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1.- Introducci6n y objetivos. 

La electroquimica, miis concretamente, la electroquimica electrodica es 

una especialidad claramente diferenciada de la quimica, con un conjunto completo 

de teorias y ecuaciones cuantitativas. En muclios aspectos es una de las 

especialidades miis antiguas de la quimica fisica cliisica, ya que tiene sus origenes 

en la primera mitad del S. XIX. 

Con la utilizacion de las modernas teorias de las velocidades de 

reaccibn, la electroquimica ha encontrado nuevas aplicaciones en el estudio de 

reacciones quimicas. Asi, la combinacion de medidas termodiniimicas y cinkticas 

hace posible caracterizar la quimica de reacciones heterogkneas de transferencia 

electronica o de adsorcibn, asi como de las reacciones homogkneas pre- y post- 

transferencia que puedan estar asociadas. 

El gran impulso de la electroquimica en 10s ultimos afios ha sido 

conse~uen~ia de una combinaci6n de la moderna instrumentaci6n electronica y el 
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desarrollo de nuevas teorias. En el krea de la quimica fisica se han realizado 

numerosos estudios termodinBmicos sobre interrnedios de reacci6n inestables, se 

han llevado a cab0 estudios intensivos sobre la cinCtica de procesos de transferencia 

electr6nica tanto en medios acuosos como no acuosos, y mis recientemente, en 

combinacidn con tCcnicas espectrosc6picas y de microscopia, se realizan estudios 

in situ de la interfase electrodo-disoluci6n. 

La electroquimica se ha aplicado en Breas como la quimica orginica e 

inorginica, la bioquimica (estudios de mecanismos, sintesis de especies inestables 

o dificilmente obtenibles por otros mktodos, determinaci6n de f6rmulas de 

complejos de coordinaci6n o de estequiometria de organon~etilicos). En el campo 

de la analitica se han desarrollado electrodos selectivos, electrodes de membrana 

para gases en disolucibn, 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 instrumei1taci6n ha 

evolucionado constantemente. Asi, en 1942 Hickling construyd el primer 

potenciostato de tres electrodos['l cuyo tiempo de respuesta era de un segundo. En 

1957 B ~ o m a n [ ~ ]  public6 la utilizaci6n de un amplificador operacional de tubo de 

vacio en la construcci6n de un culombimetro a potencial controlado y en 1959 

Kelley y colab~radores[~] disefiaron un polar6grafo de derivada basado en este 

dispositivo. 

En la d6cada de 10s sesenta se empiezan a sustituir 10s amplificadores 

de tubo de vacio por dispositivos de estado s6lid0, que ademis de mejorar 10s 

niveles de ruido, velocidad de respuesta y estabilidad, suponen un abaratamiento 

considerable de la instrumentaci6n y evitan el uso de accesorios de alto voltaje e 

intensidad, necesarios para alimentar 10s circuitos de tubo de vacio. 

Un nuevo salto cualitativo en la instrumentacibn electroquimica se 

produce a1 final de la ddcada de 10s setenta con la implicaci6n de 10s mini- y micro- 

ordenadores en el control de 10s instrumentos. Surgen asi 10s llamados sistemas 

hibridos en 10s que es posible aplicar controladores 16gicos sobre las sefiales 
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analbgicas que estan implicadas en la experiencia electroquimica. Se desarrollan 

equipos en 10s que las sefiales obtenidas pueden recibir en tiempo real un 

tratamiento numeric0 (digital) para su acondicionamiento y en 10s que modificar 

el tipo de tkcnica de medida es tan fiicil e inmediato como cambiar 10s cbdigos de 

un programa. Se consigue con ello una muy alta capacidad de adaptacibn, tanto en 

el control de las experiencias como en la adquisicibn y tratamiento de 10s datos 

obtenidos. 

Actualmente se combina el control y adquisicibn de datos con la 

simulacibn digital de procesos electroquimicos, de tal manera que mecanismos 

complejos que hasta ahora habian sido s610 superficialmente estudiados, pueden 

ser analizados con rigor y estan recibiendo una considerable atencibn. 

Una de las lineas de trabajo de nuestro Grupo de Investigacibn "Cinitica 

Electvbdica e Instrumentacwn", trata sobre el disefio, desarrollo, construcci6n y 

evaluacibn de instrumentacibn en general y, concretamente en relaci6n con esta 

memoria, de instrumentacibn electroquimica. En este sentido, 10s objetivos de esta 

Tesis Doctoral son varios: 

En primer lugar se realiza un estudio exhaustivo de analisis 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, construccibn y evaluacibn 

de un sistema potenciostatico. 

No obstante, las tkcnicas electroquimicas se basan en el aniilisis de la 

respuesta de un sistema quimico a una perturbacibn del mismo. El tipo de 

perturbacidn puede ser muy variado y existen instrumentos en el mercado, 10s 

llamados generadoves de funciones, que son capaces de aplicar perturbaciones de 

amplia variedad. En este sentido, nuestro segundo objetivo es el disefio, 

construccibn y evaluaci6n de un generador de funciones multiprop6sito basado en 

un microprocesador interno. 
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Con la consecuci6n de estos dos objetivos, se puede disponer de un 

sistema de medida para practicamente la totalidad de las tCcnicas en las que las 

variables son intensidad, potencial y tiempo. Sin embargo, el estudio de la propia 

interfase metal/disoluci6n exige el conocimiento de aquellos factores mas 

especificos que inciden en el nucleo de la reacci6n electrbdica, con o sin etapas 

quimicas acopladas. Para ello puede optarse por una doble vertiente, la medida de 

una propiedad exclusivamente elkctrica del sistema, coma es la impedancia de la 

doble capa; o la combinaci6n de t6cnicas electroquimicas y espectrosc6picas, como 

son las tCcnicas espectroelectroquimicas. Nuestro tercer objetivo en este sentido es 

el disefio, construcci6n y evaluaci6n de un sistema de aniilisis 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, 

construcci6n y evaluaci6n de un sistema electroquin~ico aplicado directan~ente a1 

control de datos espectroelectroquimicos. Concretamente hemos disefiado un 

sistema de adquisici6n y control, asi como las celdas y dispositivos auxiliares, para 

experiencias de reflectancia en el infrarrojo utilizando la tdcnica SNIFTIRS 

(Substractively Normalized Interfacial Fourier Transform Infrared Spectroscopy). 
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2.- Potenciostato. 

Un potenciostato es un dispositivo electrbnico que se utiliza para 

controlar el potellcia1 aplicado en una celda electroquimica entre 10s electrodos 

indicador (o de trabajo) y de referencia, independientemente del valor de la 

corriente que circula a travks del electrodo indicador. La corriente se hace pasar 

a travks de un tercer electrodo denominado auxiliar, o mhs impropiamente 

contraelectrodo, y serh funcibn del proceso electroquimico que se desarrolle en la 

celda. Por lo general, el disefio de un potenciostato suele completarse con algiin 

sistema que permita medir el valor de esta corriente, respuesta del sistema 

electroquimico a1 potencial aplicado. 

La celda electroquimica es una entidad de estructura compleja donde 

intervienen un gran nhmero de variables (geometria, conductividad del electrolito, 

naturaleza de 10s electrodos, etc ...). Debido a esta complejidad, 10s par6metros 

electroquimicos se suelen asimilar a circuitos elkctricos, formados 
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fundamentalmente por resistencias y condensadores, que se comportan de forma 

aniiloga ante el paso de una corriente por el circuito. A este conjunto de 

componentes se le da el nombre de circuito equivalente. A pesar de las ventajas que 

posee la utilizaci6n de circuitos equivalentes, nunca se debe perder de vista que se 

esta operando con esquemas mas o menos simplificados. Asi, por ejemplo, 10s 

efectos de segundo orden o las variables geomBtricas 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. 

O 

REF 

(a) 

@ AUX 

IND 

4, 

REF 

(b) 1 IND 

Figura 2.1: Circuitos equivalentes presentando niveles de complejidad crecientes (a, 
c) para una celda electroquimica generica. 



Cada componente trata de simular el efecto de un pardmetro fisico real en la celda 

y su significado se detalla a continuaci6n: 

Cdl representa la capacidad de la doble capa interfacial entre el 

electrodo indicador y la disoluci6n. Su valor depende del tipo 

de electrodo indicador y de su tamafio. Los valores de 

capacidad varian en un amplio intervalo, entre 1nF y 10pF, 

para la mayoria de 10s sistemas de inter&. 

es la caida 611mica de potencial en la disoluci6n. Su valor 

depende del contenido salino de la disoluci6n, 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 10s cables de 

conexibn 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 

compensaci6n ya que esta resistencia hace que el potencial 

aplicado a la interfase electrodo indicador/disoluci6n no sea 

el deseado. 

Ra es la resistencia de activacibn de la transferencia electr6nica 

del proceso de descarga faradica en la interfase 

electrodo/disoluci6n. Cuando no se produce descarga su valor 

es cero per0 puede valer hasta diez veces el valor de Rs 

dependiendo de la sirnetria de la celda y el electrodo, del tipo 
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de t6cnica electroquimica utilizada y del rCgimen de 

transporte de masas de las especies implicadas. 

z w  

Rnl 

es la impedancia de Warburg, relacionada con el proceso de 

transporte de masas. 

representa la resistencia de 10s componentes no lineales del 

proceso de transporte de masa hasta el electrodo. A1 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 farhdica Zf, cuyo valor en la disposici6n indicada 

en la gr6fica viene dado por la expresidn 

representa las capacidades parasitas que siempre estan 

presentes en toda conexidn elCctrica. Su valor suele ser de 

unos pocos pF en 10s casos m8s 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 circuit0 de conexidn del electrodo de referencia se 

ha disefiado para que no circule corriente por Cste, no se 

puede despreciar en ocasiones la caida de potencial producida 

a travCs del capilar Luggin en el que se suele ubicar el 

electrodo o la producida por el 'pit', tabique de asbesto o 

similar que sirve de separacidn entre la camisa del electrodo 
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y la disoluci6n de la celda. Su valor puede ser similar a Rs o 

incluso mayor segun el disefio de la celda electroquimica. 

El electrodo auxiliar tambitn podria presentar una Rc similar 

e incluso una Zc debida a la reacci6n producida en su 

interfase. Debido a la naturaleza de esta reaccibn, por lo 

general con el propio disolvente y a que la superficie de este 

electrodo suele ser grande, sus valores son despreciables 

frente a 10s presentados por Rs por lo que no se acostumbran 

a incluir except0 en casos muy determinados. 

Cb aunque no pertenece a1 circuit0 equivalente de la celda 

electroquimica propiamente dicha, se incluye aqui ya que el 

estudio de su influencia se hace conjuntamente con el resto 

de 10s componentes de la celda. Su utilizacidn permite 

estabilizar el conjunto celda-potenciostato['] y se afiade en el 

circuito electr6nico a 10s terminales de conexi6n del 

potenciostato con 10s electrodos auxiliar y de referencia. 

La caracteristica fundamental a tener en cuenta cuando se disefia un 

circuito de control con10 el potenciostato es que debe mantener el potencial de 

inter& electroquimico (el de la interfase electrodo indicador/disoluci6i1, 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 practices de utilizacibn, deben 

considerarse las siguientes caracteristicas: 

- el circuit0 debe procurar control de potencial precis0 y estable en todas las 

condiciones de trabajo posibles, 
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- se prefiere el uso de amplificadores 

operacionales estabilizados (con entrada 

monopolar) en lugar de diferenciales, 

- es aconsejable que las entradas y salidas 

de 10s circuitos auxiliares, de medida y ~b 
acondicionamiento de seiial estkn 

referidas a un punto comun o tierra. 

Un segundo punto a considerar para 

obtener una buena precisidn y estabilidad, incluso 

con el comportamiento ideal de 10s __I ,, Cdl 

amplificadores operacionales y la mejor 1 
disposicidn posible de 10s componentes auxiliares, Ei IND 

es la propia celda electroquimica. El potencial de 
Figura 2.2: Potenciales de 

interes es el que afecta a la doble capa en torno interes en el circuit0 equivalente 
de una celda electroquimica 

a1 electrodo indicador (Ec si se considera que sencilla. 

Ei=O como es el caso habitual), per0 

normalmente este 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: 

es decir, para aplicar en el electrodo indicador el potencial deseado es necesario 

minimizar el tkrmino 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 n~edimos. La magnitud de Ru es funci6n del 

medio en el que se realice la medida y de la distancia entre 10s electrodos de 

referencia e indicador, distancia que debe ser minima para una mayor precisi6n en 

el control. Respecto a la forma de compensar este termino, existen varios mdtodos 
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descrito~["~] que presentan mayor o menor dificultad y que seran adecuados segun 

las caracteristicas del dispositivo de control y del sistema electroquimico bajo 

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

2.1.- Criterios de estabilidad. 

Un sistema electr6nico estable debe producir una sefial de salida 

hicamente 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 electr6nico es 

inestable o que oscila. 

Puesto que las caracteristicas eltctricas de la celda electroquimica 

(impedancia, conductividad, ...) pueden variar en un muy amplio margen de valores 

(incluso varias dCcadas) el potenciostato debe asegurar la estabilidad y precisi6n del 

potencial aplicado en las mis diversas condiciones de trabajo, sobre todo en lo 

referente a la intensidad que circula por la celda y respecto a su comportamiento 

frente a 10s transitorios de potencial en muy cortos periodos de tiempo. 

La estabilidad de un potenciostato no debe producirse s610 en corriente 

continua (dc) o a bajas frecuencias sino, a1 menos, en todo el ancho de banda de 

10s amplificadores operacionales implicados, determinindose asi la estabilidad 

media del sistema de control. 

Schwarz y ShainI7] realizaron un estudio exhaustivo de diferentes 

configuraciones para potenciostatos con uno y dos amplificadores operacionales, 

per0 ninguna de las propuestas cumplian satisfactoriamente las condiciones 

impuestas a no ser que incluyeran circuitos accesorios de acondicionamiento. Estos 

autores estudiaron la calidad de 10s circuitos de control respecto a la disposici6n 

de 10s componentes en el circuit0 extemo cuando 10s amplificadores operacionales 

se comportan de mod0 ideal. Sin embargo en 10s amplificadores reales la ganancia 

alta y el caricter inversor estin asociados a dc y baja frecuencia. Un aumento de 

2.7 



la frecuencia de trabajo hasta el valor del ancho de banda de 10s amplificadores 

operacionales implicados hace su comportamiento nleilos ideal. 

El estudio de estos efectos no ideales sobre las caracteristicas del 

potenciostato fue realizado en primer lugar por Booman y ~ o l b r o o k [ ~ ]  

considerando 10s principios de realimentaci6n y la teoria de control para la 

construcci6n de un dispositivo de electrolisis a potencial controlado. Estos autores 

estudiaron el comportamiento medio de 10s an~plificadores operacionales en 

circuitos de control realimentados, considerando factores de estabilidad, precisi6n 

y velocidad de respuesta. Como conclusi6n obtuvieron la maxima precisi6n con 

amplificadores operaciones de alta ganancia en bucle abierto, obtenitndose una alta 

velocidad de respuesta si esta ganancia se mantiene en un amplio rango de 

frecuencias. La ganancia puede reducirse para mejorar la estabilidad, per0 esto 

disminuye la precisihn y la velocidad de respuesta. Se trata por tanto, de buscar una 

situaci6n de compromiso en la que se obtenga una estabilidad suficiente con la 

maxima ganancia y velocidad en base a la relaci6n gananciaifrecuencia del sistema 

o de 10s componentes del mismo. 

Un sistema de control 
I 

sencillo con realimentaci6n como 

el de la figura 2.3 puede 

considerarse formado por dos 

unidades esenciales: el controlador 

y la carga que contiene las 

variables a controlar. Se puede t7 
incluir una fuente de sefial que 

Figura 2.3: Sistema de Control sencillo con un describe el valor que debe tomar finico Amplificador Operational. 

la variable a controlar. 

En un experiment0 electroquimico a potencial controlado estos pueden 

ser respectivamente el potenciostato, la celda y el generador de funciones. La 

acci6n del potenciostato consiste en mantener el potencial de la celda igual a1 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 pequefia la salida del potenciostato aumenta. En otras palabras, el 

control sera satisfactorio n~ientras se mantenga la accibn inversora entre la entrada 

negativa del amplificador y su salida. Si esta relacibn se invierte el amplificador 

aumenta la sefial de error (la diferemia Ee-Es) en lugar de disminuirla y se pierde 

el control. 

En el sistema de la figura 2.3, la relacidn entre las sefiales de entrada 

del amplificador (la ganancia en bucle cerrado del circuito, G) viene dada por 1'1 

donde K es la ganancia en bucle abierto del amplificador de control y p la ganancia 

del bucle de realimentaci6n (Ee/Eo). Si el producto K.p es negativo en todo el 

rango de frecuencias, la relaci6n entre las entradas tendrii un valor definido y el 

control del sistema sera sati~fa~torio. Si este producto es positivo se obtendrii una 

situaci6n de realimentaci6n positiva con lo que el control no estii asegurado. En el 

caso concreto en que el producto K.p sea igual a la unidad la relaci6n entre las 

entradas no tendrii un valor determinado y la situacidn serii de inestabilidad. 

Esta definicidn de la ganancia en bucle cerrado del amplificador es 

genCrica y se cumple para cualquier configuraci6n posible. En cada caso el valor 

de 0 se calcula de forma diferente en funcibn de 10s componentes que configuran 

el bucle de realimentacibn, siendo su valor final el resultante de multiplicar las 

ganancias en bucle abierto de cada componente. 

De las posibles configuraciones de sistemas potenciostiiticos, la miis 
UtiliZada[3-5, 10-111 por sus probadas prestaciones en cuanto a estabilidad y precisibn 

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

inversor. Esta estructura permite la aplicaci6n de diferentes sefiales (procedentes 
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de diferentes fuentes) que se suman en el dispositivo de control con s610 afiadir 

una resistencia a1 circuito. La celda se dispone en el bucle de realimentacibn 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 a1 comin o tierra del circuito, bien directamente, o a travts de a l g h  

dispositivo que permita monitorizar la corriente que circula por 61. 

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 10s electrodos de referencia e indicador viene dada por la e~presi6n['~l 
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Evitar el caso K.P = 1 es dificil ya que tanto K como P representan 

relaciones de sefiales (indicadas por sus m6dulos y fases) y son nunieros complejos. 

El producto por tanto puede ser positivo, negativo o complejo a su vez. Por este 

motivo se han desarrollado diferentes mCtodos para determinar facilmente si el 

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

estabilidad, que se relacionan a continuaci6n. 

2.1 .a,- Ciilculo direct0 de pariimetros. 

Este metodo se basa en el c6lculo de la ganancia en bucle cerrado (G) 

del sistenia, tambien llamada funci6n de transferencia. En base a la ecuaci6n (2.3) 

basta conocer el producto K.P para obtener suficiente informaci6n acerca del 

sistema y su estabilidad. Este producto se refiere a las caracteristicas de 10s 

componentes del sistema en bucle abierto por lo que su relaci6n con la frecuencia 

es mas facil de calcular. 

Schroeder y Shaiii["] han realizado estos calculos para sistemas sencillos, 

per0 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 10s ordenadores con gran capacidad de dlculo, aunque la 

existencia de mCtodos graficos mas accesibles y que ofrecen informaci6n mas 

directa han relegado este mCtodo a un segundo plano. 

2.1.b.- MCtodo de Nyquist. 

Los valores del m6dulo y la fase del producto K.P se representan en una 

grafica polar como logaritmo de la ganancia frente a1 angulo de fase. El desfase 

normal (-180") corresponde a frecuencia cero y a1 aumentar la frecuencia 

aumentara el desfase hasta -360" donde comienza la realimentaci6n positiva. 
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El sistema sera estable si en el punto 1K.P 1 = 1 el desfase es distinto 

o menor de -360". Esto implica que sobre el diagrama de Nyquist el punto 

( 1K.P ( = 1,O = -360") no debe estar cortado ni encerrado por la curva que describe 

el comportamiento del circuito. Por razones priicticas el desfase de 1K.P 1 = 1 debe 

ser menor de -360" en a1 menos 35". Este margen da una razonable seguridad de 

operacidn estable y define un eje a -325" el cual no debe sobrepasar la traza que 

describe el funcionamiento del sistema (zona de exclusi6n). 

Si el eje -360" no se acerca a la traza el circuito se llama 

incondicionalmente estable. Si este eje esta cruzado por la traza per0 el punto 

(1,-360") permanece fuera, el sistema de control se llamarii condicionalmente 

estable. 

Una ampliaci6n de este criterio es el llamado criterio del circ~lo['~] que 

amplia la zona de exclusi6n a1 tener en cuenta las componentes no lineales de la 

impedancia fariidica de la interfase electrodo/disoluci6n. El radio de este circulo, 

centrado en el punto (1, -360°), esta definido por las asintotas que delimitan 10s 

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 exclusibn. 

Aunque la informaci6n que ofrece el diagrarna es clara y predice la 

estabilidad, 10s datos necesarios para construirla son 10s que se obtienen por el 

mCtodo de calculo directo, por lo que Cste ha sido igualmente poco utilizado. 



Real 

Figura 2.5: Diagrama de Nyquist para un sistema potenciost&tico estable. 



2.l.c.- MCtodo de Bode. 

Es un mCtodo bastante utilizado en la b ib l i~~ra f i a [ '~~ '~ ]  por su sencillez 

de aplicaci6n ya que ofrece una aproximacidn 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 a1 logaritmo de la frecuencia. La traza 

obtenida es la llamada funci6n de transferencia del sistema. Este diagrama se 

construye linicamente con informaci6n de ganancia y frecuencia per0 tambiCn 

ofrece informacidn sobre el desfase, ya que 6ste se relaciona directamente con la 

pendiente de la traza de forma que una pendiente de -1dB por dkcada corresponde 

con un desfase de -90" respecto del desfase normal de la inversidn (-180°), una 

pendiente de -2dB a un desfase de -180°, etc ... De hecho es habitual que la funcidn 

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

frecuencia. 

A diferencia del diagrama de Nyquist, en el de Bode las funciones de 

transferencia de 10s tCrminos K y /3 se pueden representar individualmente y luego 

sumarse grkficamente. K es la ganancia en bucle abierto del amplificador 

operacional, 10s datos necesarios para obtener su traza normalmente son 

sun~inistrados por el fabricante o bien se facilitan 10s parametros necesarios para 

determinarla (ganancia a dc, frecuencia a ganancia unidad y frecuencia de corte). 

/3 se puede calcular bashndose en el circuito equivalente de la celda electroquimica 

para determinar su funci6n de transferencia representando Ee/Es. 

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

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

ganancia unidad, sea menor de -2 (40dB/dBcada). 



f 1nstrumentaci6n Electroauimica ~otenciostatol 

Figura 2.6: Diagrama de Bode de la funcion 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 MCtodos. 

