. | Descripcion del registro accedido

an}

Registro de entrada salida del puerto B

Registro de entrada salida del puerto A (afecta a CA1-CA2)
Registro de direccion del puerto B (0 - Entrada, 1 - Salida)
Registro de direccion del puerto A (0 - Entrada, 1 - Salida)
Palabra baja del registro del contador T1

Palabra alta del registro del contador T1 (inicio de conteo)
Palabra baja del valor inicial del contador T1

Palabra alta del valor inicial del contador T1

Palabra baja del registro del contador T2

Palabra alta del registro del contador T2 (inicio de conteo)
Registro de desplazamiento

Registro auxiliar de control (Temporiz., Reg. Desplaz., etc.)
Registro de control (CAl, CA2, CB1y CB2)

Registro de alarmas de interrupciones

Registro de activacién de interrupciones

Registro de entrada salida del puerto A (no afecta a CAl- CA2)

H oo O O W e ooyt kW
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Estas posiciones de memoria se localizan en los segmentos de

direcciones HCOCO-HCOCF para uno de los VIA, y HCODO-HCODF para el otro.

Todos los elementos que componen el sistema de control estan
conectados al mismo bus de datos y de direcciones en paralelo. Para evitar
confusiones respecto al dispositivo sobre el que se va ha realizar una lectura o
escritura de datos desde el procesador, cada uno de ellos dispone de una linea de

control que los activa, chip enabled (CE), permaneciendo dormidos mientras esto

no ocurre.

El sistema utilizado para activar estas lineas se llama decodificador de
direcciones. Se trata de un conjunto de circuitos logicos que utilizando como
entradas las lineas del bus de direcciones mas significativas, activa el chip enabled
de un dispositivo solo cuando en el bus de direcciones se escribe una direccion
correspondiente a la zona del mapa de memoria destinada para éste, de forma que
no interfiera con otros. Cada dispositivo estard conectado fisicamente s6lo a las
lineas de direcciones que realmente necesite para dirigirse a sus registros internos

(las menos significativas), evitando asi conexiones innecesarias.

En nuestro caso particular, el decodificador de direcciones se compone
Gnicamente de un circuito integrado de logica programable, el GAL16V8 (General
Array Logic que combina 16 entradas en 8 salidas) o su equivalente
PALCE16V8". En un dispositivo de este tipo se puede programar la légica que
relaciona cada salida con una o varias entradas gracias a una matriz de conexiones
AND y OR definibles por el programador, de esta forma se puede realizar un
disefio del mapa de memoria flexible ya que para cambiarlo basta con reprogramar

el GAL segin la nueva configuracién sin que se vea afectado fisicamente el

conexionado de los modulos.
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En la figura 3.2 puede observarse el esquema general del procesador de

control completo.
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Fgura 3.2: Diagrama de blogues del ordenador monoplaca.

El uso que se hace de los puertos digitales con los que se gestiona el
funcionamiento de los sistemas de generacion, es en cierta medida, decision del
disefiador del sistema. Basandose en criterios de funcionalidad, aprovechamiento
y facilidad de programacioén puede optarse por cualquier solucién. La que se ha

elegido para este médulo de generacién de funciones se describe a continuacion:

- El puerto A completo se utiliza como puerto de escritura de datos
en dispositivos. (convertidores digital-analogicos, pantalla LCD,

registros de control de estado de conmutadores y relés, etc...).

El puerto B funciona de forma analoga al decodificador de
direcciones en el procesador de control y sus lineas sirven para activar
los diferentes dispositivos sobre los que se va ha realizar una
operacién de lectura o escritura. Dado el gran namero de

dispositivos que componen los diferentes sistemas de generacion este
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puerto se ha multiplexado parcialmente y cuatro de sus lineas de
salida se aplican a las entradas de un circuito programable
PALCE16V8 con lo que se dispone finalmente de veinte lineas de

control de dispositivos (dieciséis salidas del PALCE16V8 y cuatro

lineas directas del puerto B).

- El puerto C se configura como entraday estd dedicado en exclusiva

a la lectura de estado del teclado del moédulo generador de

funciones.

- Finalmente el puerto D queda sin utilizacién, lo que permite la
posibilidad de adaptar el médulo generador de funciones para usos

o técnicas mas especificas con periféricos especiales.

Las lineas de control asociadas a los puertos también tienen un uso
discrecional. En este caso se han utilizado para el control de dispositivos que
requieren un acceso mas directo por parte del procesador de control, bien sea
porque se utilizan para sincronizar diferentes etapas de la generacién de sefiales

o porque el control de tiempo deba ser mas preciso.

3.1.1.- Sistema de desarrollo.

Un sistema de desarrollo es aquel instrumento utilizado por el
programador para la creacion y depurado de los programas que gobernaran un
aparato ya que es capaz de simular su funcionamiento. Si es ademas un sistema de
desarrollo emulador en tiempo real ha de ser capaz también de ser insertado en
el entorno en el que trabajard en un futuro sustituyendo todas sus caracteristicas.
Debe estar dotado de interfases de usuario con el programador (pantalla, teclado,
sistema de impresidn, etc...) y ser capaz de, una vez concluido el depurado del

programa, grabarlo en un chip de memoria que se insertara en el dispositivo bajo

desarrollo.
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Tabla 3.3: Uso de la memoria del sistema de desarrollo

Direc. (Hex) APPLE Il/e Ordenad. Monoplaca
RAM (P.cero,
0000 - 1FFF RAM (P. cero, stack)
stack, ensamblador)
RAM (BASIC, ROM fantasma
2000 - 7FFF
Programas ASM) (8000 - FFFF)

8000 - BFFF RAM (Programas ASM) ROM
..€000 - COTF | ~RAM VO (teclado, casete, ..) | _______ROM
080 - COFE | Ranuras de expans. (0-7) | __Circ de interfase
..C100 - CEFE PROM para ranuras ROM

D000 - FFFF ROM ROM

Puesto que nuestro ordenador monoplaca se basa en el procesador
65C02 y el ordenador APPLE Il/e también incorpora el mismo chip, nos hemos
basado en él para crear nuestro sistema de desarrollo. De esta forma ya
incorporamos los interfases de usuario y el sistema de impresién gracias a una
tarjeta comercial. Para que sea compatible con nuestro procesador de control se
ha trabajado en dos vertientes: por un lado se ha dotado al sistema de desarrollo
de los circuitos de interfase de nuestra tarjeta de control (UART, VIA, ...) gracias
a las ranuras de expansion de que dispone, en las que se han insertado pequefas
tarjetas de circuito impreso con los dispositivos configurados de igual modo que en
el prototipo (ver tabla 3.4); por otro se ha configurado el mapa de memoria del
ordenador monoplaca de forma que las direcciones en las cuales se accede a estos

dispositivos sean las mismas que ofrece el APPLE Il/e en sus ranuras de expansion

(ver tablas 3.3 y 3.4).
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A partir de esta adaptacion del sistema de desarrollo ya se disponen de
los puertos de 8 bits y las lineas de control de los VIA que, a través de una especie
de cordén umbilical, se aplicardn a un conector similar al del ordenador

monoplaca, lo que permitira sustituir éste por el sistema de desarrollo en tiempo

real.

Tabla 3.4: Mapa de memoria de las ranuras de expansion en el sistema de desarrollo

Direcc. (Hex) APPLE Il/e Ordenad. Monoplaca
C080 - CO8F Pantalla (ranura 0) N.U.

C090 - CO9F Impresora (ranura 1) N.U.

COAQ - COAF UART (ranura 2) UART

CO0BO - COBF (ranura 3) N.U.

C0CO0 - COCF VIA 1 (ranura 4) VIA 1

CODO - CODF VIA2 (ranura 5) VIA 2

COEO - COEF Unid. de disco (ranura 6) N.U.

COro0 - COFF (ranura 7) N.U.

N.U. : no utilizado

Respecto a la creaciéon del programa, se ha utilizado un ensamblador
comercial con el que traducir nuestro ¢6digo en mnemonicos, al lenguaje del
procesador (c6digo maquina). El programa de control a desarrollar se puede grabar
en memoria RAM en el sistema de desarrollo y ejecutarse desde éste para

controlar el aparato bajo desarrollo, comprobando asf su correcto funcionamiento.

Ya que en cddigo maquina los saltos a rutinas se realizan a direcciones
de memoria concretas, la direccion inicial de ensamblado que se especifique hace
que el programa sea diferente. Para evitar la reubicacion del programa, en su
versién definitiva, a otra zona se ha disefiado el mapa de memoria del ordenador
monoplaca de forma que las direcciones donde reside el programa (RAM) son

equivalentes a una zona que incluye los vectores de interrupciones (EPROM).
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Ambas zonas de memoria se dirigen a las mismas posiciones reales, por lo que se
dice que una de ellas es una zona de memoria fantasma, puesto que los datos que

se leen en ella son los correspondientes a la otra zona (ver tabla 3.5).

El programa en creacion se guardara en la unidad de disco del sistema
de desarrollo. Una vez que esté totalmente creado y listo para insertarse en el
ordenador monoplaca se procede a su grabacién en EPROM. Puesto que los
grabadores de EPROM comerciales se basan en el entorno PC-compatible es
necesario trasladar nuestro programa a ese entorno, para ello nos valemos del
puerto serie del que se ha dotado al sistema de desarrollo, a través del cual, y con
un programa de transmision de datos en el APPLE Il/e y otro de recepcion en el

PC podemos hacer la migracion de datos.
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Tabla 3.5: Detalle del uso de la memoria RAM en el sistema de desarrollo

Direcc. (Hex) APPLE Il/e Ordenador Monoplaca
RAM ROM’ ROM

_____ 0000 - O0FF | Pagina Cero Pag. Cero | N.U.
_____ 0100 - 01FF | STACK STACK N.U.
_____ 0200 - O2FF | Vector de lineas BASIC | N.U. N.U.
0300 - 037F | N.U. V. medida | N.U.
_____ 0380 - 03FF | Vectores Monitor N.U. N.U.

0400 - O7FF | Pag. 1 texto/graf. LR N.U. N.U.

0800 - 1FFF | Pag. 2 texto/graf. HR Tabla Pot. | N.U.

2000 - 4FFF | Programas BASIC - |Nu

5000 - 7FFF | Rutinas ASM L R. ASM

8000 - 95FF | Rutinas ASM ~ R. ASM

9600 - BFFF | RAM N.U. - {Nu
€000 - CO7F | RAM T/O (teclado, ...) | N.U.

N.U.: no utilizado.
'ROM’: ROM fantasma
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3.1.2.- Software (programa de control).

El programa de control se ha estructurado en base a una serie de menus

ciclicos mediante los cuales el usuario puede elegir y configurar el tipo de sefial que

se generara.

Los menas mencionados aparecen en un visualizador alfanumérico de
dos filas de 40 caracteres DMX402"L el movimiento a través de éstos se realiza

gracias a una serie de teclas de funcién cuya accién aparece reflejada en la linea

inferior de la pantalla en cada momento.

En el mena principal puede seleccionarse el tipo de sefial que se va a
programar (senoidal, triangular o de pulsos). Una vez realizada la seleccion se pasa
a elegir la forma concreta de la sefial, 0 como en el caso de la triangular, se define

qué dispositivo de generacién de entre los disponibles se va a usar, en funcién de

la frecuencia de la sefial que se programara.

Los pardmetros a configurar dependeran del tipo de sefial de que se
trate. Se puede acceder a su programacion ciclicamente pulsando la tecla <PAR>.
Para cambiar el valor ofrecido por defecto en el programa se pueden usar las teclas
<+>y <-> cuya funcién es aumentar o disminuir respectivamente la cantidad que
permita la resolucion de cada pardmetro por cada pulsacién. Dado que el rango de
los posibles valores puede ser excesivamente elevado, se dispone de una tecla
aceleradora <»> que, pulsada conjuntamente con <+> o <-> hace que el valor
del pardmetro cambie mientras se mantengan pulsadas ambas teclas. Para algunos
parametros determinados, en los que aun asi el rango de posibles valores es
demasiado extenso y puede hacerse tedioso seleccionar ¢l valor deseado, se activa

la tecla <DEC> para aumentar ciclicamente la década, y dentro de ella acceder a

un rango mas operativo de seleccién de valores.
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Figura 3.3: Diagrama de flujo del programa de control.

A continuacién se procede a una breve descripcion de los diferentes

parametros programables, que se resumen en una tabla final, para cada tipo de

senal.

3.1.2.a.- Generador de pulsos:

Ei Constituye el potencial inicial del barrido y el de reposo al
que regresa el generador al concluir éste. Puede tomar valores
entre 4V y -4V con una resolucién de 10mV. El valor por
defecto es de -200mV.

Ef

Es el potencial final del barrido, o en cualquier caso, el que
sirve como referencia para determinar el final de éste. Su
rango de valores posibles, asi como la resolucion de éstos es

similar a los de Ei. Su valor por defecto es -800mV.
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oE

otl

oEp

ot2

fr

En

3.18

Define el incremento de potencial que se sumara o restara a
Ei sucesivamente hasta alcanzar Ef. Pueden seleccionarse
valores desde 2 hasta 98mV con una resoluciéon de 2mV,

siendo 2mV el valor ofrecido por defecto.

En la técnica de rampa escalonada indica el tiempo que
durara cada escalon de potencial. En las técnicas de pulsos
normal y diferencial determina la anchura del pulso. Se
pueden fijar valores desde 0.30ms hasta 0.90ms en pasos de
0.10ms, y desde 1.0ms hasta 9.9ms, 10ms hasta 99ms, 0.10s
hasta 0.99s y 1.0s hasta 9.9s con una resolucién en cada
década igual a la décima parte del menor valor en la misma.

El valor inicial por defecto es de 2.0ms.

Determina la altura del pulso en la técnica de pulsos
diferencial y la semiamplitud de la onda cuadrada en la
técnica del mismo nombre. Puede tomar los mismos valores

que OE, siendo 40mV su valor por defecto.

En las técnicas de pulsos normal y diferencial fija el tiempo
de reposo entre pulsos. Es similar a 8tl respecto a rangos y

resolucion de los valores seleccionables aunque su valor inicial

es 1.5ms.

Permite definir la frecuencia de la onda cuadrada en la
técnica del mismo nombre. Puede tomar valores entre 10Hz

y 1000Hz en pasos de 5SHz. El valor por defecto es de 75Hz.

Constituye el potencial del segmento n en el programa de
pulsos configurable por el usuario. Puede tomar valores entre
4V y -4V con una resolucion de 10mV. Para cada tramo

presenta un valor inicial diferente.
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tn

DIS

SINC

En el programa de pulsos configurable por el usuario define
el tiempo del tramo n. Es similar a 8tl y 8t2 respecto a
rangos y resolucion de los valores seleccionables. Su valor por

defecto es 1s en todos los tramos.

Indica el modo de disparo, es decir, la circunstancia que hace
que el generador produzca la sefial deseada en un momento
dado. Puede tomar los siguientes valores: MAN (disparo
manual) espera a que el usuario pulse la tecla de generacion.
E/H~L (disparo automatico externo) la pulsacion de la tecla
solo pone al generador en alerta a la espera de un flanco
H-L (transicion desde nivel alto hasta nivel bajo) para
comenzar la generacion. E/L>H similar al anterior aunque en
este caso el flanco activo que se espera es L—>H. El valor por

defecto es MAN.

Especifica si la senal va a estar acompanada por niveles TTL
para sincronizar diferentes accesorios con la medida, y de qué
tipo va ha ser este sincronismo. Puede tomar tres diferentes
valores: NO para indicar que no se genera sincronismo
alguno, L>H para sefialar la creacion de pulsos a nivel alto
sobre una sefial de cero, y H>L para obtenerse pulsos a nivel

bajo sobre una sefnal base de 5V. El valor por defecto es NO.
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Tabla 3.6: Parametros programables en el generador de pulsos.

PARAMETRO RANGO RESOLUCION

Fi +4000 mV 10 mV

Ef +4000 mV 10 mV
SE 2-98 mV 2 mV

otl 030 ms-99s segin década
S8Ep 2-98 mV 2 mV

ot2 030 ms - 99 s seglin década

fr 10 - 1000 Hz 5 Hz

En +4000 mV 10 mV

tn 030 ms-99s segiin década
DIS MAN/E(H—L)/E(L-H) = eemeeme-
SINC NO/H—-L/L-H = e

3.1.2.b.- Generador triangular de alta frecuencia:

Ein

AMP

3.20

Constituye el potencial de reposo del generador de barrido
lineal. Puede seleccionarse cualquier valor entre 4V'y -4V en

pasos de 10mV. Su valor por defecto es de -200mV.

Define la amplitud del barrido en mV. Puede ser positiva
(barridos anddicos), o negativa (barridos catodicos). El rango
de valores programables es desde 50mV hasta 8000mV en

valor absoluto, en pasos de 50mV.
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Vb

Sim

MODO

NUM

DIS

Establece la pendiente de la rampa del generador en Hz. Se
pueden seleccionar valores desde 1 kHz hasta 990 kHz con
una resolucién en cada década igual al menor valor en la
misma (1kHz en la década 1-9kHz, 10kHz en la década
10-90kHz y 100kHz en la década 100-990kHz). El valor que
presenta por defecto es de 5 kHz.