Cuando en un potenciostato estan implicados varios amplificadores 

operacionales puede ser mas conveniente medir que calcular K para cada uno de 

ellos. El circuito de realimentacidn puede verse como una suma de elementos 

independientes, desarrollando cada uno de ellos una operacidn en bucle abierto 

segun pasa la seiial por 61, siendo la ganancia del bucle del sistema el product0 de 

las ganancias en bucle abierto de cada elemento que lo cornpone. Se puede afirmar 

incluso que la medida de las funciones de transferencia de cada elemento del bucle 

ofrece ventajas sobre el ciilculo ya que tiene el cuenta 10s 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 realizacidn de un circuito 

especifico en el que la sefial de frecuencia variable se aplica s610 a1 elemento a 

medir, lo que supone un esfuerzo nada despreciable para la obtencibn de 10s datos 

necesarios. 

Si la ganancia de bucle resulta en una situacidn de inestabilidad se debe 

actuar sobre el sistema para hacerlo estable. La funcidn de transferencia de la celda 

electroquimica depende tanto de sus caracteristicas morfoldgicas como de 10s tipos 

de electrodos, disoluciones y especies implicadas en la experiencia, y tsta se 

construira atendiendo a la optimizacidn de parametros como rendimiento, facilidad 

de manipulacidn, 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 dBld6cada para ganancia unidad. En la priictica esto se 

consigue incluyendo resistencias y condensadores entre determinados puntos del 

bucle de realimentacidn de fornia u11 tanto empirica. 



2.2.- Programas de simulaci6n de circuitos. 

Con el fin de automatizar la obtenci6n de 10s datos necesarios para el 

estudio de estabilidad del potenciostato a desarrollar, se ha utilizado un conjunto 

de programas comerciales de analisis y simulaci6n de circuitos anal6gicos, que 

permite realizar diferentes pruebas sobre circuitos electr6nicos sin necesidad de que 

Cstos Sean construidos previamente. 

Su utilizacidn para el calculo de las corrientes y potenciales presentes 

en diferentes puntos del circuito bajo estudio facilita en gran medida la obtenci6n 

de 10s datos necesarios para construir 10s 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 

ciilculo de K (figura 2.7), y un segundo circuito para el cilculo de P 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 m6dulo de K.P y su Bngulo de fase. 

El programa de simulaci6n PSPICE es una versi6n actualizada, para 

ordenadores PC compatibles, del programa SPICE (Simulation Program with 

Integrated Circuits Emphasis) que se desarrolld en la Universidad de California, 

en Berkeley a principios de 10s afios setenta, y que unicamente funcionaba en 

grandes estaciones de trabajo. Para aumentar la operatividad del programa de 

simulaci611, a Cste le acompafian un entorno de trabajo (SHELL) que facilita la 

programaci6n del circuito a simular asi como la introducci6n de diferentes opciones 

de cblculo, el programa PROBE para visualizar 10s resultados de forma similar a 

un osciloscopio, STMED para sintetizar sefiales complejas que se aplican a1 

circuito, PARTS para generar modelos de componentes complejos e incluso un 

capturador de esquemas (en las versiones de entorno Windows estii incluido en el 

paquete de programas aunque tambiCn se puede utilizar uno externo) para disefiar 

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

la que se llevaria a cab0 cuando se desea analizar el comportamiento de un circuito 

real: 

- Disefio del esquema elkctrico del circuito, indichndose 10s diferentes 

componentes que lo forman y sus valores. 

- Montaje del circuit0 estableciendo las conexiones eltctricas entre sus 

componentes. 

- Alimentaci6n de 10s componentes activos y aplicacidn de las sefiales 

de estimulo a1 circuito. 

- Seleccidn de 10s puntos de prueba donde se realizan las lecturas de 

sefial (voltaje o intensidad) con 10s medidores adecuados. 

- Interpretacidn de 10s resultados. 

La utilizaci6n de PSPICE imita este procedimiento de una forma virtual, 

10s componentes son modelos de Cstos, 10s medidores son programas de 

presentaci6n de datos y el circuito es un fichero donde se relacionan 10s 

componentes y sus conexiones. Aunque 10s resultados dan buena cuenta del 

comportamiento real de un circuito electr6nic0, no podemos perder de vista que 

se trata de un circuito modelado y que s610 se obtiene una aproximacidn (bastante 

fiel) de su comportamiento. 

2.2.a.- Analisis PSPICE. 

El nimero de anilisis que se pueden aplicar a1 estudio de un circuito es 

variado y comprende el chlculo del punto de trabajo en continua, la obtenci6n de 

la funci6n de transferencia para sefiales pequeiias, el anilisis en continua y en 

alterna (respuesta en frecuencia), anilisis de sensibilidad de la sefial de salida 

respecto a la tolerancia de 10s diferentes componentes, analisis de transitorios 
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(respuesta en funci6n 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 

circuit0 se acelera de forma considerable. 

La utilizaci6ii de un analisis u otro implica la aparicion de una linea de 

c6dig0, que identifica el tip0 de analisis y especif ca 10s par6metros necesarios para 

llevarlo a cabo, en el fichero que describe el circuito (fichero .CIR). Eli este fichero 

de entrada, las lineas que definen componentes del circuito, determinan el tipo de 

analisis a realizar o establecen opciones sobre el contenido del fichero de salida de 

resultados (fichero .OUT) pueden estar en cualquier posici6n sin necesidad de 

orden establecido. 

En nuestro caso deseamos conocer la variaci6n de respuesta de un 

circuito con la frecuencia de una sedal aplicada a su entrada, debemos hacer por 

tanto un analisis .AC, que se especifica con la linea [.AC DEC 8 .1 1E121. En 

ella se indica que se va a calcular la respuesta del circuito en diez puntos por 

d6cada y para frecuencias que van desde O.1Hz hasta 5x106Hz en la fuente de 

potencial. 

Para obtener 10s datos de este analisis debemos incluir ademas las 

sentencias .PROBE, .PRINT o .PLOT en el fichero .CIR. La primera provoca la 

generaci6n de un fichero de datos (PROBE.DAT) que utilizara el progrania 

visualizador de resultados PROBE. Las otras dos sentencias especifican qu6 datos 

deseamos que se reflejen en el fichero .OUT y de qu6 forma queremos que 

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

Como puede verse posteriormente en 10s 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 

10s datos del analisis para tratamientos posteriores en forma de fase de las sefiales 

de entrada y salida del circuito y de niagnitud en decibelios de ambas sefiales en 



f ~nstrurnentacidn Electroauirnica Potenciostato 1 

funcidn de la frecuencia. [.PROBE] nos permite de forma rdpida verificar que 10s 

resultados del analisis son correctos despuCs de realizarlo ya que la activacidn del 

programa PROBE se puede hacer automitica a1 terminar el andlisis e incluso se 

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

La sentencia [.STEP DEC PARAM CDLVAL 1N IOU 11 permite que 

el analisis de alterna definido por .AC se repita para valores del parametro 

CDLVAL (el valor del condensador Cdl) en el interval0 1nF hasta 10pF 

tom6ndose un valor por dkcada. El parametro se define en dos lineas del 

programa: la que indica las conexiones del condensador en si [Cl IN NO002 

{CDLVAL)] y otra en la que se asigna un valor de partida a la variable 

(CDLVAL) para el cdlculo del punto de trabajo en continua del circuito [.PARAM 

CDLVAL= 100N]. 

El circuito utilizado para evaluar la funcidn de transferencia del 

amplificador operacional de control (figura 2.7), inicamente consta del subcircuito 

descriptor del propio amplificador operacional y de la fuente de potencial cuya 

frecuencia se irii modificando para el analisis .AC. En dicha figura, la resistencia 

R2 y el condensador C1 constituyen la carga o consumo que supondn'a 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 NO0002 0 OV 
R2 0 EA 100K 
C1 EA 0 100P 
V1 INP 0 AC 10M 
X1 INP NO0002 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 estd incluido en el fichero. Su ubicaci6n real es en el 

fichero 0PLTC.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 tCcnicas que suelen formar las 

familias de amplificadores de un tipo definido (p.ej. OP27AL, OP27EL, OP27CL, 

...). Este tipo de ficheros libreria vienen incluidos para 10s amplificadores mas 

comunes con el propio PSPICE. Para modelos mas especificos se puede acudir a 

paquetes de librerias que suministran casas comerciales o bien a 10s macromodelos 

que mediante INTERNET distribuyen gratuitamente las marcas fabricantes de 10s 

propios amplificadores [17-211. Tambidn se puede fabricar el modelo del amplificador 

operacional gracias a1 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 circuit0 integrado por un gran nhmero de transistores. PSPICE 

prevt la posibilidad de construir un subcircuito, llamado con la clave X?, que se 

comporte igual que un amplificador y que estd formado por varios componentes 
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d i s c r e t o s  ( f u e n t e s  

controladas en voltaje o 

en corriente, diodos, 

c o n d e n s a d o r e s ,  

transistores, etc. ..). 

Para obtener 

un  c i r c u i t o  cuyo 

comportamiento sea lo 

m8s parecido posible a1 

amplificador operacional, 

se pueden elegir dos 

formas de trabajo: 

reproducir fielmente el 

circuito interno del 

amplificador o hacer una 

especie de circuito 

s i m p l i f i c a d o  cuyo  

comportamiento simule 

l a s  ca rac te r i s t i cas  

p r i n c i p a l e s  d e l  

a m p l i f i c a d o r  ( e l  

macromode lo ) .  La 

primera alternativa es, 

en muchas ocasiones, 

inviable ya que la 

construcci6n interna del 

amplificador no es 

f a c i l i t a d a  p o r  e l  

fabricante; por otro lado 

su magnitud puede ser Figura 2.8: Esquema interno del Amplificador Operational 
~ L ~ 2 0 2 7 [ ~ ~ !  



OUT 

Figura 2.9: Macromodelo para PSPICE del Amplificador Operacional T L E ~ o ~ ? ~ ~ !  

tal (figura 2.8) que la simulaci6n del circuit0 puede necesitar gran cantidad de 

recursos y de tiempo de c8lculo. 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 numero muy inferior a1 del modelo real del amplificador 

(figura 2.9). Esto favorece que el tiempo de ciilculo se reduzca considerablemente 

y que 10s recursos del ordenador puedan ser mucho menores. El nivel de 

complejidad del macromodelo estara en funci6n de la precisi6n deseada en la 

simulaci6n de las caracten'sticas del amplificador operacional, por ello se han 

definido dos niveles estandar que se utilizar6n seghn las necesidades de cada caso. 

La utilizaci6n de este subcircuito se realiza con la sentencia [XI IN 

NO002 VCC VSS EA LT1028ALl en la que se indica el nombre asignado a1 

subcircuito, las conexiones de 10s diferentes terminales (por convenio el orden 

establecido para ellas es entrada inversora, entrada no inversora, alimentaci6n 

positiva, alimentaci6n negativa, salida) y el tip0 utilizado de entre 10s incluidos en 

la libreria. 

Los datos obtenidos por el analisis .AC se han representado para 

diferentes tipos de a.mplificadores operacionales, de entre 10s miis comunmente 

utilizados en 10s laboratorios de instrumentacibn, en el diagrama de Bode mostrado 

a continuaci6n (figura 2.10). Entre ellos se encuentran amplificadores de uso 



(1nstrumentaci6n Electroquimica ~otenciostato) 

comun (LF411,OP27), de amplio ancho de banda (RC4558T), de prop6sito general 

(TL072T), ... 

De ningiin mod0 deben tomarse estos datos como vilidos a priori y debe 

consultarse la bibliografia a1 respect0[~~-~1 para verificar la forma de la funci6n de 

transferencia obtenida mediante el progranla PSPICE con la especificada por 10s 

fabricantes. En el caso concreto de 10s modelos AD711 y LT1028AL puede 

observarse c6mo la ganancia en dc es sensiblemente diferente a la presentada por 

el resto de amplificadores, sin embargo a1 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 ldgico pensar que el comportamiento 

de 10s macromodelos utilizados para estos amplificadores operacionales no es 

correct0 y por ello no serin utilizados para 10s cilculos posteriores. 



f ~nstrumentacibn Electroauimica Potenciostato I 

3 6 

LogQrecuencia (Hz)) 

Figura 2.10: Diagrama de Bode con las funciones de 
transferencia en bucle abierto (K) para diferentes tipos de 
Amplificadores Operacionales comerciales. 



Para el chlculo de la funcibn 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 elkctrico en las mhs diversas condiciones r2'1. 

POTENCIOSTATO 
. PROBE 
.PRINT RC VP([EA]) VP([RE]) VDB([EA]) VDB([RE]) 
.RC DEC 8 .1 1E12 
.OPTIONS NOBIAS NOMOD 
.LIB LINEAR.LIB 
VCC VCC 0 15V 
VSS VSS 0 -15V * 
*AMPLIFICADOR DE CONTROL 
V1 INP 0 AC 10M 
X1 NO002 SUM VCC VSS EA LF411 
V3 NO002 0 OV 
RIN INP SUM 10K 
RLP VR SUM 10K 
X2 RE VR VCC VSS VR LF411 
* 
*CELDA ELECTROQUfMICA 
V2 IN 0 OV 
R2 EA RE {RSVAL) 
R1 RE NOOOl {RUVAL} 
Cl NO001 IN {CDLVAL} 
R3 NOOOl IN {RAVAL} 
.PARAM RSVAL=100 
.PARAM RUVAL=10 
.PARAM CDLVAL=lU 
. PARAM RAVAL= .1 
.STEP DEC PARAM CDLVAL ION IOU 1 

Rgwa 2.1 1 : Fichero PotCeld.CIR para la obtencion del parametro P. 

El estudio de la influencia de 10s diferentes componentes del circuito 

equivalente de la celda electroquimica sobre la estabilidad del sistema se hace de 

forma secuencial comenzando con el esquema mhs sencillo y adadiendo 

posteriormente nuevos componentes a1 circuito equivalente. Se utiliza el fichero 
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.CIR que se muestra en la figura 2.11, el cual incluye tambiCn a1 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 Csta de forma aislada. 

En una primera etapa se considera la influencia de 10s valores de Rs y 

Ru en la hnci6n 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 p a1 modificar la capacidad de Cdl en el rango 1nF - 10pF. El circuito 

equivalente de la celda electroquimica estl formado hnicamente por las resistencias 

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

En 10s diagramas de Nyquist que se muestran a continuaci6n (figura 

2.12) puede observarse la influencia de estas resistencias en la hnci6n de 

transferencia de la celda (P). En ellos la traza comienza en el punto (0,O) que 

corresponde a baja frecuencia, y a medida que Csta aun~enta la respuesta presenta 

un cierto desfase que se refleja en un aumento en la parte imaginaria de la 

ganancia en la celda hasta un m'nimo (indicativo de una situaci6n de desfase 

negativo miiximo). Una vez superada la frecuencia del m'nimo, la respuesta de la 

celda vuelve a disminuir en su parte imaginaria hasta anularse para un cierto valor 

de frecuencia. El m6dulo 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 diimetro 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 l M ,  valor que puede considerarse del orden del que 

se presentana con disolventes organicos y poca concentraci6n 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 a1 aumentar Cste, 

aunque esto s610 se puede apreciar a1 examinar 10s 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 2kn, el diiimetro de la respuesta de la celda es 

apreciablemente mayor (aprox. 1.3) aunque las frecuemias caracteristicas de 10s 

minimos para cada valor de Cdl se mantienen. Este caso puede diferir del anterior, 

en una experiencia real, en un mejor disefio o disposici6n de 10s electrodos. 

Este efecto se acentua a h  miis cuando Ru tiene un valor del 0.5% de 

la resistencia total de la celda Rc (figura 2.12.c), ya que el diiimetro aumenta miis 

de una unidad (aprox. 2.3). Sin embargo las frecuencias caracten'sticas de 10s 

m'nimos permanecen invariables, aun en esta situaci6n tan extrema. 

Finalmente (figura 2.12.d) estudiamos 10s resultados obtenidos cuando 

el valor de Rc disminuye una dCcada mientras que el valor de Ru constituye un 5% 

de este total. El diiimetro 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 10s polos ha aumentado 

respecto de la serie anterior en una dCcada. 

Se puede concluir que la frecuencia caracteristica del minimo en la 

respuesta de una celda electroquimica de este tip0 depende, no solo del valor de 

Cdl sino tambidn de la suma de 10s valores de Rs y Ru, aumentando esta 

frecuencia caracten'stica a1 disminuir el valor de Cdl y 10s valores de las resistencias. 

Por otro lado la magnitud del diiin~etro de la traza depende unicamente de la 

proporci6n entre 10s valores de Rs y Ru siendo mayor cuanto mayor es la relaci6n 

RsIRu en el caso de que la suma de ambas resistencias permanezca constante. 
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--0-- Cd l = I n F 
........ ...... Cdl= I OnF 
....... :.:... Cdl=lOOnF 

Cdl = I IJF 
-.-.s- - -  Cdl = IOpF 

I 

Real 

Fgura 2.1 2: 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 product0 K./3 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 c6mo la traza del caso Rs= lk, Ru=lk es la mas alejada de 

la zona de exclusidn y la que se considera m6s estable[161. A medida que el valor de 

Ru va disminuyendo en favor de Rs la traza representativa del circuit0 

potenciostitico se va acercando a la zona de exclusi6n, 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 disminucidn de Ru ya ha sido 

descrito por diferentes autores 12- 3c'1. 

En el caso en el que Rc=200fi el sistema es inestable incluso cuando 

Ru representa un 5% del valor de Rc lo que ilustra el efecto en la estabilidad no 

s610 de la relacidn entre Ru y Rs sin0 tambiin de sus valores absolutos. 

En la siguiente etapa de estudio se considera el efecto de la 

transferencia de carga faridica sobre la estabilidad. Para ello se incluye, en paralelo 

a1 condensador de la doble capa Cdl, una resistencia Ra. Esta resistencia, como ya 

se apuntd con anterioridad, representa el paso de corriente a travis de la interfase 

electrodo/disoluci6n y cuanto menor sea el valor de Ra mayor seri la corriente 

debida a1 proceso de transferencia faridica para un potencial dado. Para ser 

absolutamente precisos Ra deberia ser una impedancia Zf per0 en una primera 

aproximacidn se considerari que dicha impedancia es puramente resistiva y que no 

contiene elementos no lineales. 
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Real 

Figura 2.13: Diagrama de Nyquist para ulia celda sencilla sin 
transferencia faradica. Influencia de 10s 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, el 

efecto de incluir dicha resistencia en el modelo elkctrico 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 extensidn del modelo de Nyquist, llamado el modelo del circul0[~~1, que se basa 

en considerar 10s limites de alcance de dichas componentes no lineales y anlpliar 

la zona de exclusidn, que nosotros hemos trazado con consideraciones practicas de 

estabilidad frente a transitorios, hasta dichos limites. 

Por otra parte, la inclusidn se resistencias en serie o paralelo a Ra y de 

condensadores en paralelo a Cdl iinicamente harian que la resistencia y la 

capacidad resultante de dicha red RC fuera diferente, per0 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 inclusidn de Ra constituye la consideraci6n del 

caso mis desfavorable respecto a la estabilidad del sistema, por este motivo no se 

volvera a incluir en el modelo elCctrico 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 separacidn entre la disolucidn de 

trabajo y la propia del electrodo de referencia), o bien una resistencia Rr en serie 

con 61 que se identifica con la caida de potencial en la disolucidn dentro del capilar 

Luggin. Sin embargo la presencia de estos dos elementos s610 modifica la funcidn 

de transferencia de la celda en una zona de frecuencias muy superiores a1 ancho 

de banda de 10s amplificadores utilizados por lo que su influencia puede ser 

despreciada y no se considera. 
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Real 

Figura 2.14: Diagrama de Nyquist para una celda sencilla 
considerando descarga faradica sobre el eledrodo de trabajo. 
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Algunos autores['. 309 311 introducen, como medida de estabilizaci6n del 

sistema potenciostAtico, un condensador Cb entre 10s terminales de conexi6n de 10s 

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 

electr6nico que se afiade a prop6sito en el circuito. Su presencia efectivamente 

estabiliza el circuito, como puede observarse en 10s diagramas de Nyquist de la 

figura 2.15, ya que a1 aumentar su capacidad la traza que describe el 

comportamiento del sistema potenciostitico tiende a alejarse de la zona de 

exclusi6n. 

Puede observarse tambi6n que para valores superiores a 1pF el 

comportamiento del sistema no varia apreciablemente por lo que aumentar su 

capacidad por encima de este valor unicamente haria a1 sistema tener un tiempo 

de respuesta mayor sin aumentar su estabilidad. En el caso de celdas con 

transferencia faridica (figura 2.15.b), el aumentar el valor de Cb en exceso 

introduce efectos de realimentacidn positiva a bajas frecuencias que podi-ian 

desestabilizar el potenciostato. 

Finalmente se representa (figura 2.16.a) la influencia de la adici6n de 

10s diferentes elementos que se hail considerado sobre la traza de un sistema 

potenciostAtico mientras 10s valores del resto de componentes permanecen 

inalterables. Se observa, como conclusi6n7 que el potenciostato es mis estable 

cuando se produce descarga fariidica, tambi6n lo estabiliza la introducci6n del 

condensador Cb. 
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Real 

a) 
Figura 2.1 5: Diagrama de Nyquist para sistemas sin (a) y con (b) 
descarga faradica estabilizados por un condensador puente entre 
10s terminales de 10s electrodes auxiliar y de referencia. Efecto 
de dicho condensador en la estabilidad. 

- 

.2 0 2 

Real 
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Real 

a) 
Figura 2.16: Diagrama de Nyquist donde se muestran las 
influencias de 10s diferentes componentes considerados en el 
estudio de estabilidad. a) utilizando el amplificador LF411 y b) 
utilizando el amplificador LM741. 

Real 

b) 
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La figura 2.16.b muestra 10s resultados obtenidos para un amplificador 

operacional de propdsito general como el LM741. Aunque la forma de las trazas 

del diagrama de Nyquist es similar y 10s efectos de cada componente de la celda 

sobre la estabilidad son 10s 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 dinan~icas de 10s amplificadores para elegir el mas 

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

frecuencias deseado. 

En todo circuit0 potenciost~tico interesa conocer cual es la respuesta de 

la interfase electrodo indicador/disoluci6n ante el potencial fijado. Para ello se 

inchyen diferentes circuitos de medida de corriente basados en la obtenci6n de la 

caida de potencial a travCs de una resistencia incluida en el bucle de control[lol, o 

fuera de C1['. 321; o en la conexidn de un amplificador operacional en configuraci6n 

de seguidor de corriente en el terminal del electrodo indicador["l. 