Representa el porcentaje del periodo de la sefial que toma la
construccion de la primera rampa. Los valores seleccionables
son desde 15 hasta 85 siendo su valor inicial el 50% que

corresponde a la sefial simétrica. Permite la programacion de

barridos asimétricos.

Con su programaciéon se pueden obtener formas de sefal
triangular basicamente diferentes. Pueden seleccionarse dos
valores distintos: MON indica la generacién de un tnico ciclo
Ein=2Ein+AMP->Ein transcurrido el cual se volverd a la
situacion de reposo. CIC permite que se generen barridos
continuos de forma ciclica entre Ein-AMP y Ein+AMP hasta

que se interrumpa la generacion.

(solo en modo CIC) permite interrumpir la generacion
automaticamente al completar un nimero determinado de
barridos. Puede tomar valores entre 1y 99 ciclos. Se puede
indicar cero ciclos para obtener una generacion indefinida. Su

valor por defecto es cero.

(solo en modo MON) indica el modo de disparo, es decir, la
circunstancia que hace que el generador produzca la sefal
deseada en un momento dado. Puede tomar los siguientes
valores: MAN (disparo manual) espera a que €l usuario pulse
la tecla de generacién. E/H~L (disparo automatico externo)

la pulsacién de la tecla solo pone al generador en alerta a la
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espera de un flanco H~L para comenzar la generacion.
E/L>H similar al anterior aunque en este caso el flanco

activo que se espera es L. >H. El valor por defecto es MAN,

en el modo CIC el modo de disparo es siempre manual.

Tabla 3.7: Parametros programables en el generador triangular de alta frecuencia.

PARAMETRO RANGO RESOLUCION
Ein +4000 mV 10 mV
AMP +8000 mV (exc. cero) 50 mV
Vb 1kHz - 990kHz segin década
Sim 15 -85% 1%
MODO CIC/MON e
NUM 0 - 99 ciclos 1 ciclo
DIS MAN/E(H-L)/E(L-H) = e

3.1.2.c.- Generador triangular de baja frecuencia:

El Constituye el potencial de reposo del generador de barrido
lineal. Puede seleccionarse cualquier valor entre 4V y -4V en

pasos de 20mV. Su valor por defecto es de -200mV.

E2 Es el potencial limite de barrido. Puede ser mayor que E1
(barridos anédicos), o menor que E1 (barridos catddicos). Su

rango y resolucion son iguales a los de El. Su valor por

defecto es -800mV

E3 Permite la programacion de diferentes parametros de la sefial
triangular segiin el MODO de generacion que esté activo: Si
el modo es CIC o MUL es el segundo limite de barrido, debe

ser menor o igual que E1 en barridos anddicos y mayor o
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Vbl

Vb2

MODO

NUM

igual que El1 en barridos catédicos. Si el modo es MON
permite la programacién de barridos con rampa de vuelta
incompleta. Su valor debe ser menor que E2 en barridos
anodicos y mayor que E2 en barridos catddicos. En todos los
casos tiene un rango de valores y una resolucién iguales a E1

y E2. El valor ofrecido por defecto es OmV.

Establece la pendiente de la primera rampa del generador en
V/s. Se pueden seleccionar valores desde 1mV/s hasta 5S0mV/s,
10mV/s hasta 500mV/s, 0.1V/s hasta 5.0V/s, 1V/s hasta 50V/s,
10V/s hasta 500V/s y 100V/s hasta 5000V/S con una resoluciéon
en cada década igual al menor valor en la misma. El valor

que presenta por defecto es de 100 mV/s.

Permite la programacién de barridos asimétricos al poder
tomar la pendiente de la segunda rampa del generador un
valor diferente de Vbl. Los valores seleccionables son los

mismos que para Vbl y también el valor por defecto que

toma.

Con su programacién se pueden obtener formas de sefal
triangular basicamente diferentes. Pueden seleccionarse tres
valores distintos: MON indica la generacién de un tnico ciclo
E1->E2-E3-El transcurrido el cual se volvera a la situacion
de reposo. MUL introduce un cierto retardo entre un
monobarrido y otro, no volviéndose a la situacion de reposo
hasta que el usuario no lo especifique. CIC permite que se
generen barridos continuos de forma ciclica entre E2 y E3

hasta que se interrumpa la generacidn.

(solo en modo CIC) permite interrumpir la generacion
automaticamente al completar un niimero determinado de

barridos. Puede tomar valores entre 1y 99 ciclos. Se puede
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DIS

indicar cero ciclos para obtener una generacion indefinida. Su

valor por defecto es cero.

(solo en modo MUL) programa el retardo que se produce
entre un barrido y otro. Puede tomar valores entre cero y 99

segundos. Su valor inicial es cero.

(solo en modo MON) indica el modo de disparo, es decir, la
circunstancia que hace que el generador produzca la sefial
deseada en un momento dado. Puede tomar los siguientes
valores: MAN (disparo manual) espera a que el usuario pulse
la tecla de generacion. E/H>L (disparo automatico externo)
la pulsacién de la tecla solo pone al generador en alerta a la
espera de un flanco H~L para comenzar la generacion.
E/L>H similar al anterior aunque en este caso el flanco
activo que se espera es L—H. El valor por defecto es MAN,

en los modos CIC y MUL el modo de disparo es siempre

manual.

Tabla 3.8: Parametros programables en el generador triangular de baja frecuencia.

PARAMETRO RANGO RESOLUCION
El +=4000 mV 20 mV
E2 +4000 mV 20 mV
E3 +4000 mV 20 mV
V.bl 1 mV/s - 5000 V/s segin década
V.b2 1 mV/s - 5000 V/s segln década
MODO CIC/MUL/MON e
NUM 0 - 99 ciclos 1 ciclo
RET 0-99 s 1s
DIS MAN/E(H—-LYE(L—-H) = e
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3.1.2.d.- Generador senoidal:

AMP

Frec

Define la amplitud de la sefial senoidal. Puede tomar valores

entre 0OmV y 20mV en etapas de SmV. El valor por defecto
es 10mV.

Establece la frecuencia del generador en Hz. Se pueden
seleccionar valores desde 0.1Hz hasta 500kHz con una
resolucion en cada década igual al menor valor en la misma.

El valor que presenta por defecto es de 5 kHz.

Tabla 3.9: Parametros programables en el generador senoidal.

PARAMETRO RANGO RESOLUCION
AMP 0-20 mV S mV
Frec 0.1 Hz - 500 kHz segin década

Con el fin de clarificar con mas detalle el significado preciso de cada

parametro en las diferentes técnicas que pueden programarse, refiérase a las figuras

3.4 - 3.10 que muestran los diferentes diagramas potencial/tiempo.
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Figura 3.6: Cronograma pulso diferencial.

E2

E3

Figura 3.8: Cronograma onda triangular.
{modo ciclico).

E2

El

Ef

oE

stl ot2

Figura 3.5: Cronograma de pulso normal.

: M
Lt

l

|
1/fr
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Figura 3.10: Cronograma onda triangular.

(modo monobarrido).
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3.2.- Generador de pulsos.

Desde el punto de vista electronico, el generador de pulsos se basa en
el circuito integrado DAC811"), un convertidor digital-analégico de 12 bits de
resolucién cuyo fondo de escala (& HFFF) se ha ajustado para obtener un potencial
méaximo de 4096 mV y que se ha configurado para trabajar en modo bipolar. De
esta forma es posible cubrir un rango de 4096 mV reales con una resolucién de
2 mV. Gracias a este convertidor, y mediante los programas adecuados, se generan
las sefales de pulsos. Puesto que el puerto de datos utilizado para programar el
convertidor es de 8 bits serfa necesario utilizar lineas digitales adicionales. Para
evitar el uso de excesivas lineas sin sacrificar la resolucién deseada, se ha preferido
este convertidor ya que integra los latches (registros intermedios de datos cuya
salida no se afecta por los datos a la entrada salvo cuando se permite por orden
expresa del programador) necesarios para que la carga del nimero a convertir
pueda realizarse en varios pasos sucesivos, tres pasos de 4 bits cada uno, al final

de los cuales se activa la sefal de inicio de conversion.

Puede observarse en la tabla 3.6 que los rangos de potenciales que
pueden programarse estan limitados a #4000 mV debido a la posibilidad de que
el potencial base sumado al potencial de pulso sobrepase el fondo de escala del
convertidor, produciéndose efectos no deseados en la sefial programada. Para
controlar el tiempo de duracién de los pulsos y los tiempos de reposo se utilizan
los contadores-temporizadores que disponen los VIA de la tarjeta controladora.
Estos contadores de 16 bits (dos en cada VIA) estan alimentados por el oscilador
de IMHz que fija la velocidad de trabajo del procesador, por lo tanto son capaces
de contar tiempos de hasta 65535us por si solos, en pasos de 1us. Aunque pueden
disponerse en cascada para contabilizar tiempos muy superiores, se ha preferido
realizar rutinas de temporizacién en las cuales se ha tenido en cuenta el tiempo de
carga del contador, el tiempo de llamada a la rutina y el tiempo de retorno de la
misma consiguiendo una precision aceptable incluso en los conteos més cortos

(100us). La rutina de mayor tiempo que se puede conseguir con un sdlo
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temporizadory cuya duracidn sea 0til para un gran nimero de ocasiones es de 50 ms.

También se utiliza este convertidor conjuntamente con los generadores
triangulares para producir un potencial de continua (offset). Este potencial sumado

a la seflal de onda triangular, la desplazara respecto del valor central en el que se

crea originalmente.

b0 N
\ Vdc
A DAC 811 o
D3 Vs
Puerto A 1 ‘ 1
) ~ pADB !DC | |
e
N ‘SC0nv11 |
| | i
| Puerto B i _ o ,,J

Figura 3.11: Esquema eléctrico del convertidor D/A.

3.3.- Generador triangular de alta frecuencia.

Su disefio estd basado en el circuito integrado MAX038"7, generador
de formas de onda de alta frecuencia capaz de producir sefales senoidales,
triangulares, en diente de sierra y onda cuadrada, en frecuencias comprendidas en
un intervalo desde menos de 1Hz hasta mas de 20MHz requiriendo un minimo de
componentes externos. La frecuencia y simetria de la sefal se pueden programar
de forma independiente mediante un potencial, una intensidad o una resistencia.

La forma de onda de salida, con una amplitud de sefial de 2V, y un offset nulo,
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se selecciona mediante una légica de control adecuada y dispone de una senal de

salida de sincronismo y un detector de fase incorporado.

El principio de funcionamiento de este generador es un oscilador de
relajacion que trabaja cargando y descargando alternativamente un condensador C;.
con corrientes constantes, produciéndose simultineamente la sefal triangular, que
nos interesa, y la onda cuadrada. La corriente con la que se carga y descarga el
condensador, que determinard la frecuencia de la sefal resultante, esta controlada
por la que se aplica a Iin y se modula por los potenciales de Fadj (ajuste fino de

frecuencia) y Dadj (ajuste de la relaciéon marca-espacio o simetria).

El dispositivo dispone de un potencial de referencia estable Vref de
2.5V con el que fijar los valores de la corriente que se aplica a Iin asi como de los

potenciales Fadj y Dad.

Para controlar estos parametros de forma automatica se utiliza un
convertidor digital-analégico multiplicador del tipo DAC8408"®.. Este convertidor
cuadruple permite la aplicacion de voltajes de referencia independientes para cada
DAC e integra las resistencias de realimentacion y los registros de datos de cada
uno de los convertidores, de forma que se puede aplicar un factor de multiplicacion

diferente a cada uno de los cuatro voltajes de referencia utilizados.

Segun la configuracién dispuesta a la salida de cada convertidor la sefal
de salida puede ser monopolar (desde cero hasta Vref) o bipolar (desde -Vref
hasta +Vref), ademas puede interpretarse como un potencial 0 como una

intensidad que circula por una resistencia.

En nuestro caso obtendremos la intensidad Iin con uno de los
convertidores en modo monopolar con salida en intensidad (ecuacion 3.1) y los
voltajes Dadj y Fadj con otros dos en modo bipolar con salida en potencial

(ecuacion 3.2). En los tres casos la sefial de referencia es Vref suministrada por el
propio MAXO038.
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La relacion de conversién de estos parametros viene dada por las

ecuaciones:

in - * Vref = NUM 3.1
Ain 256
Dadj (Fadj)= Vref - NUM - 128 (3.2)

128

respectivamente donde NUM es el valor digital (0 - 255) que se aplica al

convertidor y Rin la resistencia a través de la que se aplica lin.

Con el fin de ampliar en lo posible el rango de frecuencias programables
con este dispositivo, se han dispuesto dos condensadores Cp de 1nF y 10nF
respectivamente, seleccionables por programa. De esta forma podemos acceder a
un rango de frecuencias de mas de cuatro décadas sin necesidad de alcanzar los

limites de operacidon de cada uno.

EEE— R
1/4 DAC8408 > !\>~L\%I/{I/V_—4— lin
. N |
, P 1/4 DACS408 [~ |
apacsa | G
i 20K S
v 10K AN LI
§ [ Vsal 20K .
N Fadj <o ‘
20K o | |
| | 1/4 MAX313 ViriA |
iy —— NN
I T L j
e wE W
T
]
P ] e i STROBE
i v T
L - VrefT‘ MAXO038 }———SINC b, |
SR SET

Hgura 3.12: Diagrama de blogues del generador triangular de alta frecuencia.
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Para controlar la amplitud de la sefal triangular se utiliza otro
convertidor DAC similar. En este caso la sefal aplicada como referencia es la
propia senal triangular (Vsal en lugar de Vref en la ecuacién 3.2,y VtriA en lugar

de Dadj o Fadj) previamente amplificada a su amplitud maxima 2V, x 4).

Debido al propio disefio del generador, el potencial de inicio del barrido
es siempre cero voltios. Si se desea que este valor sea diferente se puede sumar la
sefial resultante del generador con un potencial Vdc de continua generado por un
convertidor digital-analégico (el propio generador de pulsos). La sefial resultante

siempre sera simétrica respecto de este Vdc sumado.

El circuito integrado MAXO038 sélo genera sefiales ciclicas de forma
continuada. Para conseguir aislar un ciclo Gnico o un semiciclo (técnicas de
monobarrido), se hace pasar la sefial por un interruptor analégico microcontrolado
del tipo DG411™! de forma que permanezca conectado finicamente durante la
duracién de un sélo ciclo o un semiciclo. Esto implica la aplicaciéon de un pulso

digital que active el interruptor, cuya duracién sea la deseada y que ademés esté

sincronizado con el inicio de un ciclo.

Se ha disefiado un circuito digital (controlador de monobarrido o
C. Mb.) que aprovecha la linea de salida TTL compatible ofrecida por el generador
de funciones (SINC) para, a peticién del usuario y mediante la aplicaciéon de un
pulso estrecho en la linea SET, producir el efecto anteriormente indicado. En la
figura 3.13 se muestra el disefio del circuito asi como el diagrama potencial/tiempo

asociado con las seflales mas relevantes.

Un flanco de bajada en la linea SET provoca un nivel légico alto en la
salida del flip-flop tipo RS formado por el par NAND1-NAND?2 de puertas logicas
74L.S00. Esta salida (aplicada a la entrada de datos, D) hace que la salida Q del
flip-flop tipo D tome el valor H en el momento en que SINC genera una transicion
L—H. En ese instante Q y SINC presentan el valor H, por lo que la salida de la

puerta NAND3 serd L y se provocard un reset en el flip-flop RS que origina un

nivel bajo en D.
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Figura 3.13: Circuito 16gico de generacion de moncbarridos y cronograma asociado.

Mientras que la linea Q se mantenga a H la salida de la puerta NAND3
seguird a la sefial SINC invirtiéndola. Cuando se produzca una nueva transicion
L—H en SINC el estado de D sera bajo y Q tomara ese valor volviendo de nuevo
al estado de reposo. La sefial STROBE es el resultado de invertir la salida de la
puerta légica NAND3 y es la que se utiliza para conectar y desconectar el

interruptor analdgico, en sincronismo con un tnico ciclo.

Si se utiliza la senal STROBE para controlar el interruptor se obtiene
siempre un barrido en sentido positivo (figura 3.14.c). Para obtener barridos en
sentido negativo (figura 3.14.d) el interruptor se debe controlar operando las
seflales STROBE y Q con una funcién EXOR. Barridos simétricos pueden

generarse controlando el interruptor con la sefial Q directamente (figura 3.14.a) o

con la invertida -Q (figura 3.14.b).
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Figura 3.14: Sefiales monobarrido obtenidas con el generador triangular de alta
frecuencia en funcién de las sefiales de control: a)Q, b)-Q, c)STROBE vy
d)STROBE & Q. Trazas obtenidas con un registrador de transitorios Thurlby DSA524.

Una posible limitacion del procedimiento que acabamos de describir

surge cuando la escala de tiempos del experimento se aproxima a los tiempos de

conmutacion del interruptor analégico utilizado. En el mercado existen diferentes

dispositivos con caracteristicas eléctricas (margen de voltaje conmutable, resistencia

y capacidad residuales, corriente de pérdidas, etc...) variables en un amplio margen.