Esta ultima opci6n es la mas adecuada en la mayoria de 10s casos en 10s 

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 a1 no introducir 

nuevos elementos en el bucle de control no se afectara a la estabilidad del 

potenciostato, cumpliendo ademks con las condiciones propuestas por Schwarz y 

Shain sobre sefiales de entrada y salida referidas a tierra, amplificadores 

estabilizados en 10s circuitos externos de medida y acondicionamiento de seiial en 

10s dispositivos de control. 
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Rin 
INP -- 

Rir ' 
Rlp 

Figura 2.17: Diagrama electric0 del conjunto Potenciostato - Celda - Seguidor de 
corriente. Se incluye un bucle de realimentacion 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 mttodo m8s 

utilizado para corregir esta diferencia es el de la realimentacibn positiva. Este 

consiste en tomar una fraccibn de la seiial de salida del seguidor de corriente y 

aplicarla a1 punto de suma del amplificador de control mediante una resistencia que 

fija el factor de ganancia de esta sedal respecto de las otras aplicadas a1 sumador, 

como se muestra en la figura 2.17. 

La inclusibn del circuito medidor de corriente y la conexibn del 

electrodo indicador a travCs de su entrada inversora, asi como la creacibn de un 

nuevo bucle de realimentacibn en el circuito, hace que la definicibn de la funci6n 

de transferencia de la celda deba ser revisada. Booman y Smith['] proponen una 
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definici6n de la funci6n de transferencia del circuito potenciostiitico que bajo 

determinadas circunstancias puede simplificarse se@n la ecuaci6n 

donde K y P representan las ganancias de bucle abierto del amplificador de control 

(V,/V,,) y del bucle del electrodo de referencia (VvR/VEA) respectivamente y cu 

la ganancia de bucle abierto del nuevo bucle de realimentaci6n positiva (VaR/VEA). 

En la figura 2.17 se representa el esquema eltctrico del circuito 

completo, que tambitn se describe en el cuadro siguiente (figura 2.18) mediante 

el fichero utilizado por PSPICE para obtener 10s voltajes necesarios para 10s 

ciilculos de la funci6n de transferencia de la celda. En tl puede observarse la 

inclusi6n de un seguidor de voltaje X4 en el bucle de realimentaci6n positiva que 

actha como adaptador de impedancias, su funci6n es aislar la red de resistencias 

que simulan el potenci6metro de ajuste del nivel de compensaci6n de la formada 

por el conjunto de resistencias a la entrada del amplificador de control y que 

constituyen la red de suma de seiiales del potenciostato. Ademiis se introducen las 

fuentes de voltaje V2 y V3 cuyo propdsito es aplicar cero voltios a las entradas no 

inversoras de 10s amplificadores de control y seguidor de corriente sin conectarlas 

directamente a la linea de tierra. 

Basiindonos en la nueva definici6n de la funci6n de transferencia de la 

celda podemos estudiar la estabilidad del sistema en funci6n del grado de 

compensaci6n iR. Para ello se n~odifican 10s valores de RaR y RfiC de forma que 

su suma sea constante e igual a 10kCl, simuliindose de esta forma el funcionamiento 

de un potencidmetro con el que se ajusta el nivel de compensaci6n (o fracci6n de 

sefial realimentada). Sin embargo, para una misma fracci6n de sefial realimentada, 
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la magnitud de dicha realimentaci6n dependeri 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 

de dicha resistencia. 

Se muestran 

por tanto dos diagramas 

de Nyquist (figura 2.19) 

que representan 10s 

resultados obtenidos para 

d o s  s e r i e s  d e  

simulaciones en las que 

la iinica diferencia es el 

valor de dicl~a resistencia 

Ri. En ellos el nivel de 

compensaci6n es mayor 

cuanto menor es el valor 

de hi,. 

E n  a m b o s  

casos se observa que para 

frecuencias intermedias el 

sistema potenciostitico 

tiende a desestabilizarse a 

medida que se aumenta 

el nivel de compensaci6n 

siendo esta tendencia 

mis acentuada cuando la 

magnitud de la sefial 

CELDA POTENCIOSTATO CIR 
. PROBE 
.PRINT AC VM([EA]) VM([VR]) VM([CIR]) 
.AC DEC 8 .1 1E12 
.OPTIONS NOBIAS NOMOD 
.LIB LINEAR.LIB 
VCC VCC 0 15V 
VSS VSS 0 -15V * 
*AMPLIFICADOR DE CONTROL 
V1 INP 0 AC 10M 
X1 NO002 SUM VCC VSS EA LF411 
V2 NO002 0 OV 
RIN INP SUM 10K 
RLP VR SUM 10K 
X2 NO005 VR VCC VSS VR LF411 * 
* CELDA ELECTROQUfMICA 
R1 EA RE {RSVAL) 
R2 RE NOOOl {RUVAL) 
C2 NOOOl IN {CDLVAL) 
R3 RE NO005 {RRVAL) 
Cl NO005 EA {CBVAL) 
.PARAM RSVAL=l.gK 
.PARAM RUVAL=O.lK 
.PARAM CDLVAL=lOON 
.PARAM RRVAL=lOK 
.PARAM CBVAL=O.lN 
.STEP DEC PARAM CBVAL 1P ION 1 * 
* SEGUIDOR DE CORRIENTE 
X3 NO003 IN VCC VSS OUT LF411 
V3 NO003 0 OV 
R4 IN OUT {RIVAL) 
C5 IN OUT {CIVAL) 
C3 OUT 0 22P 
.PARAM RIVAL=lOOK 
.PARAM CIVAL=lN * 
* COMPENSACION DE CAfDA OHMICA 
RCIR OUT NO004 0.5 
RRIC NO004 0 9.9995K 
X4 NO004 CIR VCC VSS CIR LF411 
RIR CIR SUM 10K 

realimentada es mayor. ' I 

Figura 2.1 8: Fichero CELDA-IR.CI R para obtener 10s 
Sin para parhmetrosayp. 
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frecuencias mas prhximas a1 valor del ancho de banda del potenciostato, &ste se va 

haciendo mas estable a1 aumentar la compensacidn, es necesario incluso un minimo 

de compensacidn ya que el conjunto se hace incondicionalmente inestable para 

valores de RSc muy bajos. 

A continuacihn realizaremos un estudio de la estabilidad del circuit0 

para 100% de compensacihn, observando el efecto de la inclusihn de determinados 

coniponentes, 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 diagra.mas de Nyquist y 10s datos necesarios para 

confeccionar dichos diagramas se obtienen mediante la simulacidn en PSPICE de 

10s circuitos. 

Como se observa en el fichero CELDA - IR.CIR (figura 2.18), en el 

circuit0 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 condei~sador Cb que debe incluirse en el sistema para una Rr dada. 

Esto puede observarse claraniente en la figura 2.20.a en la que Cdl.Rs = 8 ~ 1 0 - ~  s y 

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

o superiores a 10" segundos. 
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Real 

a) 
Figura 2.49: Diagramas de Nyquist para un sistema con 
realimentaci6n posiUl:iva de compensaci6n de caida iR con 
diferentes niveles de compensaci6n. a)Ri=1 OK, b)Ri=100K. 

Real 

b) 



(lnstrumentacibn Electroquimica ~otenciostato 

Real 

a) 
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 compensacion iR. a)Rr=l OOR, b)Cb=l OOpF. 

0 2 

Real 
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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 podrii modificar a nuestra 

conveniencia el valor de Rr, que vendrii dado en funci6n de la morfologia del 

electrodo de referencia y de las disoluciones que lo componen. 

Es priictica habitual, cuando se trata de estabilizar un sistema 

potenciostiitico, la inclusi6n 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 ~610 estabiliza a1 

potenciostato mando su valor aumenta considerablemente y a costa de reducir 

sensiblemente el ancho de baiida del circuito. En la simulaci6n PSPICE la inclusi6n 

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 funci6n de 

transferencia de la celda (a+@. Seria posible considerar la obtenci6n de la 

ganancia en bucle abierto del amplificador de control (K) incluyendo este 

condensador en el fichero AnipOp.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. 

ComOnmente 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 1nF aumentando este efecto a1 aunientar el valor de Ci. 



Real 

- 

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 m6s completa posible sobre el comportamiento 

de un potenciostato no es suficiente conocer su estabilidad en las diferentes 

condiciones de trabajo, tambi6n es importante conocer qu6 posibles errores en la 

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

La mayor parte de estos errores se deben a1 comportamiento no ideal 

de 10s amplificadores operacionales que constituyen el circuito electr6nico de 

control y medida, dicho comportamiento no ideal se traduce, sobre todo, en 

variaciones de ganancia respecto de la frecuencia de las sefiales implicadas y, por 

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

Una magnitud que permite 

realizar un seguimiento adecuado de 10s 

errores producidos en el potenciostato es la 

diferencia de fase entre la sefial aplicada a la 

entrada del amplificador sumador (INP) y la 

sefial que se obtiene a la salida del seguidor 

de corriente (OUT). Por lo general estos 

*AMP O P  I D E A L  
. S U B C K T  I D E A L  1 2 3 4 5 
R X l  1 2 1 E 2 0  
R X 2  5 0 1 E - 3  
G l  0 5 2 1 1 E l 0  
D X 1  4 7 D O P  
D X 2  6 3 DOP 
.MODEL D O P  D 

VCON+ 6 5 DC 1 . 2  
VCON- 5 7 DC 1 . 2  
. E N D S  I D E A L  

desfases pueden deberse tanto a1 
Figura 2.22: S u b c i r c u i t o  

comportamiento no ideal . de 10s macromodelo para un Amplificador 
Operacional Ideal. 

amplificadores, como a la impedancia 

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

representars 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 10s amplificadores operacionales (impedancia 

de entrada infinita, impedancia de salida nula, ganancia infinita, ...). En 61 RX1 

representa la impedancia de entrada del amplificador, RX2 la impedancia de salida, 
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GI la ganancia en bucle abierto y 10s diodos DX2 y DXl asi como las fuentes 

VCON+ y VCON- modelan el comportamiento del amplificador frente a la 

saturacidn de seiial positiva o negativa respectivamente. Este modelo tiene un 

comportamiento lineal con la frecuencia. 

Los modelos de amplificadores reales utilizados han sido el ~ ~ 4 - 1 1 [ ~ ~ 1  y 

el AD840J[34]. El primer0 de ellos se ha elegido por sus buenas caracteristicas 

medias de comportamiento, que lo hacen muy adecuado para su uso en circuitos 

de propdsito general por sus niveles miis que aceptables de ancho de banda, offset 

de entrada y bajo ruido. El AD840J representa un amplificador de comportamiento 

rapid0 (ancho de banda de 400MHz) lo que permite comparar el comportamiento 

de esta familia de amplificadores con el de otros de uso miis 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 10s valores del resto de 10s componentes de inter& 

y el tipo de 10s amplificadores utilizados. Si no se indica lo contrario 10s 

condensadores de estabilizacidn 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: 

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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Ademas, si se cornparan las dos figuras entre si, se observa que tanto la 

magnitud del error cometido, como la frecuencia que limita el hncionamiento 

6ptimo del potenciostato (que podemos denominar como el ancho de banda del 

potenciostato) dependen de las caracteristicas elkctricas de la celda (Rs=Ru= 1K 

en la figura 2.23.a y Rs=Ru=O.lK en la figura 2.23.b). 

Es claro, a partir de 10s resultados anteriores, que se debe elegir un 

factor de ganancia en el seguidor de corriente lo mLs pequefio posible, y 

posteriormente, amplificar la sefial obtenida para que su manipulaci6n en circuitos 

auxiliares de filtrado, integracibn, calculo logan'tmico, etc. no implique una relaci6n 

sefial/ruido desfavorable que enmascare la informaci6n contenida en la sefial. 

A continuaci6n se estudiarh el efecto producido por la incorporacidn de 

10s diversos condensadores de estabilizaci6n Ci, Clp y Cb en el circuit0 

potenciostatico. En todos 10s 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 c6mo la introducci6n del condensador Ci 

en paralelo a la resistencia Ri del seguidor de corriente, reduce el ancho de banda 

del potenciostato tanto mas cuanto mayor es el valor del condensador. Este efecto 

es independiente del tip0 de amplificador operacional utilizado (LF411 en la figura 

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

entre ambas figuras. 



a) 
Figura 2.23: Error introdl~cido por el potenciostato en la medida 
de la, intensidad de respuesta, en funcibn del factor de ganancia 
del segl~idor de corriente. a) celda de alta resistencia, b) celda 
de baja resistencia. 
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Figura 2.24: Influencia del condensador Ci en el ancho de banda 
para potenciostatos construidos con el amplificador LF411 (a) y 
AD840J (b). 

I 2 3 4 5 6 7 8 
loglf rec) 1 Hz 

b) 
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La inclusi6n del condensador Clp conectado entre la entrada inversora 

y la salida del sumador tiene un efecto similar a1 producido por Ci respecto a la 

tendencia del aumento de error, sin embargo el valor de Clp necesario para 

originar un error similar a1 producido por Ci es una dkcada menor por lo que la 

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

pronunciada. 

Esta disminuci6n del ancho de banda del potenciostato debida a Clp es 

independiente del tipo de amplificadores operacionales utilizados, como se 

desprende de la comparaci6n de las figuras 2.25.a y 2.25.b. Ademas tampoco esta 

afectada por las caracteristicas elkctricas de la celda, segun se observa en las figuras 

2.25.b y 2.25.c. 

La figura 2.25.d da cuenta de la nula influencia de la introducci6n del 

condensador Cb en el ancho de banda del potenciostato. Por analogia con 10s 

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 10s amplificadores del 

potenciostato tienen las mismas ~ara~teristicas. Esta no es la situaci6n habitual que 

se presenta en 10s circuitos reales, en 10s que se combinan diferentes circuitos 

integrados. Por este motivo se ha estudiado tambitn la influencia de la inclusi6n 

de diferentes combinaciones de amplificadores operacionales reales en un 

potenciostato con amplificadores de comportamiento ideal. 

En todos 10s casos 10s potenciostatos no incluyen condensadores de 

estabilizaci6n y el factor de ganancia del seguidor de corriente es bajo con una 

resistencia de 1K. 



180 1 ri ..... . .... clp = IPF 

Clp = 1OpF 

150 Clp = 1OOpF 
--.-+ - - Clp = 1 nF 

Figura 2.25: Influencia de 10s condensadores Clp (a, b y c) y Cb (d) en el ancho de banda de 
un potenciostato con diferentes caracteristicas. 

a) LF411, celda de alta resistencia. 
b) AD840J, celda de alta resistencia. 
c) AD840J, celda de baja resistencia. 
dl LF411, celda de alta resistencia. 

- Clp = OpF 
4- Clp = I p F  
. . . . .. ... . . Clp = I OpF 

Clp = 'IOOpF 
- . * - - C l p = I n F  1 
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Las diferentes trazas de las figuras 2.26 y 2.27 expresan quC 

amplificadores, de 10s tres que constituyen el potenciostato (S=sun~ador, 

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 ~610 el sumador es real. 

En la figura 2.26.a, en la que el amplificador utilizado es el LF411, se 

observa que cuando s610 uno de 10s 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 SI ya que en ella se acumulan 10s errores producidos por cada 

amplificador por separado. En las otras trazas la inclusi6n de B en el circuit0 

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

comparan las trazas SI y SBI. 

En la figura 2.26.b se ha utilizado el amplificador AD840J en lugar del 

LF411. El efecto de 10s 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 dtcada mayor. 

Esta influencia del seguidor puede verse modificada por las 

caracteristicas eltctricas de la celda electroquimica. De esta forma, si la resistencia 

total de la celda disminuye una dtcada, el error producido por este amplificador 

puede ser similar a1 generado por el sumador como puede apreciarse en la figura 



I (S = Sumador, B = Buffer, I = Seguidor) 
Ri = 1C< 
faseideal - fase,,,,., 
Rs='IK, Ru='lK, CdI=l yF 

a) 
Figura 2.26: Efecto de 10s diferentes amplificadores en el ancho 
de banda de un potenciostato construido con el modelo LF411 
(a) y AD840J (b) para una celda de alta resistencia. 

,180 
(S = Sumador, 5 = Buffer, I = Segu~dor) AD840J 

- R,  = 1K @ 

- fas$deal - fasePQBIOJ ? 

- Rs= lK ,  Ru= 1K, Cdl= lyF 
150 - 

2 120 % 
cl -- 1 
0 
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+ SB 
! 
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0, 
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(S = Sumador, 6 = Buffer, I = Seguidor) = ADS40J 
RI = 'IU Q 

fa5?deal - fa5e,43840J ! 
Rs=O I K ,  Ru=O I K ,  Cdl=IpF 

4 

/ 
1 

SB i .  
SBI 

.a={ 

Fgura 2.27: Efecto de 10s 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 conclusi6n, se ha demostrado la eficacia del programa de 

simulaci6n de circuitos PSPICE como herramienta para el estudio de estabilidad 

y exactitud en la medida de sistemas potenciostiiticos. Por otro lado 10s resultados 

obtenidos mediante diagramas de Nyquist y simulaci6n de circuitos son andlogos 

a 10s obtenidos por calculo direct0 y diagramas de Bode en cuanto a efecto 

estabilizador y valores de 10s condensadores utilizados. Tambikn se ha establecido 

la importancia del tipo de 10s amplificadores operacionales empleados en el ancho 

de banda del potenciostato, asi como el efecto negativo de 10s condensadores de 

estabilizaci6n y la importancia del factor de ganancia del seguidor de corriente en 

este ancho de banda. 

2.3.- Descripci6n de circuitos. 

Atendiendo a 10s resultados obtenidos en las simulaciones efectuadas 

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

siguientes caracteristicas: 

- La configuraci6n de sumador, ya introduc.ida, se ha preferido por sus 

caractensticas respecto a las sefiales implicadas en el circuit0 (referidas a tierra, no 

diferenciales, . ..). 

- Se pueden utilizar dos sistemas de medida de la corriente en funci6n 

de la magnitud de intensidad a medir: un seguidor de corriente para 10s valores 

mas bajos y la medida de la caida de potencial a travks de una resistencia para 10s 

valores mayores. 

- Se ha implementado un circ.uito manual de compensacibn de caida 

6hmica por realimentaci6n positiva. 
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- El ancho de banda del potenciostato se puede modificar externaniente 

mediante la inclusibn de diferentes condensadores entre determinados puntos del 

circui to. 

- La sefial de salida, proporcional a la corriente que circula por la celda, 

puede recibir diferentes tratamientos analdgicos para ser acondicionada a1 tip0 de 

medida electroquimica que se desee realizar. 

Para permitir modificar la configuracidn del circuito (en base a las 

diferentes sensibilidades, circuitos de acondicionamiento, etc.) y activarldesactivar 

10s 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 electromec5nicos situados en el circuito analdgico a tal efecto. El 

potenciostato est5 compuesto, por tanto, por un circuito mixto anal6gico que se 

controla digitalmente. Un esquema, extremadamente simplificado, se muestra en 

la figura 2.28. 

Vcc I Ci R I I I 
[C.iR] 

ENT 

EXT XI 

EXT x0.1 

Ecelda 

Sumador 

A< C.iR I 

INT 

[SENS] I 

I I 
. - . . . - - - - - . . . . - -. . . - . . . . . . . . . . . . . - . - - , 

, 
x10 x10 

de alta intensidad 

; 
Intensidad @ 

Fgura 2.28: Diagrama de bloques del sistema potenciostatico construido, indicando 
Ijnicanie~ite el circuito ana.16gico con 10s conmutadores electromecanicos. 
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2.3.a.- Sumador y entradas auxiliares. 

Como ya se ha 
r 

CiR 

Vcc comentado, el nucleo del R 
ENT .. 

potenciostato es el amplificador de 
R 

EXT x l  : 

control. Para que las caracteristicas 
10R : 

dinkmicas del potenciostato Sean EXT xo.1 

bptimas, este amplificador debe 'EXTI 1 & ER,, 

ser seleccionado con suma 
Figura 2.29: Esquema detallado del circuito 

atenci6n, Par este motive se ha sumador y componentes asociados a el. 

optado por el AD840J que 

presenta excelentes cualidades, especialmente en lo que respects a su velocidad de 

respuesta, anclio de baiida, etc ... Ademks se ha configurado su red de resistencias 

para una ganancia unidad, lo que extiende a1 mkximo 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 

combinaci6n de tres sefiales externas a la vez, cuya aplicaci6n a1 &uito se realiza 

mediante sendos conectores tipo BNC denoniinados ENT, ENT EXT XI y ENT EXT 

~ 0 . 1  respectivamente. Los terminales tip0 BNC estkn disefiados especificamente 

para la conexi6n de lineas de sefial en las que se desea evitar en lo posible la 

influencia de ruidos debidos a1 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 a1 conductor de la sefial. 

La entrada principal (ENT) estk protegida por un conmutador que shlo 

se activa cuando el potenciostato estk alimentado por la tensi6n de red, evitkndose 

de esta forma la aplicacihn de sefiales a circuitos no activos. La otras dos entradas 

no estkn activas por lo general y pueden seleccionarse mediante el pulsador EXT 

en el panel frontal del dispositivo. La posici6n del conmutador entre la resistencia 

asociada y el punto de suma del amplificador no es arbitraria ya que, a1 aislar 
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ambos puntos cuando estl 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 (Boo~ter)[~~1. 

Para aumentar la corriente de salida del 1 vcc 

amplificador de control se incluye, en serie con su 

salida, un circuito compuesto por una pareja de 
EA" 

transistores cornplementarios que evitan que la 

corriente derivada a1 electrodo auxiliar est6 limitada por 
I 

las caractensticas de la etapa de salida del propio I vss 

amplificador (normalmente unos 20mA como miximo), Figura 2.30: Etapa de 
potencia a la salida del 

ya que esta corriente se amplifica a conveniencia a amplificadorde control. 

partir de las tensiones de alimentaci6n 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 tensi6n a travCs de esta resistencia es mayor 

que 10s 600mV correspondientes a la tensi6n de polarizaci6n de la uni6n base- 

emisor del transistor, 6ste suministra la corriente solicitada. 

El efecto de este dispositivo sobre el ancho de banda del potenciostato 

debe ser considerado, ya que su contribuci6n es claramente restrictiva. Sin embargo 

esto s610 es cierto cuando el regimen de corrientes de trabajo es elevado, en estas 

condiciones no suelen emplearse sefiales de alta frecuencia por lo que esta 

disminuci6n no afecta de forma importante a las caracteristicas del potenciostato, 

que se beneficiarl 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.- Conexi6n/Desconexi6n de celda. 

El circuito de conexi6n/desconexidn de 10s 
E A - 

electrodes a la celda electroquimica consiste en un 

conmutador electromec&nico que actlia sobre dos 

circuitos y se activa directamente desde el panel 

frontal del instrumento. Con la celda conectada 10s I 
I 

electrodos est&n directamente unidos a1 sistema 

potenciost6tico. Con la celda desconectada la salida 

del amplificador de control se cortocircuita con la Rgura 2-31: Circuito de 
conexion/desconexion de entrada del seguidor de potencial del circuito de electrodes (aqui en posicidn 

referencia, y 10s electrodos auxiliar y de referencia d e  e l e c t r o d o s  
desconectados). 

quedan flotantes mientras el electrodo indicador 

permanece conectado a tierra. Asi 10s electrodos tomaran 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 conexi6n de 10s 

electrodos con el potenciostato se ha utilizado 

un conector inico de cinco polos del tipo XLR, 

cuyo emplazan~iento en el frontal del equipo 

potenciost&tico permite un r6pido acceso y 
Figura 2.32: Conector de evita totalmente 10s posibles errores de electrodes su utilidad coma 
selector del ancho de banda del conexidn que pueden producirse cuando se potenciostato. 

utilizan mliltiples conectores monopolares. En 

este terminal se conectan simult&neamente 10s tres electrodos, la tierra que aisla 

las sedales de 10s 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 electr~do['~l o con la 

sefial aplicada a1 electrodo auxiliar, ambas sefiales son de baja impedancia y estan 

por tanto bien protegidas del ruido ambiente de 50Hz. 

La inclusi6n de la salida del seguidor de corriente en 10s contactos de 

este conector permite intercalar, externamente a1 equipo, un condensador Ci entre 

dicha salida y el electrodo indicador. Con10 ya se ha visto, este coi~densador 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 tkcnica de medida que se desee emplear. 

TambiBn se puede incluir en este conector el condensador puente Cb entre 10s 

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

consideraciones idknticas a 61. 

2.3.e.- Medidores de corriente. 

El potenciostato dispone de u11 

selector de sensibilidades que permite elegir la 

ganancia de salida del dispositivo medidor de 

corriente desde 1pA por voltio (la salida 

maxima del dispositivo es de 10V) hasta lOmA 

por voltio, en una escala 1:3. 

Las ganancias inferiores a 3mA/V 

utilizan un seguidor de corriente para medir la 

respuesta del sistema. En 61 se ha incluido una 

bateria de resistencias, de las cuales s6l0 esta 

activa una para cada sensibilidad, que se 

seleccionan mediante unos interruptores 

: [SENSx] b I  (~1x1 

Figura 2.33: Seguidor de corriente 
para la medida de la intensidad de 
respuesta. 
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analdgicos CMOS del tipo DG411 o DG211. Estos interruptores estan integrados 

de cuatro en cuatro en un unico circuit0 por lo que su coste en espacio y circuiteria 

es m'nimo. Sin embargo hay que tener en cuenta que, segun la familia a que 

pertenezcan, poseen una resistencia residual que puede llegar a ser comparable a 

las de 10s circuitos en 10s que actuan. Por este motivo se utiliza el DG411 (cuya 

resistencia residual Ron es de 35 ohmios) para las resistencias menores que actuan 

en sensibilidades 100pA/V a lmA/V y el DG211 (Ron= 175i-l) para las sensibilidades 

mayores (1pA a 30pA). 

El seguidor de corriente llega a su 

saturacidn cuando la corriente que circula a su 

salida es del orden de unos 10-20mA. Por este 

motivo se ha incluido un segundo dispositivo I I 
de medida de corriente que se activa cuando la 

sensibilidad elegida es de 3mAN o de 
Rin Rin-I 

l.OmA/V. Este sistema de medida consiste en * * 
determinar la caida de potencial entre 10s figura 2.34: Sistema de medida de 

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

con el electrodo indi~ador['~~~]. Para compensar dicha caida de potencial, el 

potencial medido se realimenta a1 punto de suma del potenciostato. La elecci6n de 

una sensibilidad u otra implica el uso de diferentes resistencias que, debido a su 

bajo valor dhmico, se selemionan mediante un conmutador electromecanico. 

En ttrminos generales, es buena prkctica elegir una sensibilidad tal, que 

la seiial de salida maxima a obtener en una experiencia dada, no supere 10s dos 

tercios del fondo de escala del sistema de medida de inteizsidades. De esta forma 

el comportamiento del potenciostato sera dptimo y la exactitud en las medidas 

realizadas no se vera afectada por las caractensticas dinamicas de 10s 

amplificadores operacionales utilizados. 

Para minimizar en lo posible el uso de 10s sistemas de medida de 

corriente en condiciones extremas de paso de sefial, se ha incluido un conjunto de 
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dos amplificadores XI0 conectados en serie con la salida de intensidad, que pueden 

ser activados a voluntad por el usuario para conseguir una amplificacidn de 10 6 

100 veces en la seiial de salida sin forzar asi el rkgimen de funcionamiento de 10s 

sistemas de medida. 

2.3.f.- Compensacion de caida ohmica. 

El potenciostato tambikn incluye un circuit0 de compensacidn de la 

caida bhmica por realimentacibn positiva. Este circuit0 toma la seiial de salida 

despuks de 10s amplificadores XI0 y realimenta una fraccidn a1 punto de suma del 

amplificador de control. El sistema de compensaci6n es totalmente manual y la 

fraccidn de realimentacibn 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 seiial. 

En algunas ocasiones puede ser interesante realizar un tratamiento de 

la seiial de respuesta obtenida para, por ejemplo, eliminar el posible ruido que la 

acornpafie o realizar algun tip0 de operacibn matematica como integracibn, 

logaritmacidn, etc. 

Con este motivo se han incluido, a la salida de 10s dispositivos de 

medida diferentes m6dulos de tratamiento que el usuario puede activar o desactivar 

y entre 10s que se encuentran: 

- Dos circuitos de filtrado anal6gico paso-bajo de tip0 Bessel (orden 

cinco) con diferentes frecuencias de corte. 

- Un filtro de recl~azo de banda ajustado para 50Hz. 



- Un circuit0 integrador con reset automatic0 que permite obtener 

medidas de carga en lugar de intensidad. 

Todos estos circuitos estan montados en serie y se encuentran siempre 

funcionando. La seiial de intensidad se toma de su salida o no en funci6n de la 

posicidn del conmutador electromecanico asociado. De esta forma se evita que la 

seiial de salida presente diferentes niveles de ruido en funcihn de la seleccihn de 

estos circuitos de acondicionamiento. 

2.3.h.- Etapas de salida. 

Tanto la impedancia de las seiiales 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 seiiales de salida. 

La seiial de intensidad est5 disponible despuCs del conjunto de circuitos 

de acondicionamiento incluidos en el potenciostato. La seiial de potencial en celda 

se puede registrar a partir de la salida del seguidor de potencial del electrode de 

referencia. Se considera que el potencial de celda es la diferencia de potencial 

entre el electrodo indicador y el de referencia (la diferencia E,,-Em). Puesto que 

el electrodo indicador se mantiene conectado a cero voltios el potencial de celda 

sera igual a -Em por lo que la seiial 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 tCcnicas electroquimicas se basan en el analisis de la 

respuesta de un sistema ante la aplicacidn de una perturbaci6n a1 mismo. Dicha 

perturbacidn puede ser un potencial fijo o una seiial de potencial variable que suele 

seguir una ecuacidn sencilla: 

Senoidal 

Rampa 

Pulso 

o bien una combinaci6n de varias de ellas, con lo que la diversidad de tipos de 

seiial aplicables en la practica se extiende a una gran variedad. La seiial triangular 

se obtiene por ejemplo de aplicar consecutivamente una rampa de una pendiente 

dada (rampa de ida), y otra de la misma pendiente per0 con signo opuesto (rampa 

de vuelta). Si las pendientes de ambas ranipas son ademas 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 podra superponer a una 

rampa de potencial para obtener la sefial de perturbacidn tipica de las tkcnicas de 

pulsos, ya Sean diferenciales o de otro tip0 miis complejo. 

Bisicamente existen dos formas de generar este tipo de funciones de 

perturbaci6n: la generaci6n analdgica, y la sintesis digital. La generaci6n anal6gica 

es instrumentalmente mis simple para sefiales sencillas, per0 a medida que se 

deseen sefiales complejas (pulsos, ...) o una mayor versatilidad del sistema de 

generaci6n (rangos variables, etc ...) su complejidad aumenta de forma importante. 

Sin embargo es la que ofrece mejores resultados respecto a la composici6n 

armdnica de la sefial, y por lo tanto la que presenta menores dificultades en el 

tratamiento posterior sin la aparici6n de 'artefactos' en la respuesta. Si la seAal a 

generar tiene cierta periodkidad, se basan en algun tip0 de oscilador, cuya sefial 

se salida se aplica a diferentes procesos de tratamiento anal6gico (integracibn, 

diferenciaci611, filtrado, ...) para obtener otras formas de onda. 

La sintesis digital es un procedimiento de generaci6n basado en la 

aplicacidn sucesiva de 10s datos almacenados en una tabla sobre un convertidor 

digital-anal6gico. La sefial resultante sera una aproximaci6n escalonada a la que se 

desea generar, con una resoluci6n dada que seri funci6n del algoritmo empleado 

en la reconstrucci6n de la sefial y de la resoluci6n del convertidor digital-anal6gico 

empleado en el generador. Esta puede someterse a un posterior filtrado paso-bajo 

para eliminar en lo posible estos escalones, per0 el espectro de frecuencias que 

componen una forma de onda de variacidn continua generada por este 

procedimiento es sensiblemente mas complejo que el de la sefial procedente de un 

generador anal6gico. Por este motivo este tip0 de generador seri mis adecuado en 

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

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

En lineas generales, el m6dulo generador de funciones objeto de este 

capitulo estii compuesto por un conjunto de sistemas de generaci6n independientes 

que se integran en un unico instrumento y que estiin gobernados por un procesador 

central que 10s coordina y configura segCn las necesidades del usuario. Un disefio 

de este tipo permite cubrir una amplia gama de sefiales generadas, asi como 

superponer varias en una unica seiial 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 biisicamente se trata un generador de seiial 

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 generaci6n (ciclico, monobarrido, barridos parciales 
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con potencial final programado, etc ...) necesarios para las tkcnicas electroquimicas 

mhs usuales. 

Para describir el conjunto del m6dulo generador de funciones 

comenzaremos por profundizar en la estructura interna del Microprocesador y 

sucesivamente se irhn detallando el resto de 10s dispositivos que lo componen. 

3.1.- Procesador de control. 

El procesador inteligente que se encarga del control de todo el m6dulo 

generador de funciones esth formado por un ordenador monoplaca de tamaiio 

'eurocard' (10 x 16 cm) del que se extraen, a travts 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 tambitn 

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 esth basado en el microprocesador 65C02['1. 

Su elecci6n se debe a1 profundo conocimiento que se posee de su c6digo de 

comandos asi como de su ensamblador y a la gran variedad de publicaciones y 

aplicaciones e~istentes["~1. 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 creaci6n y depurado de 10s programas a implementar en el 

equipo. 

Como opci6n tambiCn se podna haber utilizado un disefio basado en 

microcontroladores de hltima generaci6n. Este diseiio, dadas las caracteristicas de 

10s sistemas de generaci6n 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 m6dulos externos de 

memoria (tanto para el programa como para 10s datos), convertidores anal6gico- 
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digital y digital-anal6gico de suficiente resoluci6n, controladores de lineas digitales, 

etc., lo que finalmente complicaria en exceso el disefio, a1 menos igualando el nivel 

del esquema elegido para este equipo. Por otro lado se podria utilizar un numero 

menor de microcontroladores de la gama alta con lo que el nhmero de perifkricos 

se reduciria notablemente simplificiindose el disefio, si bien se encareceria tanto el 

instrumento en si con~o, sobre todo, el sistema de desarrollo implicado, que debe 

emular todas las caracteristicas de 10s 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 (216 6 64 

Kbytes) posiciones de memoria. Su conjunto de instrucciones se eleva a 56 chdigos, 

con 13 modos de direccionamiento diferentes. Entre sus registros (lugares en 10s 

que se almacenan datos de trabajo o de configuraci6n y que representan, a1 menos, 

una posici6n de memoria interna) se encuentra un acumulador (A), dos registros 

indices (X e Y), un registro punter0 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 aritmktica decimal (D), el de activaci6n 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 ultima direcci6n del contador de programa cuando salta a la ejecuci6n 

de una subrutina. En este caso el conjunto trabaja a una frecuencia de lMHz 

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 IIRQ, non maskarable 

interrupt o /NMI y reset o IRES). Las interrupciones que estas lineas provocan 

tienen un carhcter vectorizado, es decir, cada una posee un vector de intermpcwn 

compuesto por dos posiciones de memoria en las que se especifica la direccidn de 

inicio del programa o rutina que atiende a la interrupci6n. La diferencia entre estos 

niveles de interrupci6n esth 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 comprobacidn no se lleva a cab0 (no es posible desactivarla o enmascararla). 

La interrupcidn /RES se utiliza para inicializar el sistema y como punto de partida 

del programa general de control. Para que el dispositivo comience automaticamente 

la ejecuci6n del programa a1 conectar la tensidn de alimentacidn, esta provisto de 

un dispositivo de autoreset. En el encendido del sistema se activa la interrupcibn 

RESET automaticamente, una vez que ha transcurrido el tiempo necesario para 

que se estabilice la tensibn de alimentaci6n. 

La tarjeta de control incorpora un chip de memoria RAM (Random 

Access Memory) HY6264ALX] de 8 KBytes, externa a1 procesador, en la que se 

almacenan 10s datos intermedios necesarios para el programa, asi como otros que 

obligatoriamente utiliza el microprocesador (pagina cero, pila de memoria, etc ...). 

En este tipo de memoria 10s datos pueden leerse y escribirse y estan accesibles 

cuando en el bus de direcciones se escribe un numero entre HOOOO y HlFFF. Las 

direcciones de memoria RAM deben comenzar en HOOOO ya que la phgina cero 

(0000-00FF) y la pila (0100-01FF) son zonas de memoria fijas que el procesador 

necesita para su correct0 f~~ncionamiento. 

TambiCn se ha dotado a1 sistema de una memoria EPROM (Electrically 

Programable Read Only Memory) que puede ser de 8KBytes ( N M C ~ ~ C ~ ~ Q [ ~ ' )  o 

de 32KBytes (M27C256B[10]) segun las necesidades de la aplicacidn. La selecci6n 

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 conversidn, 

mensajes, etc ...). Este tipo de memorias pueden grabase por el disefiador del 

programa, externamente a1 sistema, con un dispositivo especial (grabador de 

EPROM) que aplica un voltaje de grabacibn en uno de 10s terminales de la 

memoria mientras se escriben 10s datos. Estos datos, una vez grabados, no se 

pierden aunque la memoria sea desconectada de la alimentacidn, no ocurre lo 

mismo en 10s datos de RAM. Una vez que la memoria se inserta en el sistema, su 

contenido ~ 6 l 0  puede ser leido. La zona de memoria en la que se pueden leer sus 
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datos debe incluir 10s vectores de interrupciones por lo que a1 menos 10s filtirnos 

8KBytes (HE000-HFFFF) deben ser de memoria EPROM. 

Entre 10s dispositivos que configuran la interfase del ordenador 

monoplaca y el resto del dispositivo generador se encuentra un UART (Universal 

Asynchronous Receiver Transceiver) del tip0 65C51[11] que dota a1 dispositivo de 

un puerto serie con protocolo RS232-C lo que permite que se intercomunique con 

cualquier otro aparato que incorpore este tip0 de puerto, tanto para ser controlado 

remotamente por 61, como para suministrarle 10s datos que precise. Internamente 

estB compuesta por varios registros entre 10s que se encuentran 10s de entrada y 

salida de datos en serie y en paralelo, el regktro de control a trav6s del cual puede 

programarse la velocidad de la transmisibn en Baudios (bits de datos por segundo) 

asi como la forma en que transmitirhn 10s datos (control de paridad, bit de parada, 

...), el regktro de cornandos con el que se controlan 10s estados de las lineas de 

control de la comunicacibn serie (RTS y DTR), y el regktro de estado en el que se 

reflejan las incidencias ocurridas durante la transmisibn-recepcibn de datos (registro 

de entrada lleno, registro de salida vacio, ...). El control de este circuito integrado 

implica la utilizaci6n de cuatro posiciones de memoria, que se han situado en 

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

Tabla 3.1: Direcciones de niemoria utilizadas por el disposi1:ivo UART 65C52. 

La adecuaci6n de 10s niveles de voltaje de las lineas que configuran la 

interfase RS232-C (+12V y -12V) se realiza mediante el circuito integrado 

MAX238[121 ya que el UART proporciona niveles TI'L compatibles (5V y OV). 

Direcc. (Hex) 

COAO 

COA1 

COA2 

COA3 

Escribir 

Registro de transmision 

Reset por programa 

Leer 

Registro de Recepcion 

Registro de estado 

Registro de Comandos 

Registro de Control 
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Ademas se utilizan dos circuitos integrados VIA (Versatil Interface 

Adapter) 65C22113]. Cada uno de ellos permiten controlar 10s sistemas de 

generaci6n a travts de 10s 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 CAI, CA2, CB1 y CB2 dedicadas a1 

control y dialog0 con 10s periftricos. 

Cada uno de estos dispositivos incluye dos contadores-temporizadores 

programables de 16 bits, con 10s que generar 10s intervalos de tiempo necesarios, 

asi como con un registro de desplazamiento que permite la entrada y salida de 

datos en serie, ademas de un registro de control y otro de activacibn de 

interrupciones. Su programaci6n hace uso de diecistis posiciones de memoria 

consecutivas (ver tabla 3.2) en las que se pueden configurar sus componentes 

internos y que permiten el control de 10s perifkricos afectados. 

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

Direcc. Rel. Descripci6n del registro accedido 

Registro de entrada salida del puerto B 

Registro de entrada salida del puerto A (afecta a CAI-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 (CAI, CA2, CBl y CB2) 

Registro de alarmas de interrupciones 

Registro de activaci6n de interrupciones 

Registro de entrada salida del puerto A (no afecta a CAI- CA2) 
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Estas posiciones de memoria se localizan en 10s segmentos de 

direcciones HCOCO-HCOCF para uno de 10s VIA, y HCODO-HCODF para el otro. 

Todos 10s elementos que componen el sistema de control estin 

conectados a1 mismo bus de datos y de direcciones en paralelo. Para evitar 

confusiones respecto a1 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 10s activa, chip enabled (CE), permaneciendo dormldos mientras esto 

no ocurre. 

El sistema utilizado para activar estas lineas se llama decodificador de 

direcciones. Se trata de un conjunto de circuitos 16gicos que utilizando como 

entradas las lineas del bus de direcciones mis significativas, activa el chip enabled 

de un dispositivo s610 cuando en el bus de direcciones se escribe una direcci6n 

correspondiente a la zona del mapa de memoria destinada para tste, de forma que 

no interfiera con otros. Cada dispositivo estari conectado fisicamente s610 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 direccwnes se compone 

unicamente de un circuit0 integrado de 16gica programable, el GAL16V8 (General 

Array Logic que combina 16 entradas en 8 salidas) o su equivalente 

PALCE16V8['41. En un dispositivo de este tip0 se puede programar la 16gica 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 segun la nueva configuraci6n sin que se vea afectado fisicamente el 

conexionado de 10s m6dulos. 
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En la figura 3.2 puede observarse el esquema general del procesador de 

control completo. 

Figura 3.2: Diagrama de bloques del ordenador monoplaca. 

El uso que se hace de 10s puertos digitales con 10s que se gestiona el 

funcionamiento de 10s sistemas de generacidn, es en cierta medida, decisibn del 

diseiiador del sistema. Basandose en criterios de funcionalidad, apr~ve~hamien to  

y facilidad de programacidn puede optarse por cualquier solucidn. La que se ha 

elegido para este mddulo de generacidn de funciones se describe a continuacidn: 

- El puerto A completo se utiliza como puerto de escritura de datos 

en dispositivos. (convertidores digital-analbgicos, pantalla LCD, 

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

- El puerto B funciona de forma analoga a1 decodificador de 

direcciones en el procesador de control y sus lineas sirven para activar 

10s diferentes dispositivos sobre 10s que se va ha realizar una 

operaci6n de lectura o escritura. Dado el gran numero de 

dispositivos que componen 10s diferentes sistemas de generaci6n este 
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puerto se ha multiplexado parcialmente y cuatro de sus lineas de 

salida se aplican a las entradas de un circuit0 programable 

PALCE16V8 con lo que se dispone finalmente de veinte lineas de 

control de dispositivos (dieciskis salidas del PALCE16V8 y cuatro 

lineas directas del puerto B). 

- El puerto C se configura como entrada y est6 dedicado en exclusiva 

a la lectura de estado del teclado del mddulo generador de 

funciones. 

- Finalmente el puerto D queda sin utilizacidn, lo que permite la 

posibilidad de adaptar el m6dulo generador de funciones para usos 

o tkcnicas miis especificas con perifkricos especiales. 

Las lineas de control asociadas a 10s puertos tambitn tienen un uso 

di~~recional. En este caso se han utilizado para el control de dispositivos que 

requieren un acceso m6s direct0 por parte del procesador de control, bien sea 

porque se utilizan para sincronizar diferentes etapas de la generacidn de sefiales 

o porque el control de tiempo deba ser miis preciso. 

3.1.1.- Sistema de desarrollo. 

Un sistema de desarrollo es aquel instrumento utilizado por el 

programador para la creaci6n y depurado de 10s programas que gobernariin un 

aparato ya que es capaz de simular su funcionamiento. Si es ademiis un sistema de 

desarrollo emulador en tiempo real ha de ser capaz tambiCn de ser insertado en 

el entorno en el que trabajarii en un futuro sustituyendo todas sus caracteristicas. 

Debe estar dotado de interfases de usuario con el programador (pantalla, teclado, 

sistema de impresibn, etc ...) y ser capaz de, una vez concluido el depurado del 

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

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

RAM (P.cero, 

- -- 

Direc. (Hex) 1 APPLE II/e 

I stack, ensamblador) I 

- 

Ordenad. Monoplaca 

RAM (BASIC, 

RAM (P. cero, stack) 

ROM fantasma 

COO0 - C07F .................................. 
.................................. 
.................................. 