Asi cuando se utiliza un interruptor del tipo DG211*"y la velocidad de barrido es

del orden de 10°V/s la

senal obtenida del

generador se ve
notablemente
distorsionada en su
inicial

(figura 3.15). De hecho

rampa

los tiempos de
conmutacién para este
dispositivo son del

orden de 0.3-0.5us, y
diferentes ademas en

la apertura y el cierre.
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Figura 3.15: Efecto del tiempo de respuesta del interruptor

analogico sobre la sefal generada a alta velocidad de
barrido.
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El empleo de otro interruptor cuyo tiempo de respuesta sea menor permite obtener
unos resultados satisfactorios a velocidades de barrido del orden del megavoltio por
segundo, como se indica en la figura 3.15. El circuito integrado MAX313/,
totalmente intercambiable con el anterior, posee una mayor rapidez de

conmutacién (<0.1us).

3.4.- Generador triangular de baja frecuencia®.

Cuando son necesarias velocidades de barrido inferiores a 1000 V/s el
generador basado en la configuracién de integrador activo obtiene mejores niveles
de reproducibilidad y estabilidad que el oscilador de relajacion del circuito

MAXO038 descrito con anterioridad.

Con un amplificador C
. . Vs=-1/RC [, Ve .dt

operacional configurado como |
integrador tal como se muestra en R 1 \
la figura 3.16 se puede obtener Ve __ ‘ % Vs
una rampa de gran calidad
aplicandose a su entrada una sefial v
de potencial de continua lo Figura 3.16: Amplificador operacional
suficientemente  estable. La  configuradocomo integrador.

pendiente de la sefial obtenida

depende de la constante de tiempo asociada al integrador (el producto R.C) y del
valor de potencial de la sefial aplicada (Ve), que en este caso sera constante. El
signo de la pendiente es inverso al del potencial aplicado al integrador. Para
inicializar el integrador a su estado de reposo (Vs=0) basta con cortocircuitar los
dos polos del condensador (RESET). También se puede mantener el valor
instantaneo de la integracion durante un cierto periodo de tiempo y continuar la
integracion a partir de éste (HOLD), con s6lo desconectar la resistencia de la

entrada al integrador durante el tiempo deseado.
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Para un funcionamiento 6ptimo del integrador es necesario tener en

cuenta las siguientes consideraciones!”!:

a) cuando se desea obtener una rampa de muy baja pendiente, al
integrador debe aplicarse un potencial de entrada de un valor
nominal muy bajo por lo que cualquier variacién producida por
defectos en su estabilidad, efectos de deriva, etc... afectard

apreciablemente en la linealidad de la pendiente.

b) es necesario elegir cuidadosamente el amplificador operacional
con el que se construye el integrador ya que si tuviera algan tipo de
potencial de offset en la entrada, éste seria integrado junto con la
sefial, lo que produciria un valor de la pendiente erroneo. El
amplificador operacional debe ser por tanto de bajo offset, o bien
debe haberse previsto algin tipo de ajuste para contrarrestar y
eliminar en lo posible esta fuente de error. Ademas debe ser de muy
alta impedancia de entrada (>10" ohm como suelen presentar los
amplificadores de entrada tipo FET) ya que las corrientes que
circulan por su resistencia de entrada pueden ser comparables a la
corriente de polarizacién del amplificador lo que provocaria de

nuevo errores en la pendiente.

¢) cuando se desean conseguir rampas de muy baja pendiente, los
valores nominales de R y C suelen ser excesivamente elevados, lo
que conlleva que la tolerancia en sus valores disminuira
apreciablemente. En este caso los componentes pasivos del
integrador deben ser cuidadosamente medidos y apareados para
conseguir la constante de tiempo deseada con una precision
aceptable (<1%). El condensador seleccionado debe escogerse con
un material que presente bajas pérdidas dieléctricas(policarbonato,

polipropileno, poliestireno, etc...). También debe prestarse una
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especial atencién a que los coeficientes de temperatura sean lo més

bajos posible.

El disefio del generador triangular que se representa en la figura 3.17
se completa con un comparador con histéresis, en una de cuyas entradas se aplica
la rampa de salida del integrador, comparandose ésta con un nivel de potencial que

definird la amplitud de la onda triangular generada.

Dado que la generacién comienza a partir de un estado de RESET, la
salida del comparador es un nivel logico alto (V11 en la figura 3.17 es siempre
mayor que cero voltios), y la sefial triangular generada es el resultado de la
integracion, en un primer momento, de la sefial Vb1. Para detectar el momento en
que se debe cambiar la pendiente del barrido, se utiliza el nivel de salida del
comparador con histéresis. Este nivel TTL compatible controla a dos amplificadores
de ganancia controlada (AGC)P, uno que actda sobre el valor y signo de la

velocidad de barrido y otro que fija el limite de barrido a comparar con la rampa

triangular.

En el momento que el potencial de la rampa integrada es mayor que
V11 el nivel 16gico de salida del comparador cambia su valor a cero y esto hace que
la senal que ahora se integre sea -Vb2 y que ademas el comparador utilice como

nivel de referencia -VI2 para volver a cambiar el sentido de la pendiente de

integracion.

Los niveles de potencial a los que se hacen referencia se obtienen a
partir de un regulador de voltaje LM723[*" de alta estabilidad, cuya salida se aplica
a un convertidor digital-analégico cuddruple DAC8408 del tipo multiplicador
configurado en modo monopolar, lo que permite seleccionar potenciales desde 0V
hasta el valor de fondo de escala que se fije con el regulador de voltaje Vfe (en
nuestro caso 5.12V), con una resolucién de Vfe/256 (20mV). Se debe tener en
cuenta, para el correcto funcionamiento del generador, que todos estos potenciales

tienen que ser mayores que cero ya que el AGC al que se aplican se encarga de

invertir su signo si es necesario.
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Figura 3.17: Diagrama de bloques del generador de rampa lineal de tipo integrador.

Debido al propio disefo del generador, el potencial de inicio del barrido
es siempre cero voltios. Si se desea que este valor sea diferente se puede sumar la
sefial resultante del integrador con un potencial de continua Vdc generado por un
convertidor digital-analégico, tal y como se describe para el generador de alta
frecuencia. Esto conlleva que los potenciales que determinan los limites del barrido
VI1 y VI2 deban ser corregidos en la misma magnitud y signo contrario que el
potencial sumado a la salida del integrador. Correccion de la que se encarga

automaticamente el programa de control.

Con este disefio se observa que el signo de la primera rampa generada
es siempre igual, esto implica que sdlo se pueden realizar barridos anddicos o
catédicos dependiendo de la entrada del comparador que utilicemos para definir
el limite del barrido (la no inversora o la inversora respectivamente). Para dar

versatilidad al generador se incluye en el disefio un circuito inversor en paralelo
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con uno no inversor, ambos de ganancia unidad, pudiéndose seleccionar en cada
caso por cual de ellos pasa la sefial de salida antes de ser sumada al potencial de
continua. Esta seleccion se realiza en funcién del valor de E2 (V11 - E1) respecto

del de E1 (potencial de continua).

Para obtener un barrido de un solo ciclo, se utiliza un circuito flip-flop
tipo RS cuyo inicio se obtiene mediante un pulsador que arranca la generacioén de
la rampa inicial, y cuyo final se provoca automaticamente al final de la rampa de
regreso, cuando bascula el nivel de salida del comparador desde cero hasta el uno
l6gico. Este flip-flop controla directamente un conmutador analégico que provoca
el cortocircuito del condensador en el integrador, lo que produce un RESET en el
mismo. Si se desea que el barrido sea de miltiples ciclos basta con mantener el

conmutador de RESET siempre desconectado aislandolo del flip-flop.

En un refinamiento posterior del sistema de generacidn, se ha previsto
la necesidad de obtener monobarridos en los que el potencial de final de barrido
sea diferente del potencial inicial E1. Para ello se incluye un segundo comparador
con histéresis en el que el nivel de potencial de comparacion se puede obtener con
un convertidor digital-analdgico. La salida de este nuevo comparador da cuenta del
momento preciso en el que el potencial integrado, en su tramo de vuelta, se hace
igual al limite fijado. Esta salida se aplica a una de las lineas de control de un VIA
y en ese momento el procesador de control provoca un HOLD durante un segundo
manteniendo el valor del potencial antes de cortocircuitar el condensador para
reiniciar el generador a su estado de reposo. Actuando sélo sobre el potencial de
entrada del integrador se obtiene un pequeno rango de velocidades de barrido que
hace que el generador sea poco practico. Puede aumentarse este rango
considerablemente si se modifica la constante de tiempo del integrador actuando

sobre combinaciones de Ry C segin:

t-AC (33)

En el diagrama de bloques del generador, por tanto, la resistencia R del integrador
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simplifica a un conjunto de tres, de diferentes valores, que se pueden seleccionar
por programa, y el condensador C a su vez, representa a dos distintos,
seleccionables de igual modo. La mayor versatilidad y comodidad de programacion
se consigue haciendo coincidir cada década de velocidades de barrido con una
constante de tiempo determinada y, dentro de ella, modificar el valor del voltaje

de entrada al integrador entre los limites prefijados para un ajuste fino de la

velocidad de barrido.

Los comparadores con histéresis®! antes mencionados son dispositivos
de comparacion de potenciales basados en amplificadores operacionalesy que estan
especialmente disefiados para trabajar con sefiales cuya variacién con el tiempo es
o puede ser muy pequefia. Dado que la salida refleja la diferencia de potencial
entre las entradas del comparador, cuando ambas tengan un valor muy proximo la
velocidad con la que la salida pase de la saturacidén positiva a la negativa, o
viceversa, serd del orden de magnitud de la velocidad con la que la sefial de
entrada cambia su valor. Esto puede producir situaciones en las que, si esta salida
se utiliza para controlar circuitos digitales, no exista un nivel légico definido, o bien
que, por efecto del ruido que pueda acompaiiar a las sefiales de entrada, la salida

pueda bascular de un nivel a otro produciendo los llamados rebotes.

Para dar velocidad a la transicién y evitar asi problemas en los circuitos
l6gicos se crea un bucle de realimentacion positiva introduciendo la resistencia
100Rc, sumandose asi una pequena fracciéon del nivel de salida al potencial de

100 5

Vi1’ = Wi+ (3.4)
101 101
Vi2' = —1OO.|//2 (3.5)
101

referencia (ver figura 3.17). Con esta modificacién el incremento que se produce
en los potenciales de comparacién viene dado por la expresiones 3.4 para el caso

de VI1, donde el potencial de saturacién positivo es de 5V, y 3.5 para el de VI2,
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donde el potencial de saturacién es OV. Se han utilizado en ambas ecuaciones los

valores propuestos para el circuito mostrado en la figura 3.17.

Con la histéresis ) Eref Nivel de salida
(figura 3.18) no solo se mejora la A Con Histéresis
: L >
velocidad de transicién desde un = 5 E
nivel de saturacién a otro. Sin Histéresis
............... A § 1L —_—

También se evitan posibles

rebotes, multiples transiciones

Figura 3.18: Nivel de salida de un circuito

arriba 'y abajo, debidos a la comparador con y sin histéresis

presencia de ruido de baja

amplitud superpuesto a las sefiales, que hace que el potencial de referencia se
alcance repetidas veces cuando la diferencia entre los potenciales a comparar es
menor que la amplitud de dicho ruido. Esto es posible ya que el potencial de
comparacion con histéresis es diferente para cada nivel de saturacién, lo que crea

una zona de seguridad (la histéresis propiamente dicha) en la que el nivel del

comparador no cambia una segunda vez.

3.5.- Generador senoidal.

Especialmente disefiado para las técnicas de corriente alterna y de
medida de impedancia, se ha incluido este médulo generador de baja distorsion
mostrado en la figura 3.19 y que se basa en el circuito M1.2038!. Aunque, como
ya se ha descrito, el integrado MAXO038 también es capaz de generar sefiales
senoidales, éstas tienen una distorsion armonica elevada'! por lo que se ha
desestimado su utilizacién. Por otra parte es necesario poder disponer de un
sistema de generacién auténomo cuya sefial se pueda superponer en cualquier
momento a la obtenida de los otros médulos generadores ya que en las técnicas de

sefal alterna se suelen utilizar ondas de barrido triangular sobre las que se suma

la sefial senoidal de baja amplitud.
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A pesar de que gran parte del sistema de generacion esta constituido
por el propio ML2038, es necesario adaptar la sefial que produce a las necesidades
de las técnicas electroquimicas. Por este motivo se han de incluir médulos
auxiliares que se describirdn con posterioridad y que también se incluyen en el

diagrama de bloques del montaje instrumental descrito que muestra la figura 3.19.

El MIL2038 es un generador senoidal programable capaz de
proporcionar sefiales en un rango de frecuencias desde OHz hasta 500kHz que
precisa de muy pocos componentes externos para su correcto funcionamiento. La

frecuencia de salida se programa mediante una palabra digital de 16 bits.

La sefial que suministra puede tener una amplitud variable de 0.5V, 1V,
1.5V o0 2V en funcién de la seleccién realizada y estd centrada en 2.5V. Ademas
dispone de entradas para la sincronizacion de la sefial de salida y para el apagado

del sistema de generacion.
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Figura 3.19: Diagrama de bloques del generador senoidal y su adaptacién externa.
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Internamente estd compuesto por un generador de frecuencias programable, un
generador senoidal de tabla de datos y un oscilador que puede ser sustituido por

otro externamente para adecuar las frecuencias al rango deseado.

El generador de frecuencias programable contiene un acumulador de
fase de 21 bits cuya frecuencia de refresco es la mitad de la del oscilador externo.
Cada vez que se cumple el tiempo de refresco se suma a su contenido la palabra
de 16 bits programada. Para que los datos digitales que indican la frecuencia no se
alteren con el funcionamiento del procesador de control en la administracién de
otros sistemas de generacion o accesorios del generador (teclado, pantalla, ...),
éstos datos se almacenan en dos registros de 8bits (Buffer L y Buffer H). Esto
permite adaptar el bus de datos de 8 bits del procesador de control a las 16 lineas

que presenta el ML2038; ademas se aisla el modulo del resto del sistema evitando

la introduccidn de datos incorrectos.

La frecuencia de la senal de salida es igual a aquella con la que rebosa

el registro acumulador y viene dada por la ecuacion:

o o X NUM (3.6)
out ~ T’ .

De acuerdo con esta féormula la frecuencia maxima que se puede

conseguir es:

f, CLKin

fouz‘(max) T T8 (3.7)
2
y la minima:
fC/_/\"
fout(min) = 222”7 (3.8)
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siendo esta tltima la expresion de la resoluciéon que se puede conseguir para un

incremento de una unidad en NUM.

El generador senoidal de tabla de datos consta de una memoria ROM
a cuyas lineas de direccién se conecta el acumulador de fase. Los datos grabados
en la tabla se obtienen asi con una cierta periodicidad en funcion de la frecuencia
de rebose del acumulador. Estos datos digitales pasan a un convertidor digital-
analogico de 8bits de alta velocidad, cuya salida es una aproximacién escalonada
a l]a forma de onda deseada. Esta es convenientemente filtrada para eliminar las
componentes de alta frecuencia debidas al muestreo digital. La seial resultante es
una senoidal cuya distorsion maxima debida a las componentes arménicas segunda
y tercera es del orden de 45dB menor que la fundamental, aunque ligeramente
dependiente de ]a frecuencia. Puede observarse el espectro de la sefial obtenida,
y el correspondiente al generador modelo 1250 Frequency Response Analyser™ de

Solartron para una sefial de la misma frecuencia, en la figura 3.20.

-20 +

Amplitud {dB)

-100

0 20 40 60 80 100
Frecuencia (kHz)

Figura 3.20: Espectro de frecuencias de 1a sefal obtenida
por el generador senoidal (traza negra) y la generada en el
moédulo 1250 Frequency Response Analyser de Solartron
(traza roja) para una frecuencia de 4KHz.
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Para que el generador cubra un amplio rango de frecuencias se ha
dispuesto un doble reloj externo: uno basado en un cristal de 4.1943MHz que
proporciona frecuencias desde 1Hz hasta 65535Hz con una resolucién de 1Hz; y
otro, que utiliza uno de los relojes temporizadores que se incluyen en los VIA del

procesador de control, con el que se obtienen frecuencias desde 10mHz en pasos
de 10mHz.

Ya que en las especificaciones del fabricante del M1.2038 se indica que
a frecuencias del reloj externo menores a SMHz la sefial de salida puede aparecer
ligeramente escalonada, se ha incluido un filtro paso-bajo a la salida de la senal
analdgica cuya frecuencia de corte es 100 veces menor que la del que incluye el
médulo generador. Este segundo filtro solamente afecta a la sefial cuando la
frecuencia de salida indicada por programa es menor de 1Hz, en otro caso es

desactivado por el controlador con la misma sefial de control que selecciona el

oscilador activo.