ROM 
C080 - COFF 
ClOO - CFFF PROM para ranuras ROM 

Programas ASM) (8000 - FFFF) 

Puesto que nuestro ordenador monoplaca se basa en el procesador 

65C02 y el ordenador APPLE II/e tambitn incorpora el mismo chip, nos hemos 

basado en 61 para crear nuestro sistema de desarrollo. De esta forma ya 

incorporamos 10s interfases de usuario y el sistenia de impresi6n gracias a una 

tarjeta comercial. Para que sea compatible con nuestro procesador de control se 

DO00 - FFFF 

ha trabajado en dos vertientes: por un lado se ha dotado a1 sistema de desarrollo 

de 10s circuitos de interfase de nuestra tarjeta de control (UART, VIA, ...) gracias 

a las ranuras de expansi6n de que dispone, en las que se han insertado pequefias 

tarjetas de circuit0 impreso con 10s dispositivos configurados de igual mod0 que en 

ROM 

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 

ROM 

dispositivos Sean las misnias que ofrece el APPLE II/e en sus ranuras de expansi6n 

(ver tablas 3.3 y 3.4). 
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A partir de esta adaptaci6n del sistema de desarrollo ya se disponen de 

10s puertos de 8 bits y las lineas de control de 10s VIA que, a trav6s de una especie 

de cord6n umbilical, se aplicarln a un conector similar a1 del ordenador 

monoplaca, lo que permitirii sustituir Cste 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) I APPLE II/e I Ordenad. Monoplaca 

C080 - C08F 

C090 - C09F 

COAO - COAF 

COB0 - COBF 

COCO - COCF 

COD0 - CODF 

COEO - COEF 

COFO - COFF 

Pantalla (ranura 0) 

Impresora (ranura 1) 

UART (ranura 2) 

(ranura 3) 

VIA 1 (ranura 4) 

VIA2 (ranura 5) 

Uiiid. de disco (ranura 6) 

(ranura 7) 

N.U. 

N.U. 

UART 

N.U. 

VIA 1 

VIA 2 

N.U. 

N.U. 
I I 

N.U. : no utilizado 

Respecto a la creaci6n del programa, se ha utilizado un ensamblador 

comercial con el que traducir nuestro cddigo en mnembnicos, a1 lenguaje del 

procesador (c6digo miiquina). El programa de control a desarrollar se puede grabar 

en memoria RAM en el sistema de desarrollo y ejecutarse desde Cste para 

controlar el aparato bajo desarrollo, comprobando asi su correct0 funcionamiento. 

Ya que en c6digo mhquina 10s saltos a rutinas se realizan a direcciones 

de memoria concretas, la direcci6n inicial de ensamblado que se especifique hace 

que el programa sea diferente. Para evitar la reubicaci6n del programa, en su 

versi6n 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 10s 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 10s datos que 

se leen en ella son 10s correspondientes a la otra zona (ver tabla 3.5). 

El programa en creaci6n se guardari en la unidad de disco del sistema 

de desarrollo. Una vez que estC totalmente creado y listo para insertarse en el 

ordenador monoplaca se procede a su grabaci6n en EPROM. Puesto que 10s 

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 a1 sistema de desarrollo, a travCs del cual, y con 

un programa de transmisi6n de datos en el APPLE II/e y otro de reception 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) I APPLE II/e I Ordenador Monoplaca 

I RAM I =OM' I ROM 

0000 - OOFF .................................. 
0100 - O1FF .................................. 
0200 - 02FF .................................. 
0300 - 037F .................................. 
0380 - 03FF .................................. 

- - 

Pagina Cero 
STACK 
Vector de lineas BASIC 

1 Fz io res  Monitor 

2000 - 4FFF Programas BASIC 

.................................. 

5000 - 7FFF Rutinas ASM 

.................................. 

8000 - 95FF 

.................................. 

COO0 - C07F 1 RAM 110 (teclado, ...) 
N.U.: no utilizado. 

Rutinas ASM 

9600 - BFFF 

'ROM': ROM fantasma 

]RAM N.U. 
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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 10s cuales el usuario puede elegir y configurar el tipo de seAal que 

se generara. 

Los menus mencionados aparecen en un visualizador alfanumCrico de 

dos filas de 40 caracteres ~MX402["1, el movimiento a travts de Cstos se realiza 

gracias a una serie de teclas de funci6n cuya acci6n aparece reflejada en la linea 

inferior de la pantalla en cada momento. 

En el menu principal puede seleccionarse el tipo de seAal que se va a 

programar (senoidal, triangular o de pulsos). Una vez realizada la selecci6n se pasa 

a elegir la forma concreta de la sefial, o como en el caso de la triangular, se define 

quC dispositivo de generation de entre 10s disponibles se va a usar, en funci6n de 

la frecuencia de la sefial que se prograniara. 

Los parametros a configurar dependeran del tip0 de sefial de que se 

trate. Se puede acceder a su programacion ciclicamente pulsando la tecla <PAR>. 

Para cambiar el valor ofrecido por defect0 en el programa se pueden usar las teclas 

< + > y < - > cuya funci6n es aumeiitar o disminuir respectivamente la cantidad que 

permita la resoluci6n de cada parametro por cada pulsaci6n. Dado que el rango de 

10s posibles valores puede ser excesivamente elevado, se dispone de una tecla 

aceleradora < >>> que, pulsada conjuntamente con < + > o < -> hace que el valor 

del parametro cambie mientras se mantengan pulsadas ambas teclas. Para algunos 

parametros determinados, en 10s que aun asi el rango de posibles valores es 

demasiado extenso y puede hacerse tedioso seleccionar el valor deseado, se activa 

la tecla <DEC> para aunientar ciclica.mente la dtcada, y dentro de ella acceder a 

un rango m8s operativo de seleccion de valores. 
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- MENUPRINCIPAL E- -- I 

1 1 PULSOS 1 1 SENOIDAL 1 TRIANGULAR ~ 1 

St1 
1 St2 1 SINC 

2- 

Ei 
Ef 
23E 

S EP 
s t 1  
s t 2  
SINC 

SINC / I I 

i Frec 
I 

I 1 GENERAR 1 , 
1 1 GENERAR ~ 1 

Figura 3.3: Diagrama de flujo del programa de control. 

A continuaci6n se procede a una breve descripci6n de 10s diferentes 

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

sefial. 

3.1.2.a.- Generador de pulsos: 

Constituye el potencial inicial del barrido y el de reposo a1 

que regresa el generador a1 concluir Bste. Puede tomar valores 

entre 4V y -4V con una resoluci6n de 10mV. El valor por 

defecto es de -200mV. 

Es el potencial final del barrido, o en cualquier caso, el que 

sirve como referencia para determinar el final de Bste. Su 

rango de valores posibles, asi como la resoluci6n de Bstos es 

similar a 10s de Ei. Su valor por defecto es -800mV. 
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S E Define el increment0 de potencial que se sumard o restard a 

Ei sucesivamente hasta alcanzar Ef. Pueden seleccionarse 

valores desde 2 hasta 98mV con una resoluci6n de 2mV, 

siendo 2n1V el valor ofrecido por defecto. 

En la tCcnica de rampa escalonada indica el tiempo que 

durarB cada escal6n de potencial. En las tkcnicas de pulsos 

normal y diferencial determina la anchura del pulso. Se 

pueden fijar valores desde 0.30ms hasta 0.90ms en pasos de 

O.lOms, y desde l.Oms hasta 9.9ms, lOms hasta 99ms, 0.10s 

hasta 0.99s y 1.0s hasta 9.9s con una resoluci6n en cada 

dCcada igual a la dCcima parte del menor valor en la misma. 

El valor inicial por defecto es de 2.0ms. 

SEP Determina la altura del pulso en la tCcnica de pulsos 

diferencial y la semiamplitud de la onda cuadrada en la 

tkcnica del mismo nombre. Puede tomar 10s mismos valores 

que SE, siendo 40mV su valor por defecto. 

En las tCcnicas de pulsos normal y diferencial fija el tiempo 

de reposo entre pulsos. Es similar a St1 respecto a rangos y 

resoluci6n de 10s valores seleccionables aunque su valor inicial 

es 1.5ms. 

Permite definir la frecuencia de la onda cuadrada en la 

tkcnica del mismo nombre. Puede tomar valores entre 10Hz 

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

En Constituye el potencial del segment0 n en el programa de 

pulsos configurable por el usuario. Puede tomar valores entre 

4V y -4V con una resoluci6n de 10mV. Para cada tramo 

presenta u11 valor inicial diferente. 
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tn En el programa de pulsos configurable por el usuario define 

el tiempo del tramo n. Es similar a St1 y St2 respecto a 

rangos y resoluci6n de 10s valores seleccionables. Su valor por 

defecto es Is en todos 10s tramos. 

DIS Indica el mod0 de disparo, es decir, la circunstancia que hace 

que el generador produzca la seiial deseada en un momento 

dado. Puede tomar 10s siguientes valores: (disparo 

manual) espera a que el usuario pulse la tecla de generaci6n. 

E/H+L (disparo automatico externo) la pulsaci6n de la tecla 

solo pone a1 generador en alerta a la espera de un flanco 

H-tL (transici6n desde nivel alto hasta nivel bajo) para 

comenzar la generaci6n. E/L+H similar a1 anterior aunque en 

este caso el flanco activo que se espera es L-+H. El valor por 

defecto es MAN. 

SINC Especifica si la seiial va a estar acompaiiada por niveles TTL 

para sincronizar diferentes accesorios con la niedida, y de quC 

tipo va ha ser este sincronismo. Puede tomar tres diferentes 

valores: NO para indicar que no se genera sincronismo 

alguno, L+H para seiialar la creaci6n de pulsos a nivel alto 

sobre una seiial de cero, y H+L para obtenerse pulsos a iiivel 

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

Ei 

Ef 

s E  

st1 

SEP 

st2 

fr 

En 

tn 

DIS 

SINC 

segun dBcada 

3.1.2.b.- Generador triangular de alta frecuencia: 

Ein 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 defect0 es de -200n1V. 

AMP Define la amplitud del barrido en mV. Puede ser positiva 

(barridos an6dicos), o negativa (barridos cat6dicos). El rango 

de valores programables es desde 50mV hasta 8000mV en 

valor absoluto, en pasos de 50mV. 
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Vb Establece la pendiente de la rampa del generador en Hz. Se 

pueden seleccionar valores desde 1 kHz hasta 990 kHz con 

una resoluci6n en cada dkcada igual a1 menor valor en la 

misma (IkHz en la dkcada 1-9kHz, lOkHz en la dkcada 

10-90kHz y lOOkHz en la dkcada 100-990kHz). El valor que 

presenta por defecto es de 5 kHz. 

Sim Representa el porcentaje del period0 de la sefial que toma la 

construcci6n de la primera rampa. Los valores seleccionables 

son desde 15 hasta 85 siendo su valor inicial el 50% que 

corresponde a la sefial simktrica. Permite la programacion de 

barridos asimktricos. 

MOD0 Con su programaci6n se pueden obtener formas de sefial 

triangular biisicamente diferentes. Pueden seleccionarse dos 

valores distintos: MON indica la generacihn de un unico ciclo 

P=+Ein transcurrido el cual se volvera a la 

situaci6n de reposo. CIC permite que se generen barridos 

continuos de forma ciclica entre Ein-AMP y Ein+AMP hasta 

que se interrumpa la generaci6n. 

NUM (solo en mod0 CIC) permite interrumpir la generaci6n 

automiiticamente a1 completar un numero determinado de 

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

indicar cero ciclos para obtener una generaci6n indefinida. Su 

valor por defecto es cero. 

DIS (solo en mod0 MON) indica el mod0 de disparo, es decir, la 

circunstancia que hace que el generador produzca la sefial 

deseada en un momento dado. Puede tomar 10s siguientes 

valores: MAN (disparo manual) espera a que el usuario pulse 

la tecla de generaci6n. E/H+L (disparo automatic0 externo) 

la pulsacidn de la tecla solo pone a1 generador en alerta a la 
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espera de un flanco H-tL para comenzar la generaci6n. 

EL+H similar a1 anterior aunque en este caso el flanco 

activo que se espera es L-tH. El valor por defecto es MAN, 

en el mod0 CIC el mod0 de disparo es siempre manual. 

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

Ein 

AMP 

Vb 

Sim 

MOD0 

NUM 

DIS 

24000 mV 10 mV 

k8000 mV (exc. cero) 50 mV 

IkHz - 990kHz segun dCcada 

15 -85% 1% 

CIC/MON ------------- 

0 - 99 ciclos 1 ciclo 

MAN/E(H+L)/E(L+H) ------------- 

3.1.2.c.- Generador triangular de baja frecuencia: 

E l  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 El  

(barridos anbdicos), o menor que E l  (barridos cat6dicos). Su 

rango y resoluci6n son iguales a 10s de El .  Su valor por 

defecto es -800mV 

E3 Permite la programaci6n de diferentes parametros de la sefial 

triangular seghn el MOD0 de generaci6n que estC activo: Si 

el mod0 es CIC o MUL es el segundo lin~ite de barrido, debe 

ser menor o igual que E l  en barridos an6dicos y mayor o 
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igual que E l  en barridos cat6dicos. Si el mod0 es MON 

permite la programaci6n de barridos con rampa de vuelta 

incompleta. Su valor debe ser menor que E2 en barridos 

an6dicos y mayor que E2 en barridos catbdicos. En todos 10s 

casos tiene un rango de valores y una resolucidn iguales a E l  

y E2. El valor ofrecido por defecto es OmV. 

Vbl Establece la pendiente de la primera rampa del generador en 

V/s. Se pueden seleccionar valores desde lmV/s hasta 5OmV/s, 

10mV/s hasta 5OOmV/s, O.lV/s hasta 5.OV/s, 1V/s hasta 50V/s, 

10V/s hasta 500V/s y lOOV/s hasta 5000V/S con una resoluci6n 

en cada dCcada igual a1 menor valor en la misma. El valor 

que presenta por defecto es de 100 mV/s. 

Vb2 Permite la programaci6n de barridos asimCtricos a1 poder 

tomar la pendiente de la segunda rampa del generador un 

valor diferente de Vbl. Los valores seleccionables son 10s 

mismos que para Vbl y tambiCn el valor por defecto que 

toma. 

MODO Con su programaci6n se pueden obtener formas de sefial 

triangular biisicamente diferentes. Pueden seleccionarse tres 

valores distintos: MON indica la generaci6n de un unico ciclo 

El+E2+E3+E1 transcurrido el cual se volvera a la situaci6n 

de reposo. MUL introduce un cierto retardo entre un 

monobarrido y otro, no volviCndose a la situaci6n 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 generaci6n. 

NUM (solo en mod0 CIC) permite interrumpir la generaci6n 

automiiticamente a1 con~pletar un nimero determinado de 

barridos. Puede tomar valores entre 1 y 99 ciclos. Se puede 
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indicar cero ciclos para obtener una generaci6n indefinida. Su 

valor por defecto es cero. 

RET (solo en mod0 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. 

DIS (solo en mod0 MON) indica el mod0 de disparo, es decir, la 

circunstancia que hace que el generador produzca la sefial 

deseada en un momento dado. Puede tomar 10s siguientes 

valores: (disparo manual) espera a que el usuario pulse 

la tecla de generaci6n. E/H+L (disparo automitico externo) 

la pulsaci6n de la tecla solo pone a1 generador en alerta a la 

espera de un flanco H-FL para comenzar la generaci6n. 

E/L+H similar a1 anterior aunque en este caso el flanco 

activo que se espera es L-FH. El valor por defecto es MAN, 

en 10s modos CIC y MUL el mod0 de disparo es siempre 

manual. 

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

E l  

E2 

E3 

V.bl 

V.b2 

MOD0 

NUM 

RET 

DIS 

+4000 mV 20 mV 

+4000 mV 20 mV 

+4000 mV 20 mV 

1 mV/s - 5000 V/s s e g h  dCcada 

1 mV/s - 5000 V/s segcn dCcada 

CIC/MUL/MON -------------- 

0 - 99 ciclos 1 ciclo 

0 -99 s 1 s 

MAN/E(H-+L)/E(L+H) --------------- 
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3.1.2.d.- Generador senoidal: 

AMP Define la amplitud de la sefial senoidal. Puede tomar valores 

entre OmV y 20mV en etapas de 5mV. El valor por defecto 

es 10mV. 

Frec Establece la frecuencia del generador en Hz. Se pueden 

seleccionar valores desde O.1Hz hasta 5OOkHz con una 

resoluci6n en cada dtcada igual a1 menor valor en la misma. 

El valor que presenta por defecto es de 5 kHz. 

Tabla 3.9: Parametros programables en el generador senoidal. 

AMP 

Frec 

0 - 20 mV 

~ 0.1 Hz - 500 kHz 

5 n1V 

segun dCcada 

Con el fin de clarificar coil mas detalle el significado precis0 de cada 

parametro en las diferentes ttcnicas que pueden programarse, refiCrase a las figuras 

3.4 - 3.10 que muestran 10s diferentes diagramas potencial/tiempo. 
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Figura 3.4: Cronograma de rampa Figura 3.5: Cronograma de pulso normal. 
escalonada 

Figura 3.6: Cronograma pulso diferencial . Figura 3.7: Cronogrania onda cuadrada. 

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

Figura 3.9: Cronogrania onda triangular. 
(niodo multibarrido) 

Figura 3.1 0: Cronograma onda triangular. 
(modo monobarrido). 
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3.2.- Generador de pulsos. 

Desde el punto de vista electr6nic0, el generador de pulsos se basa en 

el circuit0 integrado DAC811[161, un convertidor digital-anal6gico de 12 bits de 

resolucidn cuyo fondo de escala (&HFFF) se ha ajustado para obtener un potencial 

miximo de 4096 mV y que se ha configurado para trabajar en mod0 bipolar. De 

esta forma es posible cubrir un rango de +4096 mV reales con una resoluci6n de 

2 mV. Gracias a este convertidor, y mediante 10s programas adecuados, se generan 

las sefiales de pulsos. Puesto que el puerto de datos utilizado para programar el 

convertidor es de 8 bits sena necesario utilizar lineas digitales adicionales. Para 

evitar el uso de excesivas lineas sin sacrificar la resolucidn deseada, se ha preferido 

este convertidor ya que integra 10s latches (registros intermedios de datos cuya 

salida no se afecta por 10s 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, a1 final 

de 10s cuales se activa la seiial de inicio de conversi6n. 

Puede observarse en la tabla 3.6 que 10s rangos de potenciales que 

pueden programarse estin limitados a 24000 mV debido a la posibilidad de que 

el potencial base sumado a1 potencial de pulso sobrepase el fondo de escala del 

convertidor, produciCndose efectos no deseados en la seiial programada. Para 

controlar el tiempo de duraci6n de 10s pulsos y 10s tiempos de reposo se utilizan 

10s contadores-tempoi-izadores que disponen 10s VIA de la tarjeta controladora. 

Estos contadores de 16 bits (dos en cada VIA) estin alimentados por el oscilador 

de lMHz que fija la velocidad de trabajo del procesador, por lo tanto son capaces 

de contar tiempos de hasta 65535ps por si solos, en pasos de Ips. Aunque pueden 

disponerse en cascada para contabilizar tiempos muy superiores, se ha preferido 

realizar rutinas de temporizaci6n 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 precisi6n aceptable incluso en 10s conteos mis cortos 

(loops). La rutina de mayor tiempo que se puede conseguir con un s610 
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temporizador y cuya duraci6n sea util para un gran numero de ocasiones es de 50 ms. 

TambiCn se utiliza este convertidor conjuntamente con 10s generadores 

triangulares para producir un potencial de continua (offset). Este potencial sumado 

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

crea originalmente. 

I I] I , 
\ Vdc 

1 DAC 811 ). b--4 /" 
i--------i 

Figura 3.1 1 : Esquema electric0 del convertidor DIA. 

3.3.- Generador triangular de alta frecuencia. 

Su diseiio esta basado en el circuit0 integrado M A X O ~ ~ [ ' ~ ] ,  generador 

de formas de onda de alta frecuencia capaz de producir sefiales senoidales, 

triangulares, en diente de sierra y onda cuadrada, en frecuencias comprendidas en 

un interval0 desde menos de 1Hz hasta mas de 20MHz requiriendo un minimo de 

componentes externos. La frecuencia y simetria de la sefial se pueden programar 

de forma independiente mediante un potencial, una intensidad o una resistencia. 

La forma de onda de salida, con una aniplitud de seiial de 2V,, y un offset nulo, 
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se selecciona mediante una 16gica de control adecuada y dispone de una sefial de 

salida de sincronismo y un detector de fase incorporado. 

El principio de funcionamiento de este generador es un oscilador de 

relajacibn que trabaja cargando y descargando alternativamente un condensador C, 

con corrientes constantes, procluciBndose simultineamente la sefial triangular, que 

nos interesa, y la onda cuadrada. La corriente con la que se carga y descarga el 

condensador, que determinari la frecuencia de la sefial resultante, estii controlada 

por la que se aplica a Iin y se modula por 10s potenciales de Fadj (ajuste fino de 

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

El dispositivo dispone de un potencial de referencia estable Vref de 

2.5V con el que fijar 10s valores de la corriente que se aplica a Iin asi como de 10s 

potenciales Fadj y Dadj. 

Para controlar estos pariimetros de forma automitica se utiliza un 

convertidor digital-anal6gico multiplicador del tipo ~ ~ C 8 4 0 8 [ ' ~ ] .  Este convertidor 

cuidruple permite la aplicacibn de voltajes de referencia independientes para cada 

DAC e integra las resistencias de realimentaci6n y 10s registros de datos de cada 

uno de 10s convertidores, de forma que se puede aplicar un factor de multiplicaci6n 

diferente a cada uno de 10s cuatro voltajes de referencia utilizados. 

Segun la configuracibn dispuesta a la salida de cada convertidor la seAal 

de salida puede ser monopolar (desde cero hasta Vref) o bipolar (desde -Vref 

hasta +Vref), ademis puede interpretarse como un potencial o como una 

intensidad que circula por una resistencia. 

En nuestro caso obtendremos la intensidad Iin coil uno de 10s 

convertidores en mod0 monopolar con salida en intensidad (ecuacibn 3.1) y 10s 

voltajes Dadj y Fadj con otros dos en mod0 bipolar con salida en potencial 

(ecuacibn 3.2). En 10s tres casos la seAal de referencia es Vref suministrada por el 

propio MAX038. 
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La relaci6n de conversi6n de estos parametros viene dada por las 

ecuaciones: 

T Vref NUM /in = . - 
R/n 256 

Dac$' ( Fa@) = Vref NUM - 128 
128 

respectivamente donde NUM es el valor digital (0 - 255) que se aplica a1 

convertidor y Rin la resistencia a travBs de la que se aplica Iin. 

Con el fin de ampliar en lo posible el rango de frecuencias programables 

con este dispositivo, se han dispuesto dos condensadores C, de 1nF y lOnF 

respectivamente, seleccionables por programa. De esta forma podemos acceder a 

un rango de frecuencias de m6s de cuatro dkcadas sin necesidad de alcanzar 10s 

limites de operaci6n de cada uno. 