Para su utilizacion en técnicas electroquimicas es deseable que la sefial
senoidal se encuentre desprovista de cualquier componente de continua, es decir,
debe ser simétrica respecto a cero voltios. Este acondicionamiento se lleva a cabo
mediante un amplificador operacional configurado como sumador con ganancia
unidad en el que se adicionan la sefial senoidal junto con un potencial de
referencia de -2.5V. El potencial necesario para esta correccién se obtiene a partir

de un circuito generador de voltajes de referencia REF-01%,

Considerando que el procedimiento méas comtnmente utilizado en las
técnicas electroquimicas de medidas de impedancia es el Anélisis de Respuesta en
Frecuencia, se ha implementado un sistema paralelo de generacién senoidal (figura
3.21) que proporciona una sefial sincronizada (Vsenc), desfasada 90° con la
aplicada al sistema bajo estudio (Vsenf). Ambas sefiales estan disponibles al usuario
como salidas independientes. De esta forma se facilita el proceso posterior de

tratamiento de las sefales y la obtencién de los pardmetros eléctricos de la

interfase a estudiar.
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Gracias a la entrada de sincronismo SINC que presenta el ML2038 se
puede detener la generacion e iniciarla de forma controlada con fase 0°. Para un
funcionamiento normal esta entrada debe mantenerse a nivel 16gico alto, cuando
su valor es cero se interrumpe la generacion de sefial y el acumulador de fase se

inicializa a cero. La generacion comienza de nuevo cuando SINC recupera su nivel

16gico alto.

Por otro lado, el generador senoidal dispone de una salida de reloj
CLKout, cuya frecuencia es la mitad de la aplicada a CLKin. Esta salida facilita la

monitorizacion de la seial producida, en lo que respecta a la fraccién de periodo

WH SINCE GO (Gl vl J\I;VV
WH | - ] B
\ N .
g I 5~ JW\fLW\h
Sz ;\ ML2038 | WL
Q — \ - /——ﬁ //I ‘ 3 ‘ <‘7 %nf
= LRy /QQi cul ] é
\ E — |
1 i | SINCc | T 2.5V FAW—
WL ‘ %f*—ﬁ} R N
- ] \ IW+NW
i \—x\\\f ‘1 ‘ Rf ; ct k \
| ‘ MIL.2038 | < J7 e
L |
| ClKin - D (1943 MHz
v
| VA

Figura 3.21: Diagrama de bloques del generador senoidal doble para sefiales
sincronizadas.

transcurrido. A cada periodo de sefial generado corresponden 2*/NUM pulsos en

CLKin (en virtud de la ecuacién 3.6) y la mitad en CLKout, independientemente

de la frecuencia de la sefial de salida.
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Para detectar el momento en el que la fase de Vsenf es igual a 90° basta

contar

22 | NUM _ 2%
g NUM

(3.9)

pulsos en CLKin a través de alguno de los contadores/temporizadores incluidos en
los VIA de la placa de control. El utilizar la sefal CLLKout permite un mejor
seguimiento y conteo de pulsos ya que reduce a la mitad (2"/NUM) el nimero de
pulsos. Cuando se han contabilizado los pulsos necesarios, se inicia la generacion
de la sefial Vsenc cuya fase tendrd 90° de retraso respecto de Vsenf. Una muestra

de las sefiales sincronizadas que se obtienen puede verse en la figura 3.22.

1000 -
500 4
E
ER R
EL
= — Ysenf
— — Vsenc
-500 +
-1000 +
T
00 0.5 10
Tiempo {ms)

Figura 3.22: Sefales senoidales en fase y en cuadratura.
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Teniendo en cuenta que los contadores de los VIA son de 16 bits
(pueden contar hasta un maximo de 2'° eventos), es facil concluir que no se pueden
contabilizar los pulsos necesarios para un desfase de 90° utilizando un Gnico
contador cuando NUM es menor de 2°. Por ello, la frecuencia minima que podemos
programar para obtener sefiales sincronizadas en cuadratura, utilizando el cristal
externo antes indicado, es de 8Hz. Por debajo de esta frecuencia se debe utilizar

el temporizador del VIA, ya que no es necesario controlar los pulsos de CLKin

puesto que estos son generados por programa.

3.6.- Etapa de salida.

Una vez se han producido las sefiales programadas, éstas pasan por una
ultima etapa de acondicionamiento que permite que sean realmente dtiles
electroquimicamente hablando. Este mddulo final, cuyo diagrama eléctrico se
representa en la figura 3.23, consiste basicamente en un amplificador operacional
configurado como sumador cuya salida se invierte de nuevo para mantener el signo
de las senales generadas. Su funcidén es doble: por un lado combina las sefales de
los diferentes modulos de generacidn, por otro proporciona al generador una salida
de baja impedancia capaz de ser aplicada a cualquier dispositivo potenciostatico o

de registro de sefales (osciloscopio, registrador, ...)

Dadas las caracteristicas de la senal senoidal de salida, es necesario su
acondicionamiento para que pueda ser utilizada en las técnicas electroquimicas.
Para ello se debe disminuir su amplitud de salida al menos en un factor de 100, con
lo que la amplitud final obtenida sera de S, 10, 15 y 20mV. Esta actuacion se
realiza directamente en la etapa final de salida del sistema de generacién, donde
se suman las senales procedentes de cada médulo de generacidon. Para conseguir
la atenuacidon deseada basta con permitir a la sefial senoidal una relacién de

ganancia 100 veces menor que al resto de las sefiales. El interruptor AC/DC
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indicado permite aplicar o no la sefial senoidal a la sefal de salida del generador

en funcién de que se haya seleccionado la amplitud OmV u otra diferente.

100R J,

vsenf VW~

AC/DC

Figura 3.23: Diagrama detallado de |a etapa de salida del
sistema generador.
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4.- Medidas de Impedancia.

Entre las técnicas electroquimicas que mas han evolucionado en las dos
Ultimas décadas, se encuentran aquellas basadas en la medida de la impedancia de
la celda. El concepto de impedancia fue introducido a finales del S. XIX por O.
Heaviside y su empleo en la descripcion de procesos electroquimicos se inicié en
la década de los 50 " En la actualidad se utiliza con profusién el término
espectroscopia de impedancia para designar a todas las variantes que las técnicas de
impedancia presentan”. Los fundamentos tedricos sobre la aplicacion de las

técnicas de impedancia a celdas electroquimicas se han revisado en varios articulos,

clasicos en la bibliografial® 7.,

Los andlisis de medidas de la impedancia son ttiles para investigar las
propiedades de los materiales ya que implican medidas eléctricas relativamente
simples, que ademés pueden llevarse a cabo automaticamente, y cuyos resultados

se relacionan con mdltiples variables complejas. Asi, los andlisis permiten, en un
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aspecto puramente electroquimico, predecir el funcionamiento de sensores
quimicos® o de células de combustible!” 1% en un aspecto bioldgico se usan para
investigar el comportamiento de membranas en células vivas''}; en la industria, para
controles de calidad en la fabricacion de pinturas''?, emulsiones!"'y galvanizados!',
tecnologia de capa fina™ ' y fabricacién de materiales!'” **! entre otros; en

investigacion basica para el estudio de mecanismos de reacciones de transferencia

19-23

electronical™®?), procesos de corrosion™!, etc.

Los problemas de utilizar los métodos de impedancia aparecen cuando
se intentan interpretar algunas medidas ya que a veces, para un mismo sistema se
puede encontrar mas de un circuito equivalente que se comporte igual ante una
variacion de la frecuencia, o es imposible simular su comportamiento con un
nimero finito de componentes discretos. Afortunadamente estos casos no son los

mas comunes y de ahi la gran aceptacion que tienen.

Las medidas de impedancia se pueden realizar en el dominio del tiempo
o en el de la frecuencia. Por lo general, las técnicas de medida en el campo de la
frecuencia son las mas comunes por su simplicidad en el tratamiento posterior de
los datos. Usualmente se aplica una excitacion monocromatica de baja amplitud,
constituyendo la frecuencia la variable independiente del experimento. Estas
técnicas son eminentemente analdgicas, aunque cada vez se tiende mas a la
digitalizaciéon de las sefales de corriente alterna para un posterior analisis

computerizado o bien se sintetizan digitalmente las sefales a aplicar.

En un sistema lineal, la aplicacién de una sefial de excitacién del tipo

Vsenf = V. senwt (4.1)

da origen a una respuesta en corriente de la forma:

fes = 1, .56n(0 1+ @) (4.2)
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Si el sistema puede representarse por un circuito simple R-C en serie,
los valores de Ry C quedan determinados a partir del angulo de desfase @ y del

moddulo de la impedancia Z, ya que

7- g, ] (4.3)

\ (w.C)?

cote = w.A.C (4.4)

La sefal de corriente (4.2) puede transformarse en una equivalente de
potencial, multiplicando por un factor k que posee unidades de (). Esta
transformacion puede efectuarse en la practica muy ficilmente mediante un circuito

seguidor de corriente basado en un amplificador operacional.

Por tanto la respuesta puede expresarse segin:

Vies = V,.sen(w t+¢) (4.5)

En la técnica mas cominmente utilizada de Analisis Automatico de
Respuesta en Frecuencia (FRA) se calcula la impedancia correlacionando
analogicamente la sefial de respuesta con dos sefiales de referencia sincronas, una

en fase (Vsenf) y otra en cuadratura (Vsenc), con la perturbacién®?" segtin el

esquema mostrado en la figura 4.1.
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Sistema
Vres »
vsenf| X —f | —2%&

S o

Vsenc; X > XL,

Generador

Figura 4.1: Sistema de correlacién analogico para medidas de analisis automatico de
respuesta en frecuencia (FRA).

Las componentes real € imaginaria (X, y X;) de la impedancia vienen

dadas por las ecuaciones:

X, = 1 f "Vsenf . Vres . at (4.6)
7T Jo

X, = lfrl/se'nc.I/ras*.cz’z‘ (4.7)
7T Jo

donde T corresponde a un numero entero de periodos de la sefial senoidal

aplicada.
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En un sistema real es necesario considerar la presencia de ruido

eléctrico junto a la sefial de respuesta. Este ruido puede simbolizarse por una
funcion R(t).

Si el ruido es totalmente aleatorio su integral de correlacion es nula,
suponiendo que la integracion se lleva a cabo durante un tiempo infinito. En la
practica dicha integracidn se efectia durante un tiempo lo suficientemente grande

como para anular la mayor parte posible de ruido, sin que ello suponga un

alargamiento excesivo de los tiempos de medida.

Si la integracion se lleva a cabo durante N periodos de la perturbacién
sinusoidal la correlacién es equivalente a un filtro de paso de banda cuya

selectividad viene dada por:

1 (4.8)
W N

donde w es la frecuencia de perturbacién y Aw es la anchura de banda.

La resolucion analitica de las integrales (4.6 y 4.7) es inmediata y lleva

a las expresiones:

V.V
X = —° "% cos (4.9)
f 5 @
y
/
Xi: 7'/0. VO sen(P (4.10)
2
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El angulo de desfase se obtiene directamente dividiendo ambas
expresiones, y el médulo de la impedancia puede calcularse a partir de la

autocorrelaciéon de la sefial de perturbacion:

V2
Moo = L [ Tvsent . vsent .ot = —2 (4.11)
7Yo 2
dividiendo X, (o X| ) por MOD:
X v, ik
T~ T2cosg - 2 Zcose = Keose (4.12)
MOD v, z

donde k es un factor de transformacién de intensidad en potencial.

Otra de las ventajas de las técnicas de FRA es que es posible analizar
las contribuciones de los distintos arménicos cuando el sistema no es lineal: basta
multiplicar la frecuencia de la sefial de referencia, en el correlator y no en la celda,

por un coeficiente que indica el nimero de arménico a analizar.

[La mayor limitacion de esta técnica es el coste de los equipos
comerciales disponibles, asi como los problemas de ruido que originan las
conexiones eléctricas cuando se trabaja a altas frecuencias. El intervalo que cubren
estos instrumentos es de 10°-10° Hz y la precision es de cuatro cifras significativas,
aunque recientemente se han publicado sistemas que trabajan en el rango de
frecuencias 10°-3.2x107 Hz!® ya que el interés por las medidas a altas frecuencias

ha ido en aumento en los Gltimos afios.

Dada la gran capacidad de célculo de los ordenadores actuales y la
disponibilidad de instrumentos tales como los registradores de transitorios, capaces
de digitalizar sefiales a velocidad muy elevada, se ha tratado de acoplar la
simplicidad de las técnicas de adquisicion directa (las sefiales se monitorizan en un
osciloscopio y se miden sobre las trazas el mddulo y el angulo de desfase), con las

ventajas de los Analizadores Automaticos de Respuesta en Frecuencia respecto del
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tratamiento del ruido y de la rapidez del anélisis. De esta forma, los datos
adquiridos de la sefial de perturbacién y de respuesta del sistema, pueden

digitalizarse y ser sometidos al tratamiento de correlacion de forma digital gracias

a un programa de ordenador.

Con esta estrategia surgen nuevas ventajas puesto que es posible realizar
un analisis previo de los datos desechando aquellos en los que se haya producido

algan tipo de error y realizar medidas en régimen transitorio.

Ademés no es imprescindible disponer de un instrumento
especificamente dedicado a la medida de impedancias, ya que un registrador de

sefiales transitorias es un dispositivo aplicable a otros tipos de medidas y de uso

comun en un laboratorio.

Otra ventaja adicional reside en la posibilidad de efectuar el analisis de

la respuesta de la celda electroquimica en sus diferentes arménicos partiendo de

un Gnico conjunto de datos.

4.1.- Descripcion del sistema.

Dividiremos la descripcion del sistema en dos partes: descripcion de los
circuitos electronicos y aparatos utilizados y descripcién de los programas de
tratamiento de datos. El software de tratamiento ha sido desarrollado a partir de

un programa comercial, utilizando sus facilidades de programacion en "macros".

En la figura 4.2 se representa un diagrama de bloques del sistema. Al
moédulo de generacién de sefales y al potenciostato descritos en capitulos
anteriores se ha afadido como sistema de registro un osciloscopio digital
NICOLET 410. La eleccion se ha hecho en base a las extraordinarias prestaciones

del instrumento entre las que cabe destacar:
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Generador Potenciostato —{ Celda

Sinc

Vsenf

Osciloscopio Vres

O

O

O Datos
<>

PC

Flgura\_ 4.2: Diagramga de bloques del sistema de medidas de impedancia indicando las
conexiones necesarias entre los diferentes médulos.

- Digitalizacion de sefiales en alta resolucion (12 bits).
- Alta velocidad de muestreo (10° muestra/s. por canal).
- Gran versatilidad en modos de disparo.

- Dispositivos de almacenamiento de sefiales consistentes en memotria

RAM no volatil y unidad de disco flexible de 1.44 Mb.
- Programacién secuencial de operaciones desde el panel frontal.

- Control remoto desde un ordenador PC via RS-232, IEEE-488 y
SCSI.

Los registros se almacenan en disco en un formato binario (WET)
bastante complejo. Los ficheros generados pueden tratarse directamente con el

programa FAMOS, que sera descrito a continuacion.

FAMOS (acrénimo de Fast Analysis and MOnitoring Signals) es un

programa para analizar y tratar los datos de las medidas obtenidas en una
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experiencia. FAMOS permite procesar sefiales de longitud arbitraria y producir
cualquier secuencia de célculos usando macros adecuados; este programa fue
elegido por dos razones: a) compatibilidad con el osciloscopio digital
NICOLET 410 en cuanto a captura de datos, aunque sdlo procesa aquellos que
previamente hayan sido grabados en fichero por lo que no puede tratarlos en
tiempo real, y b) potencia de célculo sobre las sefales, ya que las trata
externamente como un conjunto de datos sobre el que realiza la operacion indicada

sin necesidad de definir bucles ni matrices.
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Uariables

Functions

994 26 nF

Operations:

SEQUENCE NICOLET 125 WAUEGBS81 WAUEBB62

delete n
comnm calculo de 2 en polares

© iphi=188/PIxatan{imag/veal}

{¥Yupit phi Degr
{modZ2=modu/freal=cos{phi)=*1008._8
jdelete real

idelete imag

elete modu

onm valores finales:Res y Cap
es=modZ=cos{phi}

Iiemt & Mo~ ihm

Figura 4.3: Pantalla de trabajo del programa de tratamiento de sefiales FAMOS.
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Este programa funciona
en entorno Windows y su ventana
de presentacion se muestra en la
figura 4.3. Consta de: a) una barra
de menu superior sobre la que se
despliegan las operaciones
correspondientes al elegir una de
sus opciones (FILE, SEQUENCE,
VARIABLE, PREDEF, PRESET,
F1-HELP), b) wuna ventana
interactiva a la izquierda llamada
Variables donde se ofrece un
listado de todas las variables que
se han cargado o creado, c) un
simulador de teclado central de
modo calculadora, desde donde
son accesibles todas las funciones
matematicas implementadas,
divididas en grupos (anélisis
espectral, funciones matematicas,
transformaciones, funciones
trigonométricas y funciones
estadisticas), y d) una ventana de
texto inferior donde se anotan las

operaciones a ejecutar.

En el ment FILE se
encuentran las opciones de Cargar
y Salvar variables sobre ficheros y

seleccionar el formato con que se

CRIE

‘“‘*-—1.._‘_‘______’4-""

f, Vsenf, Vres \

correccion

offset

Ysenc

correlacion

Z { c.polares)

T T

Figura 4.4: Diagrama de flujo de la Secuencia
programada en Famos para el célculo de la
impedancia del sistema.
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van a leer éstos. La version 1.41 incluye el formato .WFT que es el utilizado por

el osciloscopio NICOLET.