Iin 

Fadj i 
1 I 

Figura 3.1 2: Diagrama de bloques del generador triangular de alta frecuencia. 
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Para controlar la amplitud de la sefial triangular se utiliza otro 

coilvertidor DAC similar. En este caso la sefial aplicada como referencia es la 

propia sefial triangular (Vsal en lugar de Vref en la ecuaci6n 3.2, y VtriA en lugar 

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

Debido a1 propio diselio del generador, el potencial de inicio del barrido 

es siempre cero voltios. Si se desea que este valor sea diferente se puede sumar la 

selial resultante del generador con un potencial Vdc de continua generado por un 

convertidor digital-anal6gico (el propio generador de pulsos). La sefial resultante 

siempre sera simktrica respecto de este Vdc sumado. 

El circuito integrado MAX038 s610 genera sefiales ciclicas de forma 

continuada. Para conseguir aislar un ciclo unico o un semiciclo (tkcnicas de 

monobarrido), se hace pasar la sefial por un interruptor anal6gico n~icrocontrolado 

del tipo ~ G 4 1 1 [ ~ ' ]  de forma que permanezca conectado unicamente durante la 

duraci6n de un s6l0 ciclo o un semiciclo. Esto implica la aplicaci6n de un pulso 

digital que active el interruptor, cuya duraci6n sea la deseada y que ademas estk 

siilcronizado 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 petici6n del usuario y mediante la aplicaci6n de un 

pulso estrecho en la linea SET, producir el efecto anteriormente indicado. En la 

figura 3.13 se muestra el diselio del circuito asi como el diagrama potencial/tiempo 

asociado con las sefiales mas relevantes. 

Un flanco de bajada en la linea SET provoca un nivel 16gico alto en la 

salida del flip-flop tipo RS formado por el par NAND1-NAND2 de puertas 16gicas 

74LS00. Esta salida (aplicada a la entrada de datos, D) hace que la salida Q del 

flip-flop tip0 D tome el valor H en el momento en que SINC genera una transici6n 

L-H. En ese instante Q y SINC presentan el valor H, por lo que la salida de la 

puerta NAND3 sera L y se provocara un reset en el flip-flop RS que origina un 

nivel bajo en D. 
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- 

SINC 

I I 

'/z 74LS74 

-Q 

SINC 

SET 

I> 

Q 

STROBE 

Figura 3.1 3: Circuit0 16gico de generaci6n de monobarridos y cronograma asociado. 

Mientras que la linea Q se mantenga a H la salida de la puerta NAND3 

seguirii a la sefial SINC invirtikndola. Cuando se produzca una nueva transici6n 

L+H en SINC el estado de D serh bajo y Q tomark ese valor volviendo de nuevo 

a1 estado de reposo. La sefial STROBE es el resultado de invertir la salida de la 

puerta 16gica NAND3 y es la que se utiliza para conectar y desconectar el 

interruptor analbgico, en sincronismo con un h i c o  ciclo. 

Si se utiliza la sefial 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 

sefiales STROBE y Q con una funci6n EXOR. Barridos simttricos 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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Tiempo 

Figura 3.14: Seiiales monobarrido obtenidas con el generador triangular de alta 
frecuencia en funcion de las seiiales de control: a)Q, b)-Q, c)STROBE y 
d)STROBE s Q. Trazas obtenidas con un registrador de transitorios Thurlby DSA524. 

Una posible limitaci6n del procedimiento que acabamos de describir 

surge cuando la escala de tiempos del experiment0 se aproxima a 10s tiempos de 

conmutaci6n del interruptor analbgico utilizado. En el mercado existen diferentes 

dispositivos con caractensticas eltctricas (margen de voltaje conmutable, resistencia 

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

Asi cuando se utiliza un interruptor del tip0 ~G211[~'1 y la velocidad de barrido es 

del orden de 106v/s la 

sefial obtenida del 
1000 

generador  se ve 

n o t a b l e n i e n t e  
500 

distorsionada en su - > 
r a m p a  i n i c i a l  - E 

a 
3 0 

(figura 3.15). De hecho +d . - - 
0 
F 
L 

Q 
10s t i e m p o s  d e  

conmutaci6n para este -500 

dispositivo son del 

orden de 0.3-0.SPs, y -I ooo 

T~err~po diferentes ademhs en 
Figura 3.1 5: Efecto del tiempo de respuesta del interruptor la apertura y cierre- analdgico sobre la seiial 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 ~ ~ X 3 1 3 [ ~ ' ] ,  

totalmente intercarnbiable con el anterior, posee una mayor rapidez de 

conmutaci6n ( c 0. Ips). 

3.4.- Generador triangular de baja frecuen~ia[~~]. 

Cuando son necesarias velocidades de barrido inferior& a 1000 V/s el 

generador basado en la configuraci6n de integrador activo obtiene mejores niveles 

de reproducibilidad y estabilidad que el oscilador de relajaci6n del circuito 

MAX038 descrito con anterioridad. 

Con un amplificador 
Vs= -1 /RC J i v e  . d t  C 

operacional configurado como I 
I 

integrador tal como se muestra en 

la figura 3.16 se puede obtener Ve -- 

una rampa de gran calidad 

apliciindose a su entrada una sefial 

de potencia' de continua lo Figura 3.16: Amplificador operacional 
suficientemente estable. La configurado como integrador. 

pendiente de la sefial obtenida 

depende de la constante de tiempo asociada a1 integrador (el product0 R.C) y del 

valor de potencial de la sefial aplicada (Ve), que en este caso serh constante. El 

signo de la pendiente es inverso a1 del potencial aplicado a1 integrador. Para 

inicializar el integrador a su estado de reposo (Vs=O) basta con cortocircuitar 10s 

dos polos del condensador (RESET). Tambi6n se puede mantener el valor 

instanthneo de la integraci6n durante un cierto penodo de tiempo y continuar la 

integraci6n a partir de 6ste (HOLD), con s610 desconectar la resistencia de la 

entrada a1 integrador durante el tiempo deseado. 
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Para un hncionamiento 6ptimo del integrador es necesario tener en 

cuenta las siguientes considera~iones[~~]: 

a) cuando se desea obtener una rampa de muy baja pendiente, a1 

integrador debe aplicarse un potencial de entrada de un valor 

nominal muy bajo por lo que cualquier variacibn producida por 

defectos en su estabilidad, efectos de deriva, etc ... afectarh 

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 alghn tipo de 

potencial de offset en la entrada, Cste seria integrado junto con la 

seiial, lo que produciria un valor de la pendiente err6neo. El 

amplificador operacional debe ser por tanto de bajo offset, o bien 

debe haberse previsto alghn tip0 de ajuste para contrarrestar y 

eliminar en lo posible esta fuente de error. Ademas debe ser de muy 

alta impedancia de entrada (>1012 ohm con10 suelen presentar 10s 

amplificadores de entrada tip0 FET) ya que las corrientes que 

circulan por su resistencia de entrada pueden ser comparables a la 

corriente de polarizaci6n del amplificador lo que provocana de 

nuevo errores en la pendiente. 

c) cuando se desean conseguir rampas de muy baja pendiente, 10s 

valores nominales de R y C suelen ser excesivamente elevados, lo 

que conlleva que la tolerancia en sus valores disminuira 

apreciablemente. En este caso 10s componentes pasivos del 

integrador deben ser cuidadosamente medidos y apareados para 

conseguir la constante de tiempo deseada con una precisidn 

aceptable (< 1%). El condensador seleccionado debe escogerse con 

un material que presente bajas pCrdidas dielCctricas(policarbonato, 

polipropileno, poliestireno, etc ...). TambiCn debe prestarse una 
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especial atenci6n a que 10s coeficientes de temperatura Sean lo mas 

bajos posible. 

El disefio del generador triangular que se representa en la figura 3.17 

se completa con un comparador con histkresis, en una de myas entradas se aplica 

la rampa de salida del integrador, comparandose ksta con un nivel de potencial que 

definira la amplitud de la onda triangular generada. 

Dado que la generaci6n comienza a partir de un estado de RESET, la 

salida del comparador es un nivel 16gico alto (V11 en la figura 3.17 es siempre 

mayor que cero voltios), y la sefial triangular generada es el resultado de la 

integracibn, en un primer momento, de la sefial Vbl. Para detectar el momento en 

que se debe cambiar la pendiente del barrido, se utiliza el nivel de salida del 

comparador con histkresis. Este nivel7TL compatible controla a dos amplificadores 

de ganancia controlada (AGC)IZ2], uno que actua 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 nivel16gico de salida del comparador cambia su valor a cero y esto hace que 

la sefial que ahora se integre sea -Vb2 y que ademis el comparador utilice como 

nivel de referencia -V12 para volver a cambiar el sentido de la pendiente de 

integraci6n. 

Los niveles de potencial a 10s que se hacen referencia se obtienen a 

partir de un regulador de voltaje LM723[24] de alta estabilidad, cuya salida se aplica 

a un convertidor digital-anal6gico cuhdruple DAC8408 del tipo multiplicador 

configurado en mod0 monopolar, lo que permite seleccionar potenciales desde OV 

l~asta el valor de fondo de escala que se fj.je con el regulador de voltaje Vfe (en 

nuestro caso 5.12V), con una resoluci6n de Vfe/256 (20mV). Se debe tener en 

cuenta, para el correct0 funcionamiento del generador, que todos estos potenciales 

tienen que ser mayores que cero ya que el AGC a1 que se aplican se encarga de 

invertir su signo si es necesario. 



(1nstrumentaci6n Electroquimica Generador de funciones) 

i 

I AGC 

1 AGC 
&G~&\L!- 

Figura 3.1 7: Diagrama de bloques del generador de rampa lineal de t i p  integrador. 

Debido a1 propio diseiio del generador, el potencial de inicio del barrido 

es siempre cero voltios. Si se desea que este valor sea diferente se puede sumar la 

seiial resultante del integrador con un potencial de continua Vdc generado por un 

convertidor digital-analbgico, tal y como se describe para el generador de alta 

frecuencia. Esto conlleva que 10s potenciales que determinan 10s limites del barrido 

V11 y V12 deban ser corregidos en la misma magnitud y signo contrario que el 

potencial sumado a la salida del integrador. Correcci6n de la que se encarga 

automhticamente el programa de control. 

Con este diseiio se observa que el signo de la primera rampa generada 

es siempre igual, esto implica que s610 se pueden realizar barridos an6dicos o 

cat6dicos dependiendo de la entrada del comparador que utilicemos para definir 

el limite del barrido (la no inversora o la inversora respectivamente). Para dar 

versatilidad a1 generador se incluye en el disefio un circuit0 inversor en paralelo 
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con uno no inversor, ambos de ganancia unidad, pudikndose seleccionar en cada 

caso por cual de ellos pasa la sefial de salida antes de ser sumada a1 potencial de 

continua. Esta selecci6n se realiza en funci6n del valor de E2 (V11 - El)  respecto 

del de E l  (potencial de continua). 

Para obtener un barrido de un solo ciclo, se utiliza un circuit0 flip-flop 

tipo RS cuyo inicio se obtiene mediante un pulsador que arranca la generacibn de 

la rampa inicial, y cuyo final se provoca automiticamente a1 final de la rampa de 

regreso, cuando bascula el nivel de salida del comparador desde cero hasta el uno 

16gico. Este flip-flop controla directamente un conmutador anal6gico 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 mQtiples ciclos basta con mantener el 

conmutador de RESET siempre desconectado aislindolo del flip-flop. 

En un refinamiento posterior del sistema de generacibn, se ha previsto 

la necesidad de obtener monobarridos en 10s que el potencial de final de barrido 

sea diferente del potencial inicial El .  Para ello se incluye un segundo comparador 

con histkresis en el que el nivel de potencial de comparaci6n se puede obtener con 

un convertidor digital-analbgico. La salida de este nuevo comparador da cuenta del 

momento precis0 en el que el potencial integrado, en su tramo de vuelta, se hace 

igual a1 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 ~610 sobre el potencial de 

entrada del integrador se obtiene un pequelio rango de velocidades de barrido que 

hace que el generador sea poco prictico. Puede aumentarse este rango 

considerablemente si se modifica la constante de tiempo del integrador actuando 

sobre combinaciones de R y C segun: 

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 programaci6n 

se consigue haciendo coincidir cada dkcada de velocidades de barrido con una 

constante de tiempo determinada y, dentro de ella, modificar el valor del voltaje 

de entrada a1 integrador entre 10s limites prefijados para un ajuste fino de la 

velocidad de barrido. 

Los comparadores con hist6resi~[~I antes mencionados son dispositivos 

de comparaci6n de potenciales basados en am~lifi~adores operacionales y que esthn 

especialmente disefiados para trabajar con sefiales cuya variaci6n 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 pr6ximo la 

velocidad con la que la salida pase de la saturaci6n positiva a la negativa, o 

viceversa, seri 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 lbgico definido, o bien 

que, por efecto del ruido que pueda acompafiar a las sefiales de entrada, la salida 

pueda bascular de un nivel a otro produciendo 10s llamados rebotes. 

Para dar velocidad a la transici6n y evitar asi problemas en 10s circuitos 

lbgicos se crea un bucle de realimentacibn positiva introduciendo la resistencia 

100Rc, sumiindose asi una pequefia fracci6n del nivel de salida a1 potencial de 

referencia (ver figura 3.17). Con esta modificaci6n el increment0 que se produce 

en 10s potenciales de comparaci6n viene dado por la expresiones 3.4 para el caso 

de V11, donde el potencial de saturacibn positivo es de 5V, y 3.5 para el de V12, 
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donde el potencial de saturaci6n es OV. Se han utilizado en ambas ecuaciones 10s 

valores propuestos para el circuito mostrado en la figura 3.17. 

Con la histkresis Eref Nivel de salida 
(figura 3.18) no solo se mejora la Con Histeresis -------- B 

velocidad de transici6n desde un 

nivel de saturaci6n a otro. Sin Histeresis 
____) 

Tambikn se evitan posibles 

rebotes, multiples transiciones I 

Figura 3.18: Nivel de salida de un circuito arriba y abajo, debidos a la cornparador con y sin hist&esis 

presencia de ruido de baja 

amplitud superpuesto a las sefiales, que hate que el potencial de referencia se 

alcance repetidas veces cuando la diferencia entre 10s potenciales a comparar es 

nienor que la amplitud de dicho ruido. Esto es posible ya que el potencial de 

comparaci6n con histkresis es diferente para cads nivel de saturation, lo que crea 

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

comparador no cambia una segunda vez. 

3.5.- Generador senoidal. 

Especialmente disefiado para las tkcnicas de corriente alterna y de 

medida de impedancia, se ha incluido este m6dulo generador de baja distorsi6n 

mostrado en la figura 3.19 y que se basa en el circuito ML2038[261. Aunque, como 

ya se ha descrito, el integrado MAX038 tambikn es capaz de generar sefiales 

senoidales, kstas tienen una distorsi6n arm6nica elevada[171 por lo que se ha 

desestimado su utilization. Por otra parte es necesario poder disponer de un 

sistema de generation aut6nomo cuya sefial se pueda superponer en cualquier 

momento a la obtenida de 10s otros m6dulos generadores ya que en las tkcnicas de 

sefial 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 generaci6n esti constituido 

por el propio ML2038, es necesario adaptar la sefial que produce a las necesidades 

de las t6cnicas electroquimicas. Por este motivo se han de incluir m6dulos 

auxiliares que se describirin con posterioridad y que tambi6n se incluyen en el 

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

El ML2038 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 correct0 funcionamiento. La 

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

La seiial que suministra puede tener una amplitud variable de 0.5V, lV, 

1.5V o 2V en funci6n de la selecci6n realizada y esti centrada en 2.5V. Ademis 

dispone de entradas para la sincronizaci6n de la seiial de salida y para el apagado 

del sistema de generaci6n. 

I 

I 
I 
I 

i .  Ctrl 

Figura 3.1 9: Diagrama de bloques del generador senoidal y su adaptacion externa. 
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Internamente esta 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 a1 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 10s datos digitales que indican la frecuencia no se 

alteren con el funcionamiento del procesador de control en la administracibn de 

otros sistemas de generaci6n o accesorios del generador (teclado, pantalla, ...), 

tstos 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 mbdulo del resto del sistema evitando 

la introducci6n de datos incorrectos. 

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

el registro acumulador y viene dada por la ecuaci6n: 

De acuerdo con esta f6rmula la frecuencia maxima que se puede 

conseguir es: 
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siendo esta ultima la expresidn de la resolucidn que se puede conseguir para un 

increment0 de una unidad en NUM. 

El generador senoidal de tabla de datos consta de una memoria ROM 

a cuyas lineas de direccidn se conecta el acumulador de fase. Los datos grabados 

en la tabla se obtienen asi con una cierta periodicidad en funcidn de la frecuencia 

de rebose del acumulador. Estos datos digitales pasan a un convertidor digital- 

analdgico de 8bits de alta velocidad, cuya salida es una aproximacidn escalonada 

a la forma de onda deseada. ~ s t a  es convenientemente filtrada para eliminar las 

componentes de alta frecuencia debidas a1 muestreo digital. La sefial resultante es 

una senoidal cuya distorsidn miixima debida a las componentes armdnicas segunda 

y tercera es del orden de 45dB menor que la fundamental, aunque ligeramente 

dependiente de la frecuencia. Puede observarse el espectro de la seiial obtenida, 

y el correspondiente a1 generador modelo 1250 Frequency Response Analyser["l de 

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

0 2 0 40 60 8 0 100 
Frecuencia (ItHz) 

Figura 3.20: Espectro de frecuencias de la seiial obtenida 
por el generador senoidal (traza negra) y la generada en el 
modulo 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 resoluci6n de 1Hz; y 

otro, que utiliza uno de 10s relojes temporizadores que se incluyen en 10s VIA del 

procesador de control, con el que se obtienen frecuencias desde lOmHz en pasos 

de 10mHz. 

Ya que en las especificaciones del fabricante del ML2038 se indica que 

a frecuencias del reloj externo menores a 5MHz la sefial de salida puede aparecer 

ligeramente escalonada, se ha incluido u11 filtro paso-bajo a la salida de la sefial 

anal6gica cuya frecuencia de corte es 100 veces menor que la del que incluye el 

m6dulo generador. Este segundo filtro solamente afecta a la sefial cuando la 

frecuencia de salida indicada por programa es menor de lHz, en otro caso es 

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

oscilador activo. 

Para su utilizaci6n en tkcnicas electroquimicas es deseable que la sefial 

senoidal se encuentre desprovista de cualquier componente de continua, es decir, 

debe ser simttrica respecto a cero voltios. Este acondicionamiento se lleva a cab0 

mediante un amplificador operacional configurado conio 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 correccihn se obtiene a partir 

de un circuit0 generador de voltajes de referencia R E F - o ~ [ ~ ] .  

Considerando que el procediniiento mis comunmente utilizado en las 

ttcnicas electroquimicas de medidas de impedancia es el Anilisis de Respuesta en 

Frecuencia, se ha implementado un sistema paralelo de generacihn senoidal (figura 

3.21) que proporciona una sefial sincronizada (Vsenc), desfasada 90" con la 

aplicada a1 sistema bajo estudio (Vsenf). Ambas sefiales estin disponibles a1 usuario 

como salidas independientes. De esta forma se facilita el proceso posterior de 

tratamiento de las sefiales y la obtenci6n de 10s parimetros elkctricos de la 

interfase a estudiar. 
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Gracias a la entrada de sincronismo SINC que presenta el ML2038 se 

puede detener la generaci6n 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 interrunlpe la generaci6n de sefial y el acumulador de fase se 

inicializa a cero. La generacidn 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 CL&n. Esta salida facilita la 

monitorizaci6n de la sefial producida, en lo que respecta a la fracci6n de periodo 

Rf f Cf 

V 
Ctrl 

1 VIA 

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

transcurrido. A cada periodo de sefial generado corresponden 222/NUM pulsos en 

CLKin (en virtud de la ecuaci6n 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 

222 / NUM - - 2 2o 

4 NUM 

pulsos en CLKin a travks de alguno de 10s contadores/temporizadores incluidos en 

10s VIA de la placa de control. El utilizar la sefial CLKout permite un mejor 

seguimiento y conteo de pulsos ya que reduce a la mitad (219/NUM) el n6mero de 

pulsos. Cuando se han contabilizado 10s pulsos necesarios, se inicia la generaci6n 

de la sefial Vsenc cuya fase tendrii 90" de retraso respecto de Vsenf. Una muestra 

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

I I 

0.5 10 
Tiempo (ms) 

Figura 3.22: Senales senoidales en fase y en cuadratura. 
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Teniendo en cuenta que 10s contadores de 10s VIA son de 16 bits 

(pueden contar hasta un mBximo de 2'%ventos), es fBcil concluir que no se pueden 

contabilizar 10s pulsos necesarios para un desfase de 90" utilizando un inico 

contador cuando NUM es menor de Z3. 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 10s pulsos de CLKin 

puesto que estos son generados por programa. 

3.6.- Etapa de salida. 

Una vez se han producido las sefiales programadas, Cstas pasan por una 

ultima etapa de acondicionamiento que permite que Sean realmente htiles 

electroquimicamente hablando. Este m6dulo final, cuyo diagrama elCctrico 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 sefiales generadas. Su funci6n es doble: por un lado combina las sefiales de 

10s diferentes m6dulos de generacibn, por otro proporciona a1 generador una salida 

de baja impedancia capaz de ser aplicada a cualquier dispositivo potenciostatico o 

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

Dadas las caracteristicas de la sefial senoidal de salida, es necesario su 

acondicionamiento para que pueda ser utilizada en las tCcnicas electroquimicas. 

Para ello se debe disminuir su amplitud de salida a1 menos en un factor de 100, con 

lo que la amplitud final obtenida sera de 5, 10, 15 y 20mV. Esta actuaci6n se 

realiza directamente en la etapa final de salida del sistema de generaci6n, donde 

se suman las sefiales procedentes de cada m6dulo de generaci6n. Para conseguir 

la atenuaci6n deseada basta con permitir a la sefial senoidal una relaci6n de 

ganancia 100 veces menor que a1 resto de las sefiales. El interruptor AC/DC 
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indicado permite aplicar o no la sedal senoidal a la sefial de salida del generador 

en funci6n de que se haya seleccionado la amplitud OmV u otra diferente. 

Vsenf 
* 

1 

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

Entre las tCcnicas electroquimicas que mas han evolucionado en las dos 

ultimas dkcadas, se encuentran aquellas basadas en la medida de la impedancia de 

la celda. El concept0 de impedancia fue introducido a finales del S. XIX por 0. 

Heaviside y su empleo en la descripci6n de procesos electroq~~imicos se inici6 en 

la dCcada de 10s 50 En la actualidad se utiliza con profusi6n el tbrmino 

espectroscopia de impedancia para designar a todas las variantes que las tCcnicas de 

impedancia presentanL51. Los fundamentos te6ricos sobre la aplicaci6n de las 

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

clksicos en la bibliografia[" '1. 

Los analisis de medidas de la impedancia son itiles para investigar las 

propiedades de 10s materiales ya que implican medidas elCctricas relativamente 

simples, que adeniis pueden llevarse a cab0 automiiticamente, y cuyos resultados 

se relacionan con multiples variables con~plejas. Asi, 10s analisis permiten, en un 
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aspecto puraniente electroquimico, predecir el funcionamiento de sensores 

quimico~[~l o de cClulas de comb~s t ib le [~~  "1; en u11 aspecto bioldgico se usan para 

investigar el comportamiento de membranas en cClulas vivas["]; en la industria, para 

controles de calidad en la fabricacidn de pinturas[121, emul~iones['~] y galvani~ados['~], 

tecnologia de capa fina[157 '" y fabricaci6n de materiales[l7. lpl entre otros; en 

investigacidn basica para el estudio de mecanismos de reacciones de transferencia 

e l e ~ t r d n i ~ a [ ' ~ - ~ ~ l ,  procesos de corro~idn[~I ,  etc. 

Los problemas de utilizar 10s mCtodos de impedancia aparecen mando 

se intentan interpretar algunas medidas ya que a veces, para un mismo sistema se 

puede encontrar mas de un circuit0 equivalente que se comporte igual ante una 

variacidn de la frecuencia, o es imposible simular su comportamiento con un 

numero finito de componentes discretos. Afortunadamente estos casos no son 10s 

mas comunes y de ahi la gran aceptacidn que tienen. 

Las medidas de impedancia se pueden realizar en el dominio del tiempo 

o en el de la frecuencia. Por lo general, las tCcnicas de medida en el campo de la 

frecuencia son las mas comunes por su simplieidad en el tratamiento posterior de 

10s datos. Usualmente se aplica una excitacidn monocromatica de baja amplitud, 

constituyendo la frecuencia la variable independiente del experimento. Estas 

tCcnicas son eminentemente analbgicas, aunque cada vez se tiende m8s a la 

digitalizacidn de las sefiales de corriente alterna para un posterior analisis 

computerizado o bien se sintetizan digitalmente las seiiales a aplicar. 

En un sistema lineal, la aplicacidn de una sefial de excitaci6n del tipo 

Vsenf = V,. seno t 

da origen a una respuesta en corriente de la forma: 



Si el sistema puede representarse por un circuit0 simple R-C en serie, 

10s valores de R y C quedan determinados a partir del Bngulo de desfase y del 

m6dulo de la impedancia Z, ya que 

La sefial de corriente (4.2) puede transformarse en una equivalente de 

potencial, multiplicando por un factor k que posee unidades de a. Esta 

transfomacidn puede efectuarse en la priictica muy fiicilmente mediante un circuit0 

seguidor de corriente basado en un amplificador operacional. 

Por tanto la respuesta puede expresarse segljn: 

En la tecnica miis comljnmente utilizada de Aniilisis Automhtico de 

Respuesta en Frecuencia (FRA) se calcula la impedancia correlacionando 

analdgicamente la sefial de respuesta con dos sefiales de referencia sincronas, una 

en fase (Vsenf) y otra en cuadratura (Vsenc), con la pert~rbaci6n[~'-~~] segun el 

esquema mostrado en la figura 4.1. 
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Figura 4.1 : Sistema de correlacion analogico para medidas de analisis automatic0 de 
respuesta en frecuencia (FRA). 

Las componentes real e imaginaria (Xr y Xi) de la impedancia vienen 

dadas por las ecuaciones: 

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

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

eltctrico junto a la sefial de respuesta. Este ruido puede simbolizarse por una 

funcidn R(t). 

Si el ruido es totalmente aleatorio su integral de correlacidn es nula, 

suponiendo que la integracidn se lleva a cab0 durante un tiempo infinite. En la 

priictica dicha integracidn se efectiia durante un tiempo lo suficientemente grande 

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

alargamiento excesivo de 10s tiempos de medida. 

Si la integracidn se lleva a cab0 durante N periodos de la perturbacidn 

sinusoidal la correlacidn es equivalente a un filtro de paso de banda cuya 

selectividad viene dada por: 

donde o es la frecuencia de perturbacidn y A o  es la anchura de banda. 

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

a las expresiones: 

v,. v; x, = - cos cp 
2 
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El angulo de desfase se obtiene directamente dividiendo ambas 

expresiones, y el mddulo de la impedancia puede calcularse a partir de la 

autocorrelacidn de la sefial de perturbacidn: 

dividiendo X, (o Xi ) por MOD: 

xr - 
io. k 

- -  
v: -cosq = - 

k cosq = -cosq 
MOD Vo vo Z 

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

Otra de las ventajas de las tecnicas de FRA es que es posible analizar 

las contribuciones de 10s distintos armbnicos 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 numero de armdnico a analizar. 

La mayor limitacibn de esta tCcnica es el coste de 10s equipos 

comerciales disponibles, asi como 10s problemas de ruido que originan las 

conexiones elkctricas cuando se trabaja a altas frecuencias. El interval0 que cubren 

estos instrumentos es de 10"-10' Hz y la precisidn es de cuatro cifras significativas, 

aunque recientemente se han publicado sistemas que trabajan en el rango de 

frecuencias 10"-3.2~10~ ya que el interes por las medidas a altas frecuencias 

ha ido en aumento en 10s ultimos aiios. 

Dada la gran capacidad de calculo de 10s ordenadores actuales y la 

disponibilidad de instrumentos tales como 10s registradores de transi to rios, capaces 

de digitalizar sefiales a velocidad muy elevada, se ha tratado de acoplar la 

simplicidad de las tecnicas de adquisicidn directa (las sefiales se monitorizan en un 

osciloscopio y se miden sobre las trazas el m6dulo y el angulo de desfase), con las 

ventajas de 10s Analizadores Automaticos de Respuesta en Frecuencia respecto del 
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tratamiento del ruido y de la rapidez del analisis. De esta forma, 10s datos 

adquiridos de la sefial de perturbaci6n y de respuesta del sistema, pueden 

digitalizarse y ser sometidos a1 tratamiento de correlaci6n de forma digital gracias 

a un programa de ordenador. 

Con esta estrategia surgen nuevas ventajas puesto que es posible realizar 

un analisis previo de 10s datos desechando aquellos en 10s que se liaya producido 

algin tip0 de error y realizar medidas en rCgimen transitorio. 

Ademas no es imprescindible disponer de un instrumento 

especificamente dedicado a la niedida 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 armdnicos partiendo de 

un unico conjunto de datos. 

4.1.- DescripcMn del sistema. 

Dividiremos la descripci6n del sistema en dos partes: descripcidn de 10s 

circuitos electrdnicos y aparatos utilizados y descripcidn de 10s programas de 

tratamiento de datos. El software de tratamiento ha sido desarrollado a partir de 

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

En la figura 4.2 se representa un diagrama de bloques del sistema. A1 

m6dulo de generacidn de sefiales y a1 potenciostato descritos en capitulos 

anteriores se ha aiiadido con10 sistema de registro un osciloscopio digital 

NICOLET 410. La eleccidn se ha hecho en base a las extraordinarias prestaciones 

del instrumento entre las que cabe destacar: 
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r r  Osciloscopio V r e J  

Generador 

Figura 4.2: Diagrama de bloques del sistema de medidas de impedancia indicando las 
conexiones necesarias entre 10s diferentes m6dulos. 

Potenciostato 

- Digitalizaci6n de sefiales en alta resoluci6n (12 bits). 

I I' I 

- Alta velocidad de muestreo (lo6 muestra/s. por canal). 

- Gran versatilidad en modos de disparo. 

- Dispositivos de almacenamiento de sefiales consistentes en memoria 

RAM no volatil y unidad de disco flexible de 1.44 Mb. 

- Programaci6n 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 (.WFT) 

bastante complejo. Los ficheros generados pueden tratarse directamente con el 

programa FAMOS, que sera descrito a continuaci6n. 

FAMOS (acr6nimo de Fast Analysis and Monitoring Signals) es un 

programa para analizar y tratar 10s datos de las medidas obtenidas en una 
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experiencia. FAMOS permite procesar sebales de longitud arbitraria y producir 

cualquier secuencia de c6lculos 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 s610 procesa aquellos que 

previamente hayan sido grabados en fichero por lo que no puede tratarlos en 

tiempo real, y b) potencia de cilculo sobre las sebales, ya que las trata 

externamente como un conjunto de datos sobre el que realiza la operaci6n indicada 

sin necesidad de definir bucles ni matrices. 
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U a r i a b l e s  - 

Figura 4.3: Pantalla de trabajo del programa de Iratamiento de set7a.les FAMOS. 



Este programa funciona 

en entorno Windows y su ventana 

de presentaci6n se muestra en la 

figura 4.3. Consta de: a) una barra 

de men6 superior sobre la que se 

despliegan las operaciones 

correspondientes a1 elegir una de 

sus opciones (FILE, SEQUENCE, 

VARIABLE, BREDEF, PRESET, 

F1-HELP), b) una 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 

mod0 calculadora, desde donde 

son accesibles todas las funciones 

matematicas implementadas, 

divididas en grupos (analisis 

espectral, funciones matembticas, 

transformaciones, funciones 

trigonomktricas y funciones 

estadisticas), y d) una ventana de 

texto inferior donde se anotan las 

operaciones a ejecutar. 

En el menti FILE se 

encuentran las opciones de Cargar 

y Salvar variables sobre ficheros y 

seleccionar el formato con que se 

correccibn 

offset 

Figura 4.4: Diagrama de .l:l~~jo de la Secuencia 
programada en Famos para el calculo de la 
impedancia del sistema. 
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van a leer Bstos. La versi6n 1.41 incluye el formato .WFT que es el utilizado por 

el osciloscopio NICOLET. 

Con el menu SEQUENCE se pueden afiadir 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 aparecera el listado de 

la secuencia activa (ver figura 4.3). En una secuencia se pueden incluir todas las 

funciones ejecutables de mod0 inmediato desde la ventana de texto, ademas de 

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

En nuestro caso particular creamos una secuencia de calculos que sigue 

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

Cuando se invoca la ejecuci6n de la secuencia se introducen como 

parametros el valor de la frecuencia de trabajo en Hz y 10s 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: 

COMM 

COMM 

COMM 
COMM 

COMM 

COMM 

COMM 

COMM 

COMM 

COMM 

SECUENCIA FAMOS PARA CALCULAR 
LA RESISTENCIA Y CAPACIDAD EQUIVALENTE 
DE UNA CELDA ELECTROQUIMICA 

PARA EJECUTARLA INTRODUCIR LA ORDEN 
"SEQUENCE NICOLET PA1 PA2 PA3" 
PA1 FRECUENCIA EN HZ 
PA2 SENAL DE CORRIENTE 

PA3 SENAL DE VOLTAJE 

P. EJ. t t ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  NICOLET 1000 WAVEOOO~ ~ ~ ~ ~ 0 0 0 2 "  

en primer lugar se asigna el valor de la frecuencia a la variable FREC y se leen 10s 

ficheros en 10s que se grabaron las sefiales.   st as se asignan a las variables CORR 

y VOLT respectivamente. 

FREC = PA1 
YUNIT FREC HZ 
WFTLOAD 1 1 PA2 CORR 

WFTLOAD 1 1 PA3 VOLT 
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Como la integracibn se debe realizar durante un nirnero entero de 

ciclos, calculamos 6ste a continuacibn: 

COMM N NUNIERO DE CICLOS PARA INTEGRACION 

N = PEAKS(VOLT) - 2 
YUNIT N 

este numero, N, debe ser lo mas elevado posible para eliminar durante la 

integracidn el ruido de las sefiales. N se usarii como ventana de ciilculo y 

correspondera a1 numero total de ciclos que se han capturado menos 2. 

Para evitar errores posteriores en la multiplicacidn de las sefiales se 

corrige previamente el offset de ambas. El offset se calcula haciendo la media de 

una seccidn de la sefial que comprenda un numero entero de ciclos (N) y restando 

esa media a la sefial. 

COMM ELIMINACION DE OFFSET 

OFVOLT = -AN (CUT (VOLT, 0, N~FREC)) 
OFCORR = -AN (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 matem6tico m6s direct0 consiste en la 

diferenciacibn de esta hltima empleando la funcidn 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 continuacidn algCtn tipo de filtrado numtrico o suavizado de la 

sefial obtenida. Con todo no se eliniina totalniente el ruido, y ademas se modifica 

la amplitud respecto de la que posee VOLT, por lo que hay que introducir un 

pariimetro empirico para conseguir que ambas Sean iguales en amplitud y 

frecuencia. 
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Con este tratamiento el error en el ingulo de desfase tiene un valor de 

alrededor de 2", observhndose ademhs una fuerte dependencia con la frecuencia 

por lo que el procedimiento puede descartarse. 

Figura 4.5: SeAal en cuadratura obtenida diferenciando la set7al aplicada. 
- SeAal aplicada, SeAal en cuadratura. 
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Figura 4.6: Generacion de la seiial en cuadratura. 
- Seiial aplicada (Vsenf). 
-.. Seiial en cuadratura (Vsenc). 

Una posible alternativa se basa en el desplazamiento de la sefial en fase 

un cuarto de period0 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 condicidn de que la frecuencia de trabajo sea tal que el 

numero de puntos digitalizados por ciclo sea divisible por cuatro. De esta forma el 

desfase es de un numero 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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mV tnV 
+56.0 +56.0 

-56.04 1-56.0 

13.25 1.27 2.30 3.32 4.34 5.38 6.33 m 8 

Figura 4.7: Truncado (Cut) de las sefiales Vsenf y Vsenc. 

y finalmente se trunca el primer cuarto de period0 de todas las sefiales para que 

se encuentren en las mismas condiciones a1 realizar la integraci6n (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 correlaci6n de sefiales utiliza una funci6n implementada por FAMOS 

llamada integral m6vil (MInt). Con esta funci6n se asigna una ventana en la que 

el programa integrara el product0 de funciones y obtendrii un valor. Seguidamente, 

la ventana avanzarii punto a punto para obtener una funci6n cuyos valores seriin 

el resultado de las sucesivas integraciones. En la figura 4.8 se han representado las 

griificas obtenidas a1 aplicar MInt a 10s productos Vres*Vsenf (Real), Vres*Vsenc 

(Imag) y Vsenf*Vsenf (Modu). Una medida importante del error cometido en 10s 

ciilculos 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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37 6 ~ , n  3R 4 33 0 392 39 6 40 U 43 4 
rns 

Figura 4.8: Funciones obtenidas al aplicar Mlnt a 10s 
siguientes productos: 
Real= Vres Wsenf; I mag= Vres-Vsenc; Modu= Vsenf-Vsenf. 

A continuaci6n se describe la secuencia correspondiente incluyendo el 

c~lculo de la autocorrelacibn de la seiial aplicada (MOD): 

COMM CORRELACION 

XR = MEAN ( 1/N * MINT (CORR*VOLT. N/FREC)) 
Xr = MEAN ( 1/N * MINT (CORR*DIF , N~FREC)) 
MOD =  AN ( 1/N * MINT (VOLT*VOLT, N~FREC)) 
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La etapa final consiste en la obtenci6n del valor de la impedancia en 

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

y el m6dulo Z se obtiene despejando en la expresi6n: 

x~ - - - V: io. RF cos (P = - 
RF 

COS (P = - COS (P 
MOD Vo "0 Z 

donde RF se identifica con el factor k que aparece en la ecuaci6n (4.12) y 

corresponde a la resistencia en el bucle de realimentaci6n del circuito seguidor de 

corriente del potenciostato. 

COMM IMPEDANCIA Z EN COORDENADAS POLARES 

PHI = 180 / PI * ATAN (XI / 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 realimentaci6n del seguidor de corriente, asi como de las 

resistencias residuales del circuito electr6nico que son dificilmente evaluables. Por 

ello, se ha utilizado como parametro ajustable para minimizar el error en 10s 

calculos. 

Una vez conocida la impedancia, se calculan 10s valores de R y 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 numero de puntos, como valores unicos. Ademas Bstas, que 

en la lista de variables aparecen con un unico nombre, pueden visualizarse con una 

opci6n accesible desde el menu VARIABLE en una ventana (ver figura 4 .3 ,  

pudikndose operar con ellas segun un amplio abanico de posibilidades. 
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4.2.- Resultados con Celda Simulada. 

En este capitulo se presentan algunos de 10s resultados obtenidos 

empleando una celda electroquimica simulada consistente en un circuit0 R-C en 

serie. Se han evaluado 10s efectos de la resistencia, capacidad, frecuencia de la 

sefial senoidal y amplitud de la misma. TambiCn se ha analizado el efecto del 

promediado de sefiales con el fin de mejorar la precisi6n y exactitud de las 

medidas. 

El nun~ero de puntos registrados en cada adquisici6n fue de 4000 por 

cada canal y el tiempo de muestreo se ajust6 en cada caso segun la frecuencia de 

trabajo. 

Se ofrece una representaci6n de 10s errores absolutos obtenidos en el 

calculo 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 c6m0, salvo 

en areas muy determinadas en las que 10s valores de R o C son extremos, 10s 

errores no superan 10s 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 p F  a diferentes frecuencias, 

manteniendo fija la resistencia a 100 R. La figura 4.9.b representa series de 

experiencias analogas, tomando como variable la resistencia en el intervalo de 

50 - 1000 R y manteniendo la capacidad a 1pF. 
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Figura 4.9: Representacion de 10s errores absolutos en el angulo de desfase medido 
respecto de las resistencias y capacidades empleadas en la construcci6n 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 cab0 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 a1 Electrodo Saturado de Calomelanos con un electrodo 

auxiliar consistente en una varilla de Pt. La sefial senoidal poseia una frecuencia 

de 1000 Hz y una an~plitud 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 cm2). La tabla 4.1 relaciona 10s datos bibliograficos obtenidos por 

Grahan~e[~~] .  Ya que 10s potenciales de ambas tablas en general no coinciden, se 

han representado grdficamente en la figura 4.10 de forma que se aprecia la buena 

concordancia entre 10s dos conjuntos de medidas. 

Tabla 4.1 : Datos de impedancia publicados por Grahame 

pot (mv) c ( ~ F I c ~ ~ )  1 pot (mv) c (@/cm2) 
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Tabla 4.2: Datos de impedancia obtenidos experimentalmente 

Pot (mV) C (pF/cm2) R ( a )  1 Pot (mV) C (pF/cm2) R ( a )  
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Datosobterridos - Datos de Grahame 
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Posteriormente se realizaron medidas sobre una disoluci6n acuosa de 

Cd(I1) (0.6mM / KC1 1M) en el interval0 de potenciales de -500 a -800mV (ECS). 

La sefial aplicada es de una frecuencia de 166.6Hz y una amplitud de 15mVp, en 

celda. La figura 4.11 recoge las representaciones de 10s datos despuCs 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 

arm6nico (AC-1) lo proporciona la integral de correlaci6n correspondiente a la 

componente real. El de segundo arn16nico (AC-2) se obtiene de la misma integral 

pero, en este caso, tomando como referencia la sefial de perturbaci6n remuestreada 

numt ricamente a frecuencia doble. 

COMM POLAROGRAMAS 

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

A C ~  = MEAN ( 1/N * MINT (CORR*VOLT, N/FREC)) 

VOLT2 = RSAMP ( XDEL ( VOLT, XDEL? (VOLT) 12) ,VOLT) 

A C ~  = MEAN ( 1/N * MINT (CORR*VOLT~, WFREC)) 

En la figura 4.12 se representan 10s polarogramas AC de primer 

arm6nico que se obtienen programando 10s desfases indicados en la seiial con que 

se correlaciona la sefial de respuesta respecto de la de perturbaci6n. Los resultados 

son equivalentes a 10s obtenidos mediante la ttcnica de AC sensible a la fa~e[~']. 

Estos resultados se han derivado de 10s mismos datos con 10s que se ha construido 

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

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 investigacidn con mas desarrollo en electroquimica 

se basa en el estudio de la interfase electrodo/disolucidn. Es de suma importancia 

conocer en pro fundidad 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 travts de alguna especie, reactivo, product0 

o intermediato adsorbido sobre la superficie del electrodo. 

Antes de la decada de 10s ochenta, la mayoria de 10s estudios 

relacionados con la estructura de la interfase o con las especies adsorbidas se 

llevaron a cab0 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 perturbacidn. A partir de 10s datos 

obtenidos era posible hacer hip6tesis sobre la estructura de la interfase o la 

naturaleza de 10s intermediatos. Sin embargo, 10s datos obtenidos no son 
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determinantes para que las hip6tesis emitidas tengan una solida base experimental 

y es frecuente que se cometan errores en la determinaci6n de mecanismos de 

reacci6n. 

Se hace necesario por lo tanto, el desarrollo de mCtodos experimentales 

que permitan el estudio de la interfase a nivel molecular. Durante las dos ultimas 

dtcadas se han perfeccionado ttcnicas para las interfases s6lido/vaclo y s6lido/gas 

a baja presi6n (difracci6n electr6nica de baja energia LEED, espectroscopia 

electr6nica Auger AES, espectroscopia fotoelectr6nica de rayos X XPS, etc.) que 

necesitan condicioiles de alto o ultraalto vacio por lo que no son directamente 

aplicables para el caso que nos ocupa. De entre las tCcnicas existentes que se 

podrian utilizar: espectroscopia de spin electr6nico ESR, espectroscopia Mosbauer 

o espectroscopias bpticas, las ultimas parecen las mas adecuadas. 

Las espectroscopias 6pticas son capaces de seguir cambios de 

recubrimientos desde un pequefio 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 cinCticos. Se 

prefieren 10s n1Ctodos basados en la reflexi6n especular externa (el haz luminoso 

de refleja sobre la superficie del propio electrodo atravesando para ello la 

disoluci6n) por su mayor simplicidad instrun~ental. De entre las distintas 

espectroscopias la de UV-visible es la mas desarrollada y es capaz de detectar 

cambios de reflectividad del orden de debido a la presencia de peliculas 

superficiales o especies adsorbidas. Sin embargo es necesario que Cstos absorban 

luz para que la ttcnica sea util. Por el contrario la espectroscopia IR permite seguir 

sin dificultad la adsorci6n de especies ya que Cstas mantienen sus caracteristicas 

6pticas en el infrarrojo, las cuales provienen de las frecuencias asociadas con 10s 

n~odos vibracionales de 10s 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 crey6 que la presencia de un disolvente, en particular el agua con 
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unas fuertes bandas de absorcidn en el IR, haria imposible su uso. Posteriormente, 

gracias a1 uso de t6cnicas de modulaci6n que permiten registrar sefiales de baja 

intensidad superpuestas a otras de muy alta intensidad, la detecci6n de especies 

adsorbidas es posible sin interferencias del disolvente. En la actualidad la 

investigaci6n en este campo se basa en el estudio de sistemas, tanto acuo~os['-~] 

como 110 acu0sos[~7 '1, y en la mejora de la metodol~gia[~-~I y la instrumentaci6n 

tanto f i s i~a[~"~]  como 16gica, basada en el desarrollo y utilizaci6n de aparatos con 

transformada de Fourier, tCcnicas de modulaci6n7 sistemas de control de programas 

de potencial, automatizaci6n del proceso de medida, etc. 