Con el menu SEQUENCE se pueden anadir lineas a la secuencia activa
desde la ventana de texto, insertar lineas, reemplazar una linea de la secuencia por
la que aparezca en la ventana de texto, borrar una linea de la secuencia, cargar,
salvar o borrar una secuencia, y abrir una ventana donde aparecerd el listado de
la secuencia activa (ver figura 4.3). En una secuencia se pueden incluir todas las
funciones ejecutables de modo inmediato desde la ventana de texto, ademas de

otras especiales como pausas, bucles, ramificaciones condicionales, etc.

En nuestro caso particular creamos una secuencia de célculos que sigue

el diagrama de flujo de la figura 4.4 y cuyo funcionamiento se describe:

Cuando se invoca la ejecucion de la secuencia se introducen como
parametros el valor de la frecuencia de trabajo en Hz y los nombres de la sefial de

respuesta y aplicada por este orden, tal y como se indica en la siguiente serie de

comentarios con que comienza el programa:

comMM SECUENCIA FAMOS PARA CALCULAR
coMM LA RESISTENCIA Y CAPACIDAD EQUIVALENTE

comMm DE UNA CELDA ELECTROQUIMICA
COMM

coMM PARA EJECUTARLA INTRODUCIR LA ORDEN
COMM "SEQUENCE NICOLET PA1 PA2 PA3"

COMM PA1 FRECUENCIA EN Hz

COMM PA2 SENAL DE CORRIENTE

COMM PA3 SENAL DE VOLTAIJE

COMM P. EJ. "SEQUENCE NICOLET 1000 wAVEO001 wAVEQ002"

en primer lugar se asigna el valor de la frecuencia a la variable FREC'y se leen los

ficheros en los que se grabaron las sefiales. Estas se asignan a las variables CORR

y VOLT respectivamente.

FREC = PA1

YUNIT FREC HZ
WEFTLOAD 1 1 PA2 CORR
WFTLOAD 1 1PA3 voLT
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Como la integracidon se debe realizar durante un nimero entero de

ciclos, calculamos éste a continuacion:

COMM N NUMERO DE CICLOS PARA INTEGRACION
N = PEAKS(VOLT) - 2
YUNIT N

este nimero, N, debe ser lo méas elevado posible para eliminar durante la
integracion el ruido de las sefales. N se usard como ventana de calculo y

correspondera al nimero total de ciclos que se han capturado menos 2.

Para evitar errores posteriores en la multiplicacion de las sefiales se
corrige previamente el offset de ambas. El offset se calcula haciendo la media de

una seccion de la sefial que comprenda un nimero entero de ciclos (N) y restando

esa media a la senal.

COMM ELIMINACION DE OFFSET

OFVOLT = MEAN (CUT (VOLT, 0, N/FREC))
OFCORR = MEAN (CUT (CORR, 0, N/FREC))
VOLT = VOLT - OFVOLT

CORR = CORR - OFCORR

La sefial en cuadratura se puede calcular a partir de VOLT mediante un
algoritmo apropiado. El tratamiento matemdatico méas directo consiste en la
diferenciaciéon de esta Gltima empleando la funcién Diff soportada por el programa
FAMOS. Sin embargo el algoritmo utilizado introduce ruido de alta frecuencia,
especialmente en las zonas de baja pendiente (ver figura 4.5), por lo que es
necesario aplicar a continuacion algiin tipo de filtrado numérico o suavizado de la
sefial obtenida. Con todo no se elimina totalmente el ruido, y ademas se modifica
la amplitud respecto de la que posee VOLT, por lo que hay que introducir un

parametro empirico para conseguir que ambas sean iguales en amplitud y

frecuencia.
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Con este tratamiento el error en el dngulo de desfase tiene un valor de
alrededor de 2°, observandose ademéas una fuerte dependencia con la frecuencia

por lo que el procedimiento puede descartarse.

Y my
+56.0 +56.0
""2_
+42.0 i +42.0
+28.0 \ +28.0
+14.0 +14.0
+0.0 +0.0
-14.0 -14.0
-28.0 ‘ -28.0
-42.0 | -42.0
-56.0 . . -58.0
0.25 1.32 2.39 3.46 4.54 5.61 £.68

ms

Figura 4.5: Sefnal en cuadratura obtenida diferenciando la sefal aplicada.
— Sefial aplicada, --- Sefal en cuadratura.
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Yy

mv
+55,01 +56.0

+42.0 +42.0

+28.0 +28.0

+14.0

+0.0 +0.0

-14.0 -14.0

-28.0 1-28.0

-42.0 1420

~56.04

-56.0
0.25 1.32 2.39 3.46 4.54 S.61 6.68
ms

Figura 4.6: Generacion de la sefial en cuadratura.
- Sefal aplicada (Vsenf).
--- Sefal en cuadratura (Vsenc).

Una posible alternativa se basa en el desplazamiento de la sefal en fase
un cuarto de periodo y el posterior remuestreo respecto de VOLT (figura 4.6). De
esta manera el error maximo cometido se consigue disminuir a 0.25°, siempre y
cuando se cumpla la condicién de que la frecuencia de trabajo sea tal que el
namero de puntos digitalizados por ciclo sea divisible por cuatro. De esta forma el

desfase es de un nimero entero de puntos y el error que se comete menor.

Posteriormente se cambia de signo para que el desfase sea positivo,

COMM SENAL EN CUADRATURA

DIF = RSAMP (XOFF (VOLT, .25 / FREC), VOLT)
DIF = -DIF
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Figura 4.7: Truncado (Cut) de las sefales Vsenfy Vsenc.

y finalmente se trunca el primer cuarto de periodo de todas las sefales para que

se encuentren en las mismas condiciones al realizar la integracién (figura 4.7).

COMM IGUAL DESFASE Y LONGITUD
DIF = CUT (DIF, .25/ FREC, (LENG? (DIF ) - 1) * XDEL? (DIF )
VOLT = CUT (VOLT, .25 / FREC, (LENG? (VOLT) - 1) * XDEL? (VOLT)
CORR = CUT (CORR, .25 / FREC, (LENG? (CORR) - 1) * XDEL? (CORR)

La correlacién de sefales utiliza una funcién implementada por FAMOS
llamada integral mévil (MInt). Con esta funcidn se asigna una ventana en la que
el programa integrara el producto de funcionesy obtendra un valor. Seguidamente,
la ventana avanzard punto a punto para obtener una funcidén cuyos valores seran
el resultado de las sucesivas integraciones. En la figura 4.8 se han representado las
graficas obtenidas al aplicar MInt a los productos Vres*Vsenf (Real), Vres*Vsenc
(Imag) y Vsenf*Vsent (Modu). Una medida importante del error cometido en los
calculos es la amplitud de estas sefiales, que debe ser minima. De la media de estas

funciones obtenemos el valor de las integrales X, X; y MOD.
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Figura 4.8: Funciones obtenidas al aplicar Mint
siguientes productos:

40.4

a los

Real= Vres-Vsenf; Imag=Vres-Vsenc; Modu=Vsenf-Vsenf.

A continuacidn se describe la secuencia correspondiente incluyendo el

calculo de la autocorrelacion de la sefial aplicada (MOD):

COMM CORRELACION
XR = MEAN ( 1/N * MINT (CORR*VOLT, N/FREC))
X1 = MEAN ( 1/N * MINT (CORR*DIF , N/FREC))

MOD = MEAN ( 1/N * MINT (VOLT*VOLT, N/FREC))
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La etapa final consiste en la obtencién del valor de la impedancia en

coordenadas polares. El angulo se calcula facilmente de la relacién:

¢ = arctg| X (4.13)
Xg

y el médulo Z se obtiene despejando en la expresion:

/

X, V. iR A
A= 2cosg =2 Fcosgp = —~ cosg (4.14)
MOD ~ V, 2 z

donde R; se identifica con el factor k que aparece en la ecuacion (4.12) y

corresponde a la resistencia en el bucle de realimentacion del circuito seguidor de
corriente del potenciostato.

COMM IMPEDANCIA Z EN COORDENADAS POLARES

PHI = 180/ PI * ATAN (X1/ XR)

YUNIT PHI DEGR
MODZ = MOD / XR * COs (PHI) * 100.8

el valor 100.8 que aparece en la ultima linea depende del valor real de la
resistencia del bucle de realimentacion del seguidor de corriente, asi como de las
resistencias residuales del circuito electrénico que son dificilmente evaluables. Por

ello, se ha utilizado como pardmetro ajustable para minimizar el error en los

calculos.

Una vez conocida la impedancia, se calculan los valores de Ry C:

COMM VALORES FINALES: RES Y CAP

RES = MODZ * COS (PHI)

YUNIT RES OHM

Cap =1/ (PI2 * FREC * MODZ * SIN (PHI))

YUNIT CAP F

En el programa FAMOS las variables pueden ser tanto funciones (reales

o complejas) con cierto nimero de puntos, como valores Gnicos. Ademas éstas, que
en la lista de variables aparecen con un Gnico nombre, pueden visualizarse con una

opcién accesible desde el meni VARIABLE en una ventana (ver figura 4.3),

pudiéndose operar con ellas segiin un amplio abanico de posibilidades.
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4.2.- Resultados con Celda Simulada.

En este capitulo se presentan algunos de los resultados obtenidos
empleando una celda electroquimica simulada consistente en un circuito R-C en
serie. Se han evaluado los efectos de la resistencia, capacidad, frecuencia de la
sefial senoidal y amplitud de la misma. También se ha analizado el efecto del

promediado de sefiales con el fin de mejorar la precision y exactitud de las

medidas.

El nimero de puntos registrados en cada adquisicién fue de 4000 por

cada canal y €l tiempo de muestreo se ajustd en cada caso segun la frecuencia de

trabajo.

Se ofrece una representacion de los errores absolutos obtenidos en el
célculo del angulo de desfase para diferentes valores de R y C manteniendo fija la
amplitud de la sefial senoidal a 10mV pico a pico. Puede observarse como, salvo

en areas muy determinadas en las que los valores de R o C son extremos, los

errores no superan los 0.5°

La figura 4.9.a recoge las series de experiencias realizadas variando el
valor de la capacidad en el intervalo 0.1 - 3 uF a diferentes frecuencias,
manteniendo fija la resistencia a 100 ). La figura 4.9.b representa series de
experiencias analogas, tomando como variable la resistencia en el intervalo de

50 - 1000 2 y manteniendo la capacidad a 1uF.
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Figura 4.9: Representacién de los errores absolutos en el angulo de desfase medido
respecto de las resistencias y capacidades empleadas en la construccion de la celda
equivalente y para varias frecuencias.
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4.3.- Medidas con celda real.

Para finalizar la puesta a punto del procedimiento de medida y analisis
de datos, se llevaron a cabo varias experiencias con celda real, sin y con procesos

de descarga faradica.

Asi, se obtuvo la curva de capacidad diferencial de la interfase
Hg/KCl 1M a 25 °C frente al Electrodo Saturado de Calomelanos con un electrodo
auxiliar consistente en una varilla de Pt. La senal senoidal posefa una frecuencia
de 1000 Hz y una amplitud de 100 mV p-p, correspondiente a 10 mV p-p en celda.
Los resultados obtenidos se recogen en la tabla 4.2. Los datos de capacidad se han
normalizado dividiendo por el area promedio del electrodo durante la medida
(0.0193 cm®). La tabla 4.1 relaciona los datos bibliograficos obtenidos por
Grahame!™\. Ya que los potenciales de ambas tablas en general no coinciden, se
han representado graficamente en la figura 4.10 de forma que se aprecia la buena

concordancia entre los dos conjuntos de medidas.

Tabla 4.1: Datos de impedancia publicados por Grahame

Pot (mV) C (uF/cm?) Pot (mV) C (uF/cm?)
-98 59.42 -135 49.16
-179 42.94 -227 39.84
-278 39.84 -328 40.48
-377 42.27 -423 43.48
-470 42.77 -518 39.77
-571 34.62 -635 28.57
-713 23.04 -808 19.27
-919 17.25 -1038 16.50

-1159 16.52 -1279 16.99
-1394 17.78 -1504 18.82
11556 19.42 —
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Tabla 4.2: Datos de impedancia obtenidos experimentalmente

Pot (mV)  C (uF/cm?) R (©)) Pot (mV)  C (uF/em?) R (©))
-150 47.07 77.1 -175 43.55 713
-200 41.12 76.8 -225 39.46 76.8
-250 39.05 71.7 =275 39.05 76.7
-300 39.20 77.4 -325 39.98 75.3
-350 41.01 76.0 -375 42.05 76.2
-400 42.93 76.4 -425 43.55 76.6
-450 43.44 76.5 -475 42.72 71.0
-500 41.38 76.5 -525 39.36 71.0
-550 36.88 76.2 -575 34.24 71.7
-600 31.81 76.1 -625 29.17 717.9
-650 27.25 76.9 -675 25.30 75.8
-700 23.59 78.2 -725 25.29 712
-750 21.25 75.9 =775 20.12 71.7
-800 19.34 76.5 -825 18.67 76.2
-850 18.15 71.5 -875 17.63 80.0
-900 17.43 79.1 -950 16.96 73.0

-1000 16.65 77.1 -1050 16.50 81.0

-1100 16.34 76.9 -1150 16.55 71.0

-1200 16.75 74.0 -1250 16.91 76.4

-1300 17.32 78.6 -1350 17.63 71.1

-1400 18.00 77.8 -1450 18.41 77.2

-1500 18.93 77.4 ——— e -—--
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Figura 4.10: Curva de capacidad de la interfase Hg/KCl 1M a 25°C.
f=1000Hz. Amplitud de ta sefal 10mVy.p
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Posteriormente se realizaron medidas sobre una disolucién acuosa de
Cd(II) (0.6mM / KCl 1M) en el intervalo de potenciales de -500 a -800mV (ECS).
La seial aplicada es de una frecuencia de 166.6Hz y una amplitud de 15mV__ en
celda. La figura 4.11 recoge las representaciones de los datos después de sufrir
diferentes tratamientos. El polarograma de DC se obtiene a partir de la
componente de continua de la sefial de respuesta (la intensidad de cada potencial
se corresponde con el valor promedio de la traza para ese potencial). El de primer
armoénico (AC-1) lo proporciona la integral de correlacién correspondiente a la
componente real. El de segundo arménico (AC-2) se obtiene de la misma integral
pero, en este caso, tomando como referencia la sefial de perturbacién remuestreada

numéricamente a frecuencia doble.

COMM POLAROGRAMAS

DC = MEAN ( CUT (CORR,0,N/FREC))

ACl = MEAN ( 1/N * MINT (CORR*VOLT, N/FREC))
VOLT2 = RSAMP ( XDEL ( VOLT, XDEL? (VOLT) /2) ,VOLT)
AC2 = MEAN ( 1/N * MINT (CORR*VOLT2, N/FREC))

En la figura 4.12 se representan los polarogramas AC de primer
armonico que se obtienen programando los desfases indicados en la seial con que
se correlaciona la sefial de respuesta respecto de la de perturbacién. Los resultados
son equivalentes a los obtenidos mediante la técnica de AC sensible a la fase?”.
Estos resultados se han derivado de los mismos datos con los que se ha construido

la figura 4.11, en este caso se ha modificado la linea:

DIF = RSAMP (XOFF (VOLT, .25 / FREC), VOLT)

que queda como

DIF = RSAMP (XOFF (VOLT, ((GR / PI2 ) / FREC), VOLT)

donde GR es el desfase programado expresado en radianes.
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5.- Espectroelectroquimica.

Una de las vias de investigacién con mas desarrollo en electroquimica
se basa en el estudio de la interfase electrodo/disolucion. Es de suma importancia
conocer en profundidad cuales son las caracteristicas, tanto fisicas como quimicas
de la interfase para comprender su influencia en las reacciones de transferencia de
carga, sobre todo cuando transcurren a través de alguna especie, reactivo, producto

o intermediato adsorbido sobre la superficie del electrodo.

Antes de la década de los ochenta, la mayoria de los estudios
relacionados con la estructura de la interfase o con las especies adsorbidas se
llevaron a cabo utilizando medidas electroquimicas en las que se vinculaba la
respuesta en corriente del sistema con el programa de potenciales aplicado a la
interfase, o con el tiempo transcurrido desde la perturbacién. A partir de los datos
obtenidos era posible hacer hipdtesis sobre la estructura de la interfase o la

naturaleza de los intermediatos. Sin embargo, los datos obtenidos no son

5.1



(Instrumentacion Electroquimica Espectroelectroquimica )

determinantes para que las hipdtesis emitidas tengan una solida base experimental

y es frecuente que se cometan errores en la determinaciéon de mecanismos de

reaccion.

Se hace necesario por lo tanto, el desarrollo de métodos experimentales
que permitan el estudio de la interfase a nivel molecular. Durante las dos Gltimas
décadas se han perfeccionado técnicas para las interfases sélido/vacio y sélido/gas
a baja presion (difraccién electronica de baja energia LEED, espectroscopia
electronica Auger AES, espectroscopia fotoelectronica de rayos X XPS, etc.) que
necesitan condiciones de alto o ultraalto vacio por lo que no son directamente
aplicables para el caso que nos ocupa. De entre las técnicas existentes que se
podrian utilizar: espectroscopia de spin electrénico ESR, espectroscopia Mésbauer

o espectroscopias Opticas, las Gltimas parecen las mas adecuadas.

Las espectroscopias Opticas son capaces de seguir cambios de
recubrimientos desde un pequeno porcentaje hasta una monocapa. Pueden ser muy
selectivas bajo ciertas circunstancias. Sus tiempos de respuesta pueden ser menores
de un milisegundo por lo que pueden ser adecuados para estudios cinéticos. Se
prefieren los métodos basados en la reflexion especular externa (el haz luminoso
de refleja sobre la superficie del propio electrodo atravesando para ello la
disolucion) por su mayor simplicidad instrumental. De entre las distintas
espectroscopias la de UV-visible es la més desarrollada y es capaz de detectar
cambios de reflectividad del orden de 10° debido a la presencia de peliculas
superficiales o especies adsorbidas. Sin embargo es necesario que éstos absorban
luz para que la técnica sea atil. Por el contrario la espectroscopia IR permite seguir
sin dificultad la adsorcion de especies ya que €stas mantienen sus caracteristicas
Opticas en el infrarrojo, las cuales provienen de las frecuencias asociadas con los

modos vibracionales de los grupos funcionales que contienen.

El desarrollo de la espectroscopia de reflectancia externa de IR para el
estudio de la interfase electrodo/electrolito es relativamente reciente, ya que desde

un principio se creyé que la presencia de un disolvente, en particular el agua con

52



(Instrumentacién Electroquimica Espectroelectroquimica )

unas fuertes bandas de absorcidn en el IR, haria imposible su uso. Posteriormente,
gracias al uso de técnicas de modulacién que permiten registrar sehales de baja
intensidad superpuestas a otras de muy alta intensidad, la deteccidén de especies
adsorbidas es posible sin interferencias del disolvente. En la actualidad la
investigacion en este campo se basa en el estudio de sistemas, tanto acuosos!”!
[4, 5

como no acuosost® >, y en la mejora de la metodologial®® y la instrumentacién

tanto fisica®'? como légica, basada en el desarrollo y utilizacién de aparatos con
transformada de Fourier, técnicas de modulacion, sistemas de control de programas

de potencial, automatizacién del proceso de medida, etc.

En este sentido se han desarrollado diferentes técnicas en funcidon del

tipo de instrumental utilizado y del posterior tratamiento de datos aplicado a la

sefial de respuesta del sistema:

EMIRS!"> ' (espectroscopia de reflectancia en el IR
electroquimicamente modulada). Utiliza un espectrémetro de tipo dispersivo con
una red de difraccidn, y una celda de reflectancia externa. La técnica consiste en
determinar la interaccion de la radiacién incidente con una capa adsorbida sobre
la superficie metalica de un electrodo plano y pulido cuyo potencial se modula a
una frecuencia dada w, generalmente proxima a 10 Hz. Los limites de los pulsos de
potencial (E, y E,) se escogen para inducir una perturbacion bien en el grado de
recubrimiento de la especie adsorbida, bien en la constante de fuerza de los enlaces
intramoleculares de las especies, o del enlace que une la especie a la superficie del
electrodo. La sefial resultante (generalmente una mezcla de varias frecuencias ;)
se demodula en un detector sensible a la fase, comparandose con la sefial de

referencia, con lo que se aisla del ruido y las componentes no deseadas. La sefial

de reflectancia es del tipo:

2 4 (5.1)
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y su intensidad es del orden de 107 a 10 por lo que ademés es necesario aplicar

promediado de senales para aumentar la relacién sefial/ruido.

IRRAS! ! (espectroscopia de reflexién - absorcion en el IR). Es una
técnica similar al EMIRS con la diferencia de que el espectrometro esta dotado de
un prisma en lugar de la red de difraccion, y lo que se modula no es el potencial
sino el estado de polarizacién del haz reflejado. Se basa en el hecho de que las
moléculas adsorbidas, al estar ordenadas de cierta manera, s6lo son capaces de
absorber radiacién p-polarizada, mientras que las moléculas en el seno de la
disolucién absorben tanto la p como la s-polarizada con lo que es posible distinguir
ambos tipos de moléculas. El equipo debe estar dotado de un sistema de
modulacion del haz incidente y del correspondiente demodulador del haz reflejado.
Una mejora posterior (la IRRAS fotomodulada o PM-IRRAS!" ') aplica al haz
reflejado un modulador fotoelastico y un polarizador p. La radiacién es asi
alternativamente modulada entre los estados s y p. Es necesaria una doble

deteccién sincrona para demodular ambas componentes y obtener sus respectivas

intensidades.

LPSIRS™ (espectroscopia de reflectancia en el IR con rampa de
potencial lineal). Instrumentalmente es similar a EMIRS. Unicamente se diferencia
de ésta en que se aplica al electrodo una rampa de potencial cuyos limites se
determinan por LSVC. Los cambios en la absorciéon de radiacién se detectan
utilizando técnicas de acumulacién de espectros y promediado, obteniéndose asi
los reflectogramas (AR/R vs E) para cada longitud de onda. Realizando
experimentos a diferentes longitudes de onda y haciendo las transformaciones

oportunas es posible reconstruir los espectros de reflexion en la forma usual (AR/R

vs v) para cada potencial.

SNIFTIRS™ *!(SubstractivelyNormalized Interfacial Fourier Transform
Infrared Spectroscopy). Se basa en un espectrometro de IR dotado de FFT (Fast
Fourier Transform) cuyo ntcleo principal es un interferometro de Michelson. Este

consiste en un divisor de haz y dos espejos, uno fijo y otro mévil, sobre los que se
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aplica la radiaciéon emitida por una fuente de banda ancha. A diferencia de los
espectrometros dispersivos en los que la radiacién va barriendo longitudes de onda
a medida que se realiza el espectro, en este tipo de aparatos el haz que incide
sobre el electrodo no es monocromatico y su intensidad es mucho mayor al llegar
al detector, por lo que la relacién sefial/ruido es mas elevada. El espectro se
obtiene aplicando la transformada de Fourier al interferograma de respuesta del
detector, por lo que se hace necesario en todos los casos el concurso de un potente
procesador. La parte electroquimica de la técnica consiste en realizar
interferogramas a un potencial de referencia E _; y a distintos potenciales E,,

registrandose los espectros de diferencia normalizada entre cada E; y E ¢

AR _ E/ - Eref
A E

ref

(5.2)

El nimero de interferogramas a registrar en cada potencial depende de la relacion

senal/ruido deseada.

De todas las técnicas enumeradas, la Gltima citada es la mas avanzada
en cuanto a instrumentacion. También es la mas potente en cuanto a calidad de las
sefnales obtenidas y a velocidad de registro de experiencias, sobre todo debido a la
forma en que se obtienen los espectros IR. Es en esta técnica en la que nos

basaremos en lo sucesivo para desarrollar el sistema automatizado de

espectroelectroquimica.

5.1.- Diseno de la celda electroquimica.

Debido a lo reciente de la utilizacién de este tipo de técnicas, no es
frecuente encontrar en el mercado instrumentos comerciales que estén preparados

para ellas, por lo que es necesario realizar algin tipo de adaptacién previa.

Por lo general los aparatos de espectroscopia IR se disefian para

experiencias de transmisién. Es necesaria, por tanto, la utilizacién de una cdmara
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de muestras accesoria con volumen suficiente para contener la bancada dptica que
permite enfocar el haz sobre la superficie del electrodo indicador o de trabajo. En
los casos en los que este accesorio estd disponible en el mercado, normalmente se
ha adaptado para experiencias de reflectancia especular horizontal. En este tipo de
medidas el haz IR se mueve siempre en un plano horizontal, con la dificultad que
esto conlleva en el disefio de la celda (ver un ejemplo en la figura 5.4), ya que la
celda de reflectancia horizontal debe ser cuidadosamente disefiada para evitar que
se produzcan fugas de disolucién en las juntas entre las distintas piezas. Ademas
debe introducirse por completo en la cAmara de muestras, lo que implica que, para
cualquier manipulacién de la celda o los electrodos la camara de muestras debe

abrirse y por tanto se hace necesario purgar de nuevo su atmdsfera con aire seco

antes de una nueva medida.

Todas estas complicaciones a tener en cuenta, tanto en el disefio de la
celda como en su posterior manejo, nos han llevado a disefiar una nueva celda de

disposicién vertical. De esta forma la mayor parte del cuerpo de la celda estd

I~

. Celda

N, Detector
1

|

Porta
muestras

Figura 5.1: Disposicién de la bancada dptica original que presenta la camara de
muestras externa del espectrometro Research Series 1 de Unicam. Se observa la
prevision para medidas de reflectancia especular en disposicion horizontal.
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accesible para el investigador sin necesidad de abrir la cAmara de muestras del

espectrometro, y s6lo entra en ella la ventana transparente a la radiacion IR tras

la que se sitda en electrodo indicador en disposicién vertical.

Para situar la celda de esta manera, es necesario construir un soporte

que permita ajustar la posicion del electrodo para obtener un buen enfoque del haz

IR, asi como modificar la bancada éptica para que la radiacién llegue a la celda

desde abajo.

El camino original de la radiacién IR y la disposicién de los espejos en

Figura 5.2: Vision de conjunto del soporte de la
celda electroquimica. La numeracion de las
piezas hace referencia a los planos acotados.

la camara de muestras auxiliar
del espectrémetro RS-1 que se
ha utilizado, se muestra en la
figura 5.1. En ella se puede
observar también la disposicion
prevista por los fabricantes para
la celda electroquimica de
reflectancia especular. Sobre esta
base, la Gnica modificacién que
se ha realizado en esta estructura
es la introduccién de dos cuias
de 30° fabricadas con aluminio
anodizado en negro, sobre las
que se han instalado los espejos
parabdlicos marcados (*). Con
esto se consigue que el haz se
desplace y se eleve alcanzando el
fondo de la celda con un angulo
de 60° sobre la vertical, adecuado
para las ventanas de F,Ca. La

nueva ubicacion de la celda es
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centrada sobre la linea que une los espejos antes citados.

El soporte de la celda electroquimica (figura 5.2) consiste en un pie (1)
fijado sobre la plataforma de la camara de muestras desde el que parten en vertical
tres ejes rectificados. Guiada por estos ejes, puede moverse arriba y abajo una
pieza (2) que constituye la base y fijacion de la celda propiamente dicha. Esta base
tiene un orificio central que sirve de alojamiento de la celda y que permite que el

haz de radiacion IR llegue hasta el electrodo.

Para que el movimiento vertical de la base sea facilmente controlado,
se ha dispuesto un tornillo de similar longitud que los ejes, con un mango en su
final. Haciendo girar éste, la base sube o baja en virtud de la rosca que se ha fijado
en ella y por la que pasa el tornillo. Para completar la posibilidad de movimientos
que permiten enfocar el haz sobre el electrodo, se puede desplazar el soporte
completo a un lado y a otro ya que el pie dispone de un orificio central por el cual
pasa el tornillo de fijacion. Este orificio tiene el mismo diametro que la ventana en
la base de la celda y para que el tornillo sujete el soporte adecuadamente, se hace

pasar por una pieza cilindrica a modo de

arandela, cuyo diametro es mayor que el del L— El — T’

orificio en cuestidon.
=] T

J

El cuerpo de la celda electroquimica

se ha construido en vidrio pyrex para una mayor
facilidad de limpieza. Como puede verse en la
figura 5.3, dispone de un tapdn inferior que
posibilita desmontar la ventana transparente a la
radiaciéon TR. Dicho tapdén estd fabricado en
teflon (PTFE), lo que permite un buen ajuste con

la  ventana y con la celda. Para evitar la

posibilidad de pérdidas de disolucién, se coloca

entre ambas piezas una junta tdrica de vitén u

Figura 5.3: Celda electroquimica
. disefiada para experiencias de
otro material inerte. espectroelectroquimica  por
reflexion especular externa.
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Atravesando los laterales de la celda se han introducido los conductos
que permiten la entrada y salida del gas inerte utilizado para desplazar el oxigeno
de la disolucidn, asi como el contacto para el electrodo auxiliar (EA) (que consiste
en un hilo de platino arrollado en el lado interno de la pared de la celda) y el

capilar luggin en el que se coloca el electrodo de referencia (ER).

En la parte superior de la celda electroquimica se coloca, mediante un
ajuste esmerilado, un tapdén de vidrio al que se ha abierto un orificio central por
el que se introduce el electrodo indicador (EI). Desde dicho orificio parte una
tubuladura que sirve de guia al electrodo y lo mantiene centrado sobre la ventana
transparente a la radiacion IR. Puesto que la disolucién no llega a cubrir esta parte
de la celda, no es necesario que las uniones entre las diferentes piezas de esta zona

sean especialmente estancas.

El electrodo indicador consiste en un disco de metal (Au, Pt, etc...),
sobre cuya superficie perfectamente pulida se reflejara el haz de radiacion IR. Para
facilitar la manipulacion de dicho electrodo, éste se adhiere a un vastago de vidrio
mediante una especie de almohadilla flexible de un milimetro de espesor. Esta
almohadilla, fabricada de un material plastico inerte, permite que la superficie del
electrodo pueda colocarse en posicién totalmente horizontal y en perfecto
paralelismo con la ventana de CaF,. El contacto eléctrico del electrodo se realiza

mediante una conexion, soldada con epoxi conductor, interna al vastago de vidrio.

er N

N
|

Rl

EA

Figura 54: Celda para reflexibn especular en disposicion
horizontal22].
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Para que la anchura de la capa de disolucién que atraviesa la radiacion
IR sea lo suficientemente estrecha, es necesario presionar hacia abajo todo el
cuerpo del electrodo de trabajo. La forma maés sencilla y practica de conseguirlo
es mediante una banda elastica sujeta al cuerpo de la celda. También se puede
adherir una pieza en forma de disco al vastago de forma que sirva de tope. Asi,
mediante la interposicion de separadores de diferentes tamanos, se puede controlar
la altura del electrodo sobre el fondo de la celda. Esto es particularmente atil
cuando se necesita realizar una experiencia electroquimica, fundamentalmente de
voltametria ciclica, con el electrodo de trabajo formando un menisco sobre la

superficie de la disolucién.
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5.2.- Programas de control de la experiencia.
5.2.1.- Control espectroscopico.

Conjuntamente con el espectrometro Research Series - 1, se adquirio
la serie de programas que el fabricante suministra con el equipo. Este paquete
integrado estd compuesto por un programa de gestiéon de las experiencias,

ejecutable desde Windows, WinFIRST (figura 5.5) que mantiene el control del

Figura 5.5: Pantalla de trabajo en el programa para gestién de experiencias
espectroscopicas por transformada de Fourier WinFIRST.

espectrometro mediante una conexion serie con protocolo RS232-C. Desde éste se
puede configurar, de forma adecuada para cada necesidad, los parametros
experimentales, y una vez obtenido el interferograma, se pueden representar y
analizar los datos gracias a las grandes posibilidades de que dispone, entre las que
se incluye la comparacion del espectro con una amplia libreria de multitud de

registros contrastados, operaciones matematicas sobre los datos obtenidos,
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diferentes modos de representacién (absorbancia, trasmitancia, porcentaje de

emisividad, ...)

El conjunto de utilidades de control y tratamiento incluye un interprete
de macros (FIRSTM) que permite invocar érdenes desde la linea de comandos del
sistema operativo (DOS). Ordenes que van desde la adquisicién de un
interferograma, hasta la presentacion del espectro correspondiente en pantalla o
su tratamiento matematico, asi como la comparacién de éste con la libreria de
espectros. Estas ordenes pueden representar una Unica accién u operacion por
parte del intérprete, o bien ser una serie de ellas que se ejecutan secuencialmente
a modo de programa. La invocacién de un programa macro permite ademas
introducir parametros desde la linea de comandos que lo ejecuta, de forma que se
pueden programar secuencias de operaciones repetidas ciclicamente en una
experiencia. El ejemplo que se muestra en la figura 5.6 toma los espectros
realizados a un potencial de trabajo y al de referencia y obtiene con ellos el
espectro de reflectancia normalizado para el potencial de trabajo asignandole, como

parte del nombre, el nimero indicado en el parametro indicado en segundo lugar

(82):

dos c:

dos cd\first\tmp .direc trab

let e $3 lee .ext

let s sam

let r ref

let n $2 :lee ciclo act.

let f $1 ;lee clave exp

letmc Figura 5.6: Fichero
load &s&e :carga sam MATH.MAC. Ejemplo
ratio &r&e :div sam/ref Fj‘?[ proijrarga para el
scale 0.01 :calc % Hgg’{ff € macros
offset -1 ‘resta 1

save &f&m&n&e :salva reflect.

exit
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Gracias a esta posibilidad de control del espectréometro desde la linea
de comandos o desde otros programas es posible gobernar con toda facilidad la
experiencia en su vertiente espectroscopica. Desgraciadamente, el sistema FTIR
comercial no estd disefiado especificamente para experiencias
espectroelectroquimicas, de tal forma que no existe una sincronizacién automatica

de la adquisicién de espectros con la aplicacién de los potenciales, tanto el de

referencia como los de trabajo.

Ademas, nuestra experiencia nos indica que, en ocasiones, en el
transcurso de una experiencia de SNIFTIRS es necesario tener un control del
estado de la superficie electrédica, por lo que seria necesario realizar experiencias
con técnicas exclusivamente electroquimicas sobre la misma celda montada en la
bancada del espectrometro. Por esta razén, uno de los objetivos de esta memoria
es precisamente el desarrollo, tanto del hardware como del software de control y

secuenciacion de experiencias espectroelectroquimicas, que expresamos a

continuacién.

5.2.2.- Control Electroquimico.

Para el control electroquimico de los experimentos se ha realizado una
modificacion en el sistema de generacion descrito en el capitulo tercero. Esta se
basa en la utilizacion del puerto serie con protocolo RS232-C, del que esta dotado
su procesador de control, y gracias al cual el sistema es capaz de recibir érdenes
y de enviar mensajes de estado o datos a otros médulos o sistemas externos. Esto
ha implicado incluir una nueva seccién de programa en la memoria del procesador
de control. Para acceder al nuevo médulo de programa se ha incluido en el ment
principal del programa de generacion, en el que se indica el tipo de senal a
generar, una opcién denominada 'EEQ’ que se suma a las opciones "TRI’, 'PUL’
y 'SEN’ ya existentes con anterioridad. Al seleccionarse esta opcion se puede elegir
entre diferentes procedimientos de control, siendo el mas genérico el que permite

control remoto del sistema de generacién a través del puerto serie.
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Las diferentes 6rdenes que puede admitir y ejecutar el sistema
generador, asi como una breve descripcidn se relacionan a continuacién. Como se
observara todas mantienen una estructura similar que consta de un caracter de
inicio de mensaje que expresa €l tipo de accion a realizar (P potencial, C celda, B
barrido), unos datos, en cantidad variable, relacionados con esa accién y un

caracter (§) de final de mensaje y control de integridad del mismo:

’Pdhdl$ aplica el potencial correspondiente a dl+256*dh en la celda
electroquimica. Este potencial se genera en el convertidor
digital/analégico de 12 bits que normalmente sirve para aplicar el

potencial de continua en celda.

’Cdh dl$ conecta/desconecta los electrodos del potenciostato, segin sea el
valor de dl distinto o igual a cero. Para ello el generador da un valor
l6gico TTL a una de sus salidas de sincronismo de propdsito general,

que se conecta en el potenciostato con el control externo de la celda.

Bihilthflvn$

inicia la generacion de un voltagrama con rampa escalonada. Esta
posibilidad facilita la limpieza electroquimica de la superficie del
electrodo de trabajo, necesaria para electrodos sélidos como los que
se utilizan en estas experiencias. [Los pardmetros que se incluyen en
el mensaje de control son el potencial inicial del voltagrama
(i1+256%*ih), el potencial final (f1+256*fh), la velocidad de barrido
(v) indicada como ndmero de bloques de 50ms necesarios para

obtener el tiempo entre escalones y el nimero de ciclos a realizar

().

En todos los casos, el procesador de control devuelve el dato recibido,
para que el ordenador principal compruebe la integridad del mensaje. Cuando el
generador recibe el caracter inicial de un mensaje, espera recibir los parametros

que lleva implicitos asi como el caracter de final de mensaje. Si dicho caracter final
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no es el adecuado o no se encuentra en su lugar, el mensaje completo es
desestimado y no se realiza ninguna accién. Con este procedimiento se asegura
que, al menos, no se realizardn acciones descontroladas ni desconocidas que

puedan dafiar los sistemas o los electrodos.

En el Gltimo caso ademds, se ha incluido un convertidor analégico/digital
de 8 bits que se dedica a la lectura de la salida de intensidad del potenciostato, esta
intensidad es leida por el puerto paralelo de los VIA que habia quedado sin uso
definido y enviada al ordenador principal a través del puerto serie. De esta forma
se puede registrar cada voltagrama realizado y observar el proceso de limpieza del
electrodo de trabajo o definir adecuadamente los potenciales mas apropiados para

la experiencia espectroelectroquimica.

?mg}iam& a4
, polenciades oon
31 LA R ; Pelsrencia e,

Figura 5.7: Ventana de trabajo del programa de control de experiencias WIinEEQ.
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5.2.3.- Sincronizacion.

La integracion de las dos vertientes de los experimentos ( la
espectroscopica y la electroquimica) se realiza mediante el programa WinEEQ
realizado con el lenguaje de programacién Visual Basic para entorno Windows.
Este programa se encarga de sincronizar la ejecucion de los interferogramas con
la aplicaciéon de los diferentes potenciales en la celda. Ademds permite el
promediado de espectros hasta conseguir la relacidn sefal/ruido deseada y opciones
como la aplicacién de un pulso de limpieza en el electrodo antes de cada ciclo de
medida, la espera de un determinado tiempo de estabilizacién entre la aplicacion
de un potencial y la ejecuciéon del interferograma, o la posibilidad de que el

potencial de referencia permanezca inalterable o se modifique para cada potencial

de trabajo.

Su ventana de trabajo (figura 5.7) esta dividida en zonas definidas en las
que se pueden introducir todos los parametros espectroelectroquimicos necesarios
para configurar las experiencias. Asi, en la zona superior izquierda se indica la
cadena de cinco caracteres con los que se identificaran los ficheros que almacenan
la informacién de la experiencia programada. Los nombres de estos ficheros de

construyen con dicha cadena y un nimero que indica el orden del potencial de

trabajo al que se han obtenidos los datos.

En la zona superior derecha se configuran diferentes pardmetros
relacionados con el espectrometro propiamente dicho: % de apertura de iris Iris,
gyanancia SampGain, resolucién en cm™ Resolution, margen de nimeros de onda
sobre el que se representard el espectro final FrecStart, FrecEnd, nimero de

interferogramas promediados para obtener un espectro SampScans y unidades del

eje de intensidad de la sefial IR IrDataType.

Enla parte izquierda de la ventana aparecen diferentes lineas en las que
programar los potenciales relativos a la experiencia. Estos se pueden indicar por

escritura directa en el cuadro indicador o gracias a la barra de desplazamiento que
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se sitGa a su izquierda. De acuerdo con las especificaciones del generador de
funciones, todos los potenciales pueden tener un valor en el rango *4V con una
resolucion de 10mV. De igual manera se configuran los parametros Nimero de
pasos y Nuumero de ciclos. El potencial de trabajo efectda un barrido por escalones
desde el potencial inicial hasta el potencial final, cuyo nimero viene dado por el
valor programado en la variable Niimero de pasos. El valor minimo programable es
de dos y el maximo de cien. El valor indicado en Namero de ciclos expresa la

cantidad de bloques de interferogramas (SampScans) que se promediaran a cada

potencial.

Para cada potencial, tanto de trabajo como de referencia, se pueden
programar retardos entre la aplicacion de los potenciales y la obtencion de los

interferogramas. El tiempo de retardo méaximo es de 360 segundos.

En la zona inferior de la ventana se ha dispuesto una barra que informa
en cada momento sobre la ejecucion del programa. En ella aparece un cuadro de
estado Status en el que se informa sobre la accién concreta que realiza el programa
(aplicando potencial de referencia, calculando reflectancia, etc...) o sobre posibles
errores (fallos de comunicacion, etc...) y diferentes visores que proporcionan los
valores de los potenciales de trabajo Etrb y de referencia Eref vigentes en la fase

de experiencia, asi como el ciclo actual Cic.

Sobre esta barra de estado aparece una lista desplegable Programa: en
la que se puede elegir el tipo de programa de potenciales que se aplicara de entre
10 posibles, esta lista tiene asociado un pequeiio cuadro de texto en el que aparece

una pequeiia descripcion del programa de potenciales que se ha elegido:

5.17



(Instrumentacion Electroquimica Espectroelectroquimica )

P Aplicacion de un potencial en celda sin registrar
interferograma.
(1) T/Rf Programa de potenciales con referencia fija, registrando

interferograma al potencial de trabajo en primer lugar.

(2) T/Rv Programa de potenciales con referencia variable, registrando
interferograma al potencial de trabajo en primer lugar.

(3) L/T/Rf Programa de potenciales con referencia fija, registrando
interferograma al potencial de trabajo en primer lugar, y con
pulso de limpieza previo a cada ciclo de medida.

4) L/T/Rv Programa de potenciales con referencia variable, registrando
interferograma al potencial de trabajo en primer lugar, y con
pulso de limpieza previo a cada ciclo de medida.

(5) RIT Programa de potenciales con referencia fija, registrando
interferograma al potencial de referencia en primer lugar.
(6) Rv/T Programa de potenciales con referencia variable, registrando
interferograma al potencial de referencia en primer lugar.
(7) L/RYT Programa de potenciales con referencia fija, registrando
interferograma al potencial de referencia en primer lugar, y
con pulso de limpieza previo a cada ciclo de medida.

(8) L/Rv/T Programa de potenciales con referencia variable, registrando
interferograma al potencial de referencia en primer lugar, y
con pulso de limpieza previo a cada ciclo de medida.

(9) Staircase Programa de barrido escalonado de potenciales con una

Gnica referencia inicial.

Ademaés existe un botén sobre el que se ha dibujado un voltagrama y en

el que aparece la palabra EEQ. Este boton permite el acceso directo al programa

VoltEEQ que se describird con posterioridad.
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En el lado derecho se dispone, junto con otros, el botén Salir. Este
botdn, en situacién de reposo, permite abandonar el programa WinEEQ. Por otro
lado, cuando el programa estad en proceso de medida, su nombre aparece como
Cancelar y la accién que lleva a cabo es la detencion del proceso y la puesta del
sistema en estado de reposo (celda
desconectada, potencial de
seguridad, interferometro a su
menor frecuencia y sin realizar

espectros).

Accionando sobre el

> botén Medida se comienza la
Inic. REF y SAM| (e)

Calcula Eref | ()

C=1 @

ejecucion del programa que
controla la experiencia

espectroelectroquimica.

P

. Limpieza? ~>N@

El diagrama de flujo

si

Pot. LIM () general del programa de control
apiica potenciales de experiencias se muestra en la
Esamy Eref i figura 5.8. En é de seguirse a

y hace interferogramas ® igura 5.8. En €l pue &u
segln tipo de programa grandes rasgos en qué orden se

ejecutan los pasos a seguir en una

O experiencia de
: espectroelectroquimica. Para una
| Calcula re:I:ectan@ (k) mejor comprension del significado
[POT = P0T+(Eiﬂ|-Eﬁﬂ)/(NPaSOS- 1) de cada paso en el diagrama, se
N0 5 pOT = Efi () describe con mas detalle las
acciones que se producen en cada

(m) uno.

(a) El programa recopila los
Figura 5.8: Diagrama de flujo de la rutina de , ..
medida del programa de control de experiencias ~ PaTrdmetros  €spectroscopicos
WInEEQ.
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fijados en la ventana de trabajo y los guarda en un fichero P.DAT que serviré al
interprete de macros para configurar al espectrometro. Ademéas salva los
pardmetros electroquimicos y espectroscopicos en un fichero .DAT con el nombre

asignado como clave de la experiencia, para posteriores referencias del investigador

a las condiciones de trabajo.

(b)  Ordena al generador que aplique en la celda el potencial fijado como nivel

de seguridad para evitar danos en el electrodo de trabajo.

(c¢)  Ejecuta el macro ZERO.MAC. Este macro realiza un interferograma con
la celda desconectada y luego lo multiplica por cero. Esta accidén, en apariencia
indtil, tiene una doble finalidad: en primer lugar inicializa el espectrometro con las
condiciones de trabajo de la experiencia, en segundo lugar proporciona un nivel
cero de referencia (ZERO.SBM) sobre el cual se van sumando los diferentes

espectros para su promediado.

dos c: (d)  En este punto se inicializa la variable
dos cd\first\tmp

"POT” que servird de contador a un bucle de
mattscan params=p.dat

dos copy &a&b control.&b
load &a&b

action=isq tipo FOR..NEXT. Esta variable lleva la
let a zero. . 2 . .
let b $1 informacién del potencial de trabajo sobre el

que se estan realizando medidas, su valor

scale 0 inicial es el potencial fijado como potencial
sa%e &adb inicial (Ein) y se incrementard o
exi

decrementarda en cantidades iguales a
Figura 5.9: Fichero ZERO.MAC ( Ein - Efin ) | (n° de pasos -1) hasta
alcanzar el valor del potencial fijado como
final de la experiencia (Efin). En cada ciclo de este bucle se incrementa un
contador, que se afiade al nombre asignado como clave de la experiencia, y que

sirve para diferenciar los ficheros que contienen los espectros de reflectancia

obtenidos para cada 'POT".

(¢)  Antes de realizar ningln interferograma para el potencial actual 'POT’, se

inicializan dos ficheros SAM.SBM y REF.SBM en los que se irdn sumando los
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espectros, a medida que se obtienen, para los potenciales de trabajo y referencia

actuales. Esta inicializacién consiste en reproducir el archivo ZERO.SBM en

ambos.

() Segiin el programa de barridos elegido en la ventada de trabajo, el potencial
de referencia seré el seleccionado en los casos 1, 3, 5, 7y 9, o se calcula en otros
casos en funcién del potencial de trabajo actual "POT’ de forma que ambos

mantengan una diferencia constante durante toda la experiencia segn la siguiente

expresion:
Eref - poT - \EM - En) (5.3)
(NMPasos - 1)
g (g) Anidado en el bucle de
0s C:
dos cd\first\tmp potenciales se programa otro del
{2?283?1&” params=p.dat file=tmp action=isq | | ismo tipo en el que la variable
let a ref. que sirve de indice 'C’ cambia su
let b tmp.
let n Eg(ap&e valor desde 1 hasta el ntmero
:et é%?&e de ciclos programados en la
oa
scale $2 ventana de trabajo. En cada
22388?” ciclo, el espectrémetro realiza y
exit promedia autométicamente el
Figura 5.10: Fichero REF.MAC nimero de interferogramas que

se especifiquen en la variable
"SampScans’ cada vez que se le ordena realizar un espectro, de forma que para
aumentar la relacion sefial/ruido seria necesario aumentar el valor de esta variable.
Si este valor es elevado, la diferencia de tiempo que se produce entre las medias
al potencial de referencia y de trabajo puede ser excesiva. Para evitar este efecto,
se divide el namero total de interferogramas en varios bloques en los que se

alterna la medida en los potenciales de trabajo y referencia, promediandose
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posteriormente los resultados de dos ¢

todos los bloques. Este | dos cd\firsttmp .
o . . mattscan params=p.dat file=tmp action=isq
procedimiento sdlo es viable | ot e $1

para sistemas reversibles. let a sam.
let b tmp.

_ , let n &a&e
(h) Si se han seleccionado los | |et t &b&e

programas de barrido 3,4, 7y 8 load &t

scale $2
se aplica al electrodo el | add&n

save &n
potencial de limpieza indicado | gyit

en la ventana de trabajo durante

i ii Figura 5.11: Fich M.MAC
un tlempo f].]O de 0.5 Segundos. igura ichero SA

Con la aplicacién de este pulso se consigue que la superficie del electrodo esté en
las mismas condiciones de recubrimiento u oxidacién antes del registro de los

interferogramas del ciclo actual.

(1) A continuacién se registran los interferogramas a los potenciales referencia
y trabajo segln el orden especificado por el programa de potenciales seleccionado.
Dichos interferogramas se graban inicialmente en un archivo temporal (TMP.SBM)
y luego se suman a REF.SBM o SAM.SBM para ¢l promediado final. Si se ha
seleccionado el programa 9-Staircase sélo se medird en el potencial de trabajo. Los
interferogramas se obtienen al invocar los racros
REF.MAC (figura 5.10) y SAM.MAC (figura

. dos c:
5.11) respectivamente. dos cd\first\tmp

let e $3
() Al final del bucle de ciclos se incrementa | |et § sam

let r ref
el contador C y se comprueba su valor con el let n $2

nimero de ciclos especificado en la ventana de | let f $1

letmc

load &s&e

ratio &r&e

(k)  Unavez obtenido el promedio del nimero | scale 0.01

offset -1

save &f&m&né&e
reflectancia mediante la ecuacién (5.2). Este | €X't

trabajo.

de espectros IR deseados se calcula la

calculo se lleva a cabo mediante un nuevo macro, Figura 5.12: Fichero MATH.MAC
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MATH.MAC, que se presenta en la figura 5.12. El espectro de reflectancia
obtenido se guarda en un fichero .RAS cuyo nombre se compone de la clave

asignada a la experiencia, seguida del nimero indicativo del potencial de trabajo

utilizado.

(1) Antes de concluir el bucle de potenciales incrementa el valor de POT y el
del contador del namero de fichero, después comprueba la condicién de Gltimo

potencial.

(m)  Sise ha llegado al Gltimo potencial de la experiencia, €l programa de control

aplica de nuevo el potencial de seguridad y desconecta la celda.

(n) Finalmente se sitta al dos ¢

espectrometro en su estado | dos cd\firstitmp

mattscan params=p.dat fvel=2 rvel=2 action=iq
de reposo. Para ello se | gxit

ordena un falso barrido en

Figura 5.13: Fichero END.MAC
el que se han modificado las 9

condiciones de medida para que la velocidad del espejo moévil del interferometro

sea lo mas lenta posible. Esto se lleva a cabo mediante el macro END.MAC de la

figura 5.13.
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5.3.- Consideraciones practicas.

Antes de entrar en la descripcion de las medidas experimentales
realizadas con el diseho propuesto, se deben tener en cuenta otro tipo de
consideraciones entre las que se encuentra el tratamiento que debe sufrir el
electrodo para que su superficie se encuentre acondicionada al tipo de medidas a
realizar, como se seleccionan los potenciales de referencia y de trabajo mas

adecuados a las especies bajo estudio, qué metodologia se debe seguir, etc.

5.3.1.- Limpieza del electrodo.

El tratamiento al que se somete la superficie del electrodo de trabajo,
previo a su utilizacién en una experiencia de espectroelectroquimica, comienza con
un pulido mecanico con papel abrasivo hasta conseguir una superficie totalmente
plana y homogénea. A continuacion se utiliza alimina en polvo o en pasta, cada
vez con grano de menor didmetro, hasta conseguir uniformidad en el aspecto de
la superficie al ser observada en una lupa de gran aumento. Cada vez que se
cambia de un grosor al inmediato de menor calibre se ha de enjuagar
intensivamente con agua ultrapura y utilizar un bafio de ultrasonidos para eliminar
todo resto de la alimina mas gruesa. Como paso final del pulido mecénico y
después de utilizar una alimina de al menos 0.3um, se puede dar un Gltimo pulido

con pasta de diamante de un calibre similar o inferior.

En algunos casos y si el electrodo es de oro, se puede aplicar un proceso
de templado de la superficie metalica al calentar en llama débil y enfriar
stbitamente el electrodo repetidas veces. De esta forma los atomos superficiales

se reordenan buscando los sitios donde la energia de cristalizacién es menor.
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Hgura 5.14: Ventana de trabajo del programa VoltEEQ.

Como paso final para la preparacién del electrodo se procede a su
limpieza electroquimica. Esta consiste en someter al electrodo a repetidos ciclos de
barrido de potencial en los que se cubren tanto la zona de hidrégeno como la de
oxidos del electrodo. De esta forma se van eliminando paulatinamente las
impurezas quimicas que pudieran acompafar al electrodo. El proceso de limpieza

concluye cuando se obtiene el voltagrama caracteristico del electrodo.

Para facilitar esta Gltima fase de preparacion de la superficie electrédica
se ha creado el programa VoltEEQ en lenguaje Visual Basic. Este programa, cuya
pantalla de trabajo se muestra en la figura 5.14, se encarga de aplicar los barridos
de potencial en la misma celda en la que se realizaran las experiencias
espectroelectroquimicas, controlando al sistema de generacién a través de una
conexion serie con protocolo RS232-C y recogiendo por la misma via los datos de

corriente suministrados por el potenciostato.

Cuando se pulsa el botdn Medir, este programa recoge la informacion
que configura la experiencia electroquimica (potenciales inicial y final de barrido,

velocidad de barrido y nimero de ciclos) y suministra al sistema generador
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informacién sobre los potenciales inicial y final de los barridos, sobre la velocidad
de barrido que puede ser de 100, 50 y 20mV/s y sobre el nimero de ciclos a
efectuar mediante el comando B ih il th fl v n § tal y como se indic6 en el
apartado 5.2.2 de este mismo capitulo. El dltimo dato se puede indicar como
nimero de ciclos en si, 0 como tiempo de ciclado, siendo entonces convertido este

tiempo a su equivalencia en nimero de ciclos.

Ademas el programa muestra en tiempo real el aspecto del voltagrama
a medida que se obtiene, esto ayuda a verificar en todo momento el estado de la

superficie del electrodo y seguir asi el proceso de limpieza electroquimica.

Mediante el boton Archivar se pueden guardar los datos del altimo

voltagrama, para posteriores referencias documentales.

En la figura 5.15 se observan los voltagramas de un electrodo de oro en
medio K,SO, 0.1M cuando el electrodo forma menisco con la disolucién (a) y
cuando se encuentra sobre la ventana de CaF, formando una capa fina de
disolucién (b). Como puede observarse existen diferencias significativas entre
ambos voltagramas. Asi, la regién de desprendimiento de H, aparece a potenciales
més negativos cuando el electrodo estd apoyado en la ventana. L.a zona de
formacion de 6xidos de oro comienza a potenciales mas positivos. El pico de
reduccion de los 6xidos formados es menos intenso y aparece con un hombro. Estas
circunstancias son importantes a la hora de elegir los potenciales de trabajo y
referencia, de tal forma que es conveniente realizar voltagramas con el electrodo
sobre la ventana no solo por las circunstancias referidas sino también, como
veremos en €l estudio del par ferrocianuro/ferricianuro, porque los voltagramas de

sustancias electroactivas también pueden ser diferentes segin la disposicion del

electrodo de trabajo.

5.26



(Instrumentacién Electroquimica Espectroelectroquimica)

Figura 5.15:Voltagramade K;SO, 0.1M sobre electrodo de oro (ECS)
formando menisco con la disolucién (a) y sobre la ventana de CaF,
(b). Sensibilidad del potenciostato, 100pA a fondo de escala.
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5.3.2.- Materiales y métodos.

El electrodo de trabajo utilizado ha consistido en un disco de oro de

10mm de diametro y 2mm de grosor de Crystal & Metal Oxides y de pureza
99.995%.

El electrodo de referencia ha sido un electrodo comercial de
calomelanos saturado de NaCl y provisto de una camisa rellena de NaClO, 1M. El

electrodo auxiliar ha consistido en un hilo de platino de Goodfellow de 99.99% de

pureza y Imm de diametro.

Los espectros de infrarrojo de reflectancia especular se tomaron con un
espectrometro FTIR de Unicam modelo RS-1 conectado a un ordenador con
procesador 486DX. Se ha utilizado un detector de teleluro de mercurio y cadmio
(MCT) de EG&G de banda estrecha enfriado con nitrégeno liquido. El
compartimiento de muestra se purgd con aire seco y sin CO, (20 1/min) obtenido
de un generador de gas de purga de Peak Scientific. Los reflectogramas se

registraron con una resolucion de 4cm™ y a una frecuencia del espejo movil del

interferometro de 40KHz.

Los experimentos realizados han consistido en la obtencion de espectros
de infrarrojo por transformada de Fourier de onda cuadrada (SW-FTIR). El
experimento consiste en medir la diferencia entre la reflectancia del electrodo a un
potencial de referenciay a otro de trabajo, pero mejorando la relacion sefial-ruido
mediante la acumulacion alternada de espectros, ocho en nuestro caso, a los dos
potenciales para disminuir el efecto de deriva. Cada uno de estos espectros es la
suma de un nimero de terminado de interferogramas (normalmente 128), de
manera que el namero total de interferogramas registrados a cada potencial sera

1024. La variacién normalizada de reflectancia viene dada por la ecuacion:

%AH _ Hmues!ra_/qref x 100 (5.4)
A

ref
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5.4.-  Aplicacion al par redox Fe(CN),4/Fe(CN)>.

El comportamiento electroquimico del par redox
ferrocianuro/ferricianuro ha sido objeto de un cierto nimero de trabajos en
diferentes electrodos, sobre todo en relacién con la influencia del catién del
electrolito soporte en la cinética de transferencia de carga Z*). Algunos
g[28-31

autore I han propuesto la existencia de dimeros complejos adsorbidos en el

electrodo en el mecanismo de transferencia de carga, dimeros que contienen un
catién puente. Kawiak®™ ha indicado la existencia de un aumento en la constante
de velocidad de transferencia de carga cuando disminuye la concentracion de
ferrocianuro postulando la adsorcién de una especie insoluble (Fe(CN);) como

especie participante en el mecanismo.

En el primer trabajo publicado sobre el tema utilizando SNIFTIRS,
Pons?’, utilizando un polarizador que deja pasar la radiacién p reflejada, es decir,
estudiando sélo las bandas que se obtienen en la capa delgada entre el electrodo
de Pty la ventana de CaF,, encuentra que a potenciales mas positivos de +0.2V
(ECS), la banda a aproximadamente 2040cm™ (vibracién de tension del enlace C-N
en el ferrocianuro), y la banda del ferricianuro (aproximadamente a 2117 cm'™)
disminuyen al aumentar el potencial. La concentracién de ferrocianuro en este
experimento fue 0.1M. Atribuye este hecho a una adsorcion irreversible de los
compuestos del par redox, disminuyendo por tanto las cantidades de los

compuestos del par en la capa delgada.

Christensen™ volvié a estudiar la oxidacion del ferrocianuro en
disolucién 0.01M, obteniendo resultados diferentes a los de Pons. Asi, encuentra
que las bandas a 2040y 2114 cm™ se incrementan en intensidad cuando el potencial
aumenta, no encontrando la disminucién de intensidad descrita a altos potenciales.
Sin embargo, las intensidades de las bandas alcanzan un valor constante a
potenciales superiores a 0.35V. Concluye que las diferencias encontradas pueden

ser debidas a diferencias en las técnicas empleadas para la preparacion de los

electrodos.
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En una aplicacion del sistema espectroelectroquimico que se ha descrito
en este capitulo, se ha abordado el estudio de disoluciones de ferrocianuro potasico
en K,SO, 0.1M a dos concentraciones, SmM y 0.1M, observando diferencias
significativas. Asf en la figura 5.16 se muestran los voltagramas ciclicos para ambas
disoluciones con €l electrodo de Au sobre la ventana de CaF, y formando menisco
sobre la disolucion. Como puede apreciarse la diferencia de los potenciales de pico
anddico y catddico depende de la concentracién de ferrocianuro y, en disolucion
diluida, también depende de si la experiencia se lleva a cabo con el electrodo sobre
la ventana o formando menisco con la disolucién. En disoluciones concentradas la
disminucion de las corrientes a potenciales mayores que los potenciales de pico es
menos marcada cuando el electrodo se encuentra sobre la ventana. Se pone de

manifiesto, por tanto, la restriccién que impone la presencia de una capa fina a la

difusion de las especies implicadas.

En la figura 5.17 se presentan los espectros SNIFTIRS para ambas
concentraciones de ferrocianuro. Como puede observarse, en disoluciones
concentradas se produce un aumento de la intensidad de las bandas con el
potencial, pero en disoluciones diluidas se tiende a alcanzar un valor constante de
dichas intensidades. Ello se pone de manifiesto al representar las intensidades de

las bandas con el potencial (figura 5.18).

5.30



(Instrumentacién Electroquimica

Espectroelectroquimica )

a} electrodo sobre CaF,

1000

1000

3 b} electrodo en menisco
Ay
1
E o0-
-1
-2 1 I ! I T I
-400 200 0 200 400 BOO 200
Wi
a} electrodo sobre CaF,
i h} electrodo en menisco
15 ay bt
0+
5
E oo-
5
=10 A
15 4
- | T T | | |
-400  -200 ] 200 40§00 800
MImiy

Figura 5.16: Voltagramas de la sal potasica de hexaciano Fe(ll) sobre electrodo de oro
formando menisco y apoyado sobre la ventana de CaF,. Concentracion de especie
electroactiva; 5mM (1) y 0.1M (2). Potenciales frente a electrodo de calomelanos

saturado (ECS).
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A nuestro juicio los hechos observados pudieran ser explicados
exclusivamente a partir de los perfiles de concentracién de las especies ferrocianuro
y ferricianuro en las proximidades del electrodo y, en este sentido, se estan
llevando a cabo simulaciones de voltagramas teniendo en cuenta las restricciones

que impone la formacién de una capa fina.

2100 2050 2000

em™

2109 2950 2000
Figura 5.17: Espectro SNIFTIRS tomando como potencial de referencia -
100mV y saltando a potenciales en el rango 100mV a 450mV, en pasos de
50mV en el sentido a-h. Electrodo indicador: oro pulido policristalino. Electrolito
soporte: K;SO,4 0.1M. Especie electroactiva: sal potasica del hexaciano Fe(ll)
5mM en el espectro (1) y 0.1M en el (2).

5.32



(Instrumentacion Electroquimica Espectroelectroquimica )

50
40
30
S
T 20
x
% 10 -
X —&— 2117 cm’ 0.1 M
0 - oY —m— 2037 cm’ 0.1 M
-10 \‘\M
'20 [ T I [ I T
0 100 200 300 400 500 600 700
7 | | 1 | | | ]
6 ]
5 ]
4 ]
8 /
= 3 - /
x
£ 21
;e.
19 {—o— 2117 cm™' 5BmM
o ‘ —m— 2037 cm™' 5mM
-1 @
2

Figura 5.18: Correlacion de la intensidad de pico en las frecuencias 2117 y 2037cn?
con el potencial de salto para las concentraciones 0.1M y 5mM de sal potasica de
hexaciano Fe(ll) respectivamente.
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Aunque en los diferentes apartados de esta memoria se han extraido
conclusiones del trabajo realizado, desacataremos a continuaciéon aquellas

conclusiones generales nitidamente ligadas a los objetivos del trabajo:

1.- Del disefio y evaluacidn del sistema potenciostatico se concluye que
es de fundamental importancia la eleccion adecuada de los distintos amplificadores
operacionales utilizados en el sistema segiin sus caracteristicas y la funcién que van
a desempefar en el circuito. Asimismo se mejora extraordinariamente el
funcionamiento del sistema con la utilizacién de condensadores de estabilizacion

configurables seglin las caracteristicas de las diferentes técnicas y celdas

electroquimicas utilizadas.

2.- Del estudio y construccién del generador de funciones se concluye
que la utilizaciéon de un generador programable provee de gran versatilidad a un

sistema electroquimico integrado, facilitando en gran medida el disefio de

experiencias reales.

3.- De la aplicacion del sistema construido a las medidas de impedancia
podemos concluir que con una instrumentacion genérica de bajo coste, a la que
hemos aludido anteriormente, y con un tratamiento matematico adecuado es
posible obtener resultados experimentales de precisién comparable a los obtenidos

con sistemas comerciales de alto coste y mayor especificidad.

4.- De la aplicacion del sistema a las medidas espectroelectroquimicas
concluimos que, gracias a la estructura con que se ha construido el generador de
funciones, es posible adaptarlo para su utilizacién combinada con aparatos
comerciales, aunque éstos hayan sido diseflados para medidas tan especificas como
las espectroscopicas. Con dos equipos controlados por un mismo programa €s
posible conseguir la automatizacidn del proceso de medida SNIFTIRS en un grado

considerable, sin perder por ello flexibilidad en la programacion de experiencias.



	Portada
	Agradecimientos
	Dedicatoria
	Índices
	Índice de contenidos
	Índice de figuras
	Índice de tablas

	1.- Introducción y objetivos
	Referencias bibliográficas

	2.- Potenciostato
	2.1.- Criterios de estabilidad
	2.1.a.- Cálculo directo de parámetros
	2.1.b.- Método de Nyquist
	2.1.c.- Método de Bode
	2.1.d.- Otros métodos

	2.2.- Programas de simulación de circuitos
	2.2.a.- Análisis PSPICE
	2.2.b.- Cálculo de K
	2.2.c.- Cálculo de beta
	2.2.d.- Estudio de exactitud de medidas

	2.3.- Descripción de circuitos
	2.3.a.- Sumador y entradas auxiliares
	2.3.b.- Etapa de potencia (Booster)
	2.3.c.- Conexión/Desconexión de celda
	2.3.d.- Conector de electrodos
	2.3.e.- Medidores de corriente
	2.3.f.- Compensación de caída óhmica
	2.3.g.- Circuitos de acondicionamiento de la señal
	2.3.h.- Etapas de salida

	Referencias bibliográficas

	3.- Generador de funciones
	3.1.- Procesador de control
	3.1.1.- Sistema de desarrollo
	3.1.2.- Software (programa de control)
	3.1.2.a.- Generador de pulsos
	3.1.2.b.- Generador triangular de alta frecuencia
	3.1.2.c.- Generador triangular de baja frecuencia
	3.1.2.d.- Generador senoidal


	3.2.- Generador de pulsos
	3.3.- Generador triangular de alta frecuencia
	3.4.- Generador triangular de baja frecuencia
	3.5.- Generador senoidal
	3.6.- Etapa de salida
	Referencias bibliográficas

	4.- Medidas de impedancia
	4.1.- Descripción del sistema
	4.2.- Resultados con celda simulada
	4.3.- Medidas con celda real
	Referencias bibliográficas

	5.- Espectroelectroquímica
	5.1.- Diseño de la celda electroquímica
	5.2.- Programas de control de la experiencia
	5.2.1.- Control espectroscópico
	5.2.2.- Control electroquímico
	5.2.3.- Sincronización

	5.3.- Consideraciones prácticas
	5.3.1.- Limpieza del electrodo
	5.3.2.- Materiales y métodos

	5.4.- Aplicación al par redox ferro/ferri
	Referencias bibliográficas

	6.- Conclusiones