En este sentido se han desarrollado diferentes t6cnicas en funci6n del 

tip0 de instrumental utilizado y del posterior tratamiento de datos aplicado a la 

sefial de respuesta del sistema: 

EMIRS[~~'  l41 (espectroscopia de reflectancia en el IR 

electroquimicamente modulada). Utiliza un espectr6metro de tip0 dispersivo con 

una red de difraccibn, y una celda de reflectancia externa. La t6cnica consiste en 

determinar la interacci6n de la radiaci6n incidente con una capa adsorbida sobre 

la superficie met6lica de un electrodo plano y pulido cuyo potencial se modula a 

una frecuencia dada o, generalmente pr6xima a 10 Hz. Los limites de 10s pulsos de 

potencial (El y E3 se escogen para inducir una perturbaci6n bien en el grado de 

recubrimiento de la especie adsorbida, bien en la constante de fuerza de 10s 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 mi) 

se demodula en un detector sensible a la fase, compar6ndose con la sefial de 

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

de reflectancia es del tipo: 
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y su intensidad es del orden de 10" a 10-"or lo que ademas es necesario aplicar 

promediado de sefiales para aumentar la relaci6n sefialiruido. 

IRRAS['~~ 16] (espectroscopia de reflexi6n - absorci6n en el IR). Es una 

ttcnica similar a1 EMIRS con la diferencia de que el espectr6metro estii dotado de 

un prisma en lugar de la red de difraccibn, y lo que se modula no es el potencial 

sino el estado de polarizaci6n del haz reflejado. Se basa en el hecho de que las 

molkculas adsorbidas, a1 estar ordenadas de cierta manera, s610 son capaces de 

absorber radiaci6n p-polarizada, mientras que las molCculas en el sen0 de la 

disoluci6n absorben tanto la p como la s-polarizada con lo que es posible distinguir 

ambos tipos de mol6culas. El equipo debe estar dotado de un sistema de 

modulaci6n del haz incidente y del correspondiente demodulador del haz reflejado. 

Una mejora posterior (la IRRAS fotomodulada o PM-IRRAS['~~'~]) aplica a1 haz 

reflejado un modulador fotoeliistico y un polarizador p. La radiaci6n es asi 

alternativamente modulada entre 10s estados s y p. Es necesaria una doble 

deteccidn sincrona para demodular ambas componentes y obtener sus respectivas 

intensidades. 

LPSIRS['~] (espectroscopia de reflectancia en el IR con rampa de 

potencial lineal). Instr~~mentalmente es similar a EMIRS. ~nicamente  se diferencia 

de Bsta en que se aplica a1 electrodo una rampa de potencial cuyos limites se 

determinan por LSVC. Los cambios en la absorci6n de radiaci6n se detectan 

utilizando tkcnicas de acumulaci6n de espectros y promediado, obtenikndose asi 

10s 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 10s espectros de reflexi6n en la forma usual (ARIR 

vs v )  para cada potencial. 

SNIFTIRS[~~~ 2'1 (Substractively NormalizedInterfacial FourierTransform 

Infrared Spectroscopy). Se basa en un espectr6metro de IR dotado de FFT (Fast 

Fourier Transform) cuyo nucleo principal es un interfer6metro de Michelson. Este 

consiste en un divisor de haz y dos espejos, uno fijo y otro m6vi1, sobre 10s que se 



aplica la radiaci6n emitida por una fuente de banda ancha. A diferencia de 10s 

espectr6metros dispersivos en 10s que la radiaci6n 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 monocromiitico y su intensidad es mucho mayor a1 llegar 

a1 detector, por lo que la relaci6n sefial/ruido es miis elevada. El espectro se 

obtiene aplicando la transformada de Fourier a1 interferograma de respuesta del 

detector, por lo que se hace necesario en todos 10s casos el concurso de un potente 

procesador. La parte electroquimica de la tkcnica consiste en realizar 

interferogramas a un potencial de referencia Ere, y a distintos potenciales Ei, 

registriindose 10s espectros de diferencia normalizada entre cada Ei y Ere,: 

El nfimero de interferogramas a registrar en cada potencial depende de la relaci6n 

sefial/ruido deseada. 

De todas las tecnicas enumeradas, la filtima citada es la miis avanzada 

en cuanto a instrumentacibn. TambiBn es la miis potente en cuanto a calidad de las 

sefiales obtenidas y a velocidad de registro de experiencias, sobre todo debido a la 

forma en que se obtienen 10s espectros IR. Es en esta tkcnica 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 utilizaci6n de este tip0 de tkcnicas, no es 

frecuente encontrar en el mercado instrumentos comerciales que estkn preparados 

para ellas, por lo que es necesario realizar algun tip0 de adaptaci6n previa. 

Por lo general 10s aparatos de espectroscopia IR se disefian para 

experiencias de transmisi6n. Es necesaria, por tanto, la utilizaci6n de una chmara 
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de muestras accesoria con volumen suficiente para contener la bancada 6ptica que 

permite enfocar el haz sobre la superficie del electrodo indicador o de trabajo. En 

10s casos en 10s que este accesorio esta disponible en el mercado, normalmente se 

ha adaptado para experiencias de reflectancia especular horizontal. En este tip0 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 diseAada para evitar que 

se produzcan fugas de disoluci6n en las juntas entre las distintas piezas. Ademis 

debe introducirse por completo en la camara de muestras, lo que in~plica que, para 

cualquier manipulaci6n de la celda o 10s electrodos la chmara de n~uestras debe 

abrirse y por tanto se hace necesario purgar de nuevo su atm6sfera 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 

disposici6n vertical. De esta forma la mayor parte del cuerpo de la celda esta 

muestras 

Figura 5.1: Disposition de la bancada optica original que presenta la camara de 
rr~uestras externa del espectrometro Research Series 1 de Unicam. Se observa la 
prevision para medidas de reflectancia especular en disposition horizontal. 
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accesible para el investigador sin necesidad de abrir la cBmara de muestras del 

espectr6metr0, y s61o entra en ella la ventana transparente a la radiaci6n IR tras 

la que se sitha en electrodo indicador en disposici6n vertical. 

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

que permita a.justar la posici6n del electrodo para obtener un buen enfoque del haz 

IR, asi como modificar la bancada 6ptica para que la radiaci6n llegue a la celda 

desde abajo. 

El camino original de la radiaci6n IR y la disposici6n de 10s espejos en 

la chmara de muestras auxiliar 

del espectr6metro RS-1 que se 

ha utilizado, se muestra en la 

figura 5.1. En ella se puede 

observar tambitn la disposici6n 

prevista por 10s fabricantes para 

la celda electroquimica de 

reflectancia especular. Sobre esta 

base, la hnica modificaci6n que 

se ha realizado en esta estructura 

es la introducci6n de dos cuiias 

de 30°, fabricadas con aluminio 

anodizado en negro, sobre las 

que se han instalado 10s espejos 

parab6licos marcados ( )  Con 

esto se consigue que el haz se 

desplace y se eleve alcanzando el 

fondo de la celda con un Bngulo 

de 60" sobre la vertical, adecuado 

para las ventanas de F,Ca. La 

Figura 5.2: Visi6n de conjunto del soporte de la nUeva ubicaci6n de la es 
celda electroquimica. La nurneracion de las 
pietas hace referencia a 10s planos acotados. 
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centrada sobre la linea que une 10s espejos antes citados. 

El soporte de la celda electroquimica (figura 5.2) consiste en un pie (1) 

fi.jado sobre la plataforma de la ciimara 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 fijacibn 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 radiaci6n IR llegue hasta el electrodo. 

Para que el movimiento vertical de la base sea fiicilmente controlado, 

se ha dispuesto un tornillo de similar longitud que 10s ejes, con un mango en su 

final. Haciendo girar Bste, 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 fijacibn. Este orificio tiene el mismo dihmetro 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 mod0 de 

arandela, cuyo diiimetro es mayor que el del 

orificio en cuesti6n. 

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 tapbn inferior que 

posibilita desmontar la ventana transparente a la 

radiaci6n IR. Dicho tap6n estg fabricado en 

teflon (PTFE), lo que permite un buen ajuste con 

la ventana y con la celda. Para evitar la 

posibilidad de pCrdidas de disolucibn, se coloca 

entre ambas piezas una junta tbrica de vitbn u Figura 5.3: Celda electroquimica 
disehada para experiencias de otro material inerte. espectroelectroqwimica por 
reflexion especular externa. 
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Atravesando 10s laterales de la celda se han introducido 10s conductos 

que permiten la entrada y salida del gas inerte utilizado para desplazar el oxigeno 

de la disolucibn, asi con10 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 tap611 de vidrio a1 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 a1 electrodo y lo mantiene centrado sobre la ventana 

transparente a la radiacibn IR. Puesto que la disoluci6n 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 reflejarii el haz de radiaci6n IR. Para 

facilitar la manipulaci6n de dicho electrodo, tste se adhiere a un viistago de vidrio 

mediante una especie de almohadilla flexible de un milimetro de espesor. Esta 

almohadilla, fabricada de un material pliistico inerte, permite que la superficie del 

electrodo pueda colocarse en posici6n totalmente horizontal y en perfecto 

paralelismo con la ventana de CaF,. El contacto eltctrico del electrodo se realiza 

mediante una conexibn, soldada con epoxi conductor, interna a1 viistago de vidrio. 

Figura 5.4: Celda para reflexion especular en disposition 
horizontal22]. 
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Para que la anchura de la capa de disoluci6n que atraviesa la radiaci6n 

IR sea lo suficientemente estrecha, es necesario presionar hacia abajo todo el 

cuerpo del electrodo de trabajo. La forma miis sencilla y priictica de consegu.ir10 

es mediante una banda elhstica sujeta a1 cuerpo de la celda. TambiCn se puede 

adherir una pieza en forrna de disco a1 viistago de forma que sirva de tope. Asi, 

mediante la interposici6n de separadores de diferentes tamafios, se puede controlar 

la altura del electrodo sobre el fondo de la celda. Esto es particularmente itil 

cuando se necesita realizar una experiencia electroquimica, fundamentalmente de 

voltametria ciclica, con el electrodo de trabajo formando un menisco sobre la 

superficie de la disoluci6n. 
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5.2.- Programas de control de la experiencia. 

5.2.1 .- Control espectroscbpico. 

Conjuntamente con el espectrdmetro Research Series - 1, se adquirid 

la serie de programas que el fabricante suministra con el equipo. Este paquete 

integrado estk compuesto por un programa de gestidn 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 gestion de experiencias 
espectroscopicas por transformada de Fourier WinFI RST. 

espectrdmetro mediante una conexidn serie con protocolo RS232-C. Desde Cste se 

puede configurar, de forma adecuada para cada necesidad, 10s parametros 

experimentales, y una vez obtenido el interferograma, se pueden representar y 

analizar 10s datos gracias a las grandes posibilidades de que dispone, entre las que 

se incluye la comparacidn del espectro con una amplia libreria de multitud de 

registros contrastados, operaciones matematicas sobre 10s datos obtenidos, 



(1nstrurnentaci6n Electroqulmica ~s~ec t roe lec~o~uirn ica )  

diferentes modos de representaci6n (absorbancia, trasn~itancia, porcentaje de 

emisividad, . ..) 

El conjunto de utilidades de control y tratamiento incluye un interprete 

de macros (FIRSTM) que permite invocar 6rdenes desde la linea de comandos del 

sistema operativo (DOS). 0rdenes que van desde la adquisici6n de un 

interferograma, hasta la presentaci6n del espectro correspondiente en pantalla o 

su tratamiento matemktico, asi como la comparaci6n de Cste con la libreria de 

espectros. Estas 6rdenes pueden representar una inica acci6n u operaci6n por 

parte del intkrprete, o bien ser una serie de ellas que se ejecutan secuencialmente 

a mod0 de programa. La invocaci6n 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 10s espectros 

realizados a un potencial de trabajo y a1 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 

($2): 

dos c: 
dos cd\first\tmp 
let e $3 
let s Sam 
let r ref 
let n $2 
let f $1 
let m c 
load &s&e 
ratio &r&e 
scale 0.01 
offset -1 
save &f&m&n&e 
exit 

;direc trab 
;lee .ext 

;lee ciclo act. 
;lee clave exp 

;carga Sam 
;div samlref 
;calc '10 
;resta 1 
;salva reflect. 

Figura 5.6: Fichero 
MATH.MAC. Ejern plo 
de prograrna para el 
interprete de macros 
FI RSTM. 
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Gracias a esta posibilidad de control del espectrdmetro desde la linea 

de comandos o desde otros programas es posible gobernar con toda facilidad la 

experiencia en su vertiente espectrosc6pica. Desgraciadamente, el sistema FTIR 

comercial no esth disefiado especificamente para experiencias 

espectroelectroquimicas, de tal forma que no existe una sincronizacidn automhtica 

de la adquisici6n de espectros con la aplicaci6n de 10s potenciales, tanto el de 

referencia como 10s de trabajo. 

Ademhs, 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 electrbdica, por lo que seria necesario realizar experiencias 

con tCcnicas exclusivamente electroquimicas sobre la misma celda montada en la 

bancada del espectr6metro. Por esta raz6n, uno de 10s objetivos de esta memoria 

es precisamente el desarrollo, tanto del hardware como del software de control y 

secuenciaci6n de experiencias espectroelectroquimicas, que expresamos a 

continuaci6n. 

5.2.2.- Control Electroquimico. 

Para el control electroquimico de 10s experimentos se ha realizado una 

modificacidn en el sistema de generaci6n descrito en el capitulo tercero. Esta se 

basa en la utilizaci6n del puerto serie coil protocolo RS232-C, del que esth dotado 

su procesador de control, y gracias a1 cual el sistema es capaz de recibir 6rdenes 

y de enviar mensajes de estado o datos a otros m6dulos o sistemas externos. Esto 

ha implicado incluir una nueva secci6n de programa en la memoria del procesador 

de control. Para acceder a1 nuevo m6dulo de programa se ha incluido en el menu 

principal del programa de generacibn, en el que se indica el tip0 de sefial a 

generar, una opci6n denominada 'EEQ' que se suma a las opciones 'TRI', 'PUL' 

y 'SEN' ya existentes con anterioridad. A1 seleccionarse esta opci6n se puede elegir 

entre diferentes procedimientos de control, siendo el m5s generic0 el que permite 

control remoto del sistema de generaci6n a travts del puerto serie. 



Las diferentes 6rdenes que puede admitir y ejecutar el sistema 

generador, asi como una breve descripci6n se relacionan a continuaci6n. Como se 

observara todas mantienen una estructura similar que consta de un caracter de 

inicio de n~ensaje que expresa el tip0 de acci6n a realizar (P potencial, C celda, B 

barrido), unos datos, en cantidad variable, relacionados con esa acci6n y un 

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

'P dh dl $' aplica el potencial correspondiente a d1+256*dh en la celda 

electroquimica. Este potencial se genera en el convertidor 

digital/analbgico de 12 bits que normalmente silve para aplicar el 

potential de continua en celda. 

'C dh dl $' conecta/desconecta 10s electrodos del potenciostato, segun sea el 

valor de dl distinto o igual a cero. Para ello el generador da un valor 

ldgico TTL a una de sus salidas de sincronismo de prop6sito general, 

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

inicia la generaci6n de un voltagrama con rampa escalonada. Esta 

posibilidad facilita la limpieza electroquimica de la superficie del 

electrodo de trabajo, necesaria para electrodos sdlidos como 10s que 

se utilizan en estas experiencias. Los parametros que se incluyen en 

el mensaje de control son el potencial inicial del voltagrama 

(i1+256*ih), el potencial final (fl+256*fh), la velocidad de barrido 

(v) indicada como numero de bloques de 50ms necesarios para 

obtener el tiempo entre escalones y el numero de ciclos a realizar 

(n) 

En todos 10s casos, el procesador de control devuelve el dato recibido, 

para que el ordenador principal compruebe la integridad del mensaje. Cuando el 

generador recibe el carkcter inicial de un mensaje, espera recibir 10s parametros 

que lleva implkitos 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 n~ensaje completo es 

desestimado y no se realiza ninguna acci6n. Con este procedimiento se asegura 

que, a1 menos, no se realizarhn acciones descontroladas ni desconocidas que 

puedan dafiar 10s sistemas o 10s electrodos. 

En el hltimo caso ademhs, se ha incluido un convertidor anal6gicoJdigital 

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 10s VIA que habia quedado sin uso 

definido y enviada a1 ordenador principal a travCs 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 10s potenciales mis apropiados para 

la experiencia espectroelectroquimica. 

Figura 5.7: Ventana de trabajo del programa de control de experiencias WinEEQ. 
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La integraci6n de las dos vertientes de 10s experimentos ( la 

espectrosc6pica y la electroquiniica) se realiza mediante el programa WinEEQ 

realizado con el lenguaje de programaci6n Visual Basic para entorno Windows. 

Este programa se encarga de sincronizar la ejecuci6n de 10s interferogramas con 

la aplicaci6n de 10s diferentes potenciales en la celda. Ademas permite el 

promediado de espectros hasta conseguir la relaci6n sefial/ruido deseada y opciones 

como la aplicaci6n de un pulso de limpieza en el electrodo antes de cada ciclo de 

medida, la espera de un determinado tiempo de estabilizaci6n entre la aplicaci6n 

de un potencial y la ejecuci6n 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 10s parametros espectroelectroquimicos necesarios 

para configurar las experiencias. Asi, en la zona superior izquierda se indica la 

cadena de cinco caracteres con 10s que se identificarln 10s ficheros que almacenan 

la informaci6n 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 a1 que se han obtenidos 10s datos. 

En la zona superior derecha se configuran diferentes parametros 

relacionados con el espectr6metro propiamente dicho: % de apertura de iris Iris, 

ganancia SampGain, resoluci6n en cni-' Resolution, margen de nimeros de onda 

sobre el que se representarl 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. 

En la parte izquierda de la ventana aparecen diferentes lineas en las que 

programar 10s 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 sitiia a su izquierda. De acuerdo con las especificaciones del generador de 

funciones, todos 10s potenciales pueden tener un valor en el rango +4V con una 

resolucidn de 10mV. De igual manera se configuran 10s parametros Nurnero de 

pasos y Numero de ciclos. El potencial de trabajo efectua un barrido por escalones 

desde el potencial inicial hasta el potencial final, cuyo nimero viene dado por el 

valor programado en la variable Nurnero depasos. El valor minimo programable es 

de dos y el maxim0 de cien. El valor indicado en Nhmero 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 aplicacidn de 10s potenciales y la obtencidn de 10s 

interferogramas. El tiempo de retardo maximo es de 360 segundos. 

En la zona inferior de la ventana se ha dispuesto una barra que informa 

en cada momento sobre la ejecucidn del programa. En ella aparece un cuadro de 

estado Status en el que se informa sobre la accidn concreta que realiza el programa 

(aplicando potencial de referencia, calculando reflectancia, etc ...) o sobre posibles 

errores (fallos de comunicacidn, etc ...) y diferentes visores que proporcionan 10s 

valores de 10s 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 Prograrna: en 

la que se puede elegir el tipo de programa de potenciales que se aplicara de entre 

10 posibles, esta lista tiene asociado un pequefio cuadro de texto en el que aparece 

una pequefia descripci6n del programa de potenciales que se ha elegido: 



(~nstrumeatacida Electroauimica ~suectroelectroauimica~ 

(9) Staircase 

Aplicacion de un potencial en celda sin registrar 

interferograma. 

Programa de potenciales con referencia ma, registrando 

interferograma a1 potencial de trabajo en primer lugar. 

Programa de potenciales con referencia variable, registrando 

interferograma a1 potencial de trabajo en primer lugar. 

Programa de potenciales con referencia fija, registrando 

interferograma a1 potencial de trabajo en primer lugar, y con 

pulso de limpieza previo a cada ciclo de medida. 

Programa de potenciales con referencia variable, registrando 

interferograma a1 potencial de trabajo en primer lugar, y con 

pulso de limpieza previo a cada ciclo de medida. 

Programa de potenciales con referencia fija, registrando 

interferograma a1 potencial de referencia en primer lugar. 

Programa de potenciales con referencia variable, registrando 

interferograma a1 potencial de referencia en primer lugar. 

Progran~a de potenciales con referencia fija, registrando 

interferograma a1 potencial de referencia en primer lugar, y 

con pulso de limpieza previo a cada ciclo de medida. 

Programa de potenciales con referencia variable, registrando 

interferograma a1 potencial de referencia en primer lugar, y 

con pulso de limpieza previo a cada ciclo de medida. 

Programa de barrido escalonado de potenciales con una 

unica referencia inicial. 

Ademas existe un b o t h  sobre el que se ha dibujado un voltagrama y en 

el que aparece la palabra EEQ. Este b o t h  permite el acceso direct0 a1 programa 

VoltEEQ que se describira con posterioridad. 
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En el lado derecho se dispone, junto con otros, el b o t h  Salir. Este 

bo th ,  en situaci6n de reposo, permite abandonar el programa WinEEQ. Por otro 

lado, cuando el programa esth en proceso de medida, su nombre aparece como 

Cancelar y la acci6n que lleva a cab0 es la detenci6n del proceso y la puesta del 

sistema en estado de reposo (celda 

desconectada, potencial de 

1 Pot. ,SEG 1 (b) 

seguridad, interferbmetro a su 

menor frecuencia y sin realizar 

(ZERO.MAC (c) espectros). 

1 Calcula Eref (f) 

(h) 

Esam y Eref 
y hace interferogramas (0 

Accionando sobre el 

b o t h  Medida se comienza la 

ejecuci6n del programa que 

c o n t r o l a  l a  e x p e r i e n c i a  

espectroelectroquimica. 

El diagrama de flujo 

general del programa de control 

de experiencias se muestra en la 

figura 5.8. En 61 puede seguirse a 

grandes rasgos en qu6 orden se 

ejecutan 10s pasos a seguir en una 

e x p e r i e n c i a  d e  

espectroelectroquimica. Para una 

mejor comprensi6n del significado 

I I POT = POT + (Ein - Efin)/(NPasos - I) de cada paso en el diagrama, se 

L5$<&/ (1) describe con mhs detalle las 
acciones que se producen en cada 

uno. 

(a) El programa recopila 10s 
Figura 5.8: Diagrama de .I'lujo de la r1~1:ina de 
medida del programa de control de experiencias parkmet ros espectrosc6picos 
WinEEQ. 
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fijados en la ventana de trabajo y 10s guarda en un fichero P.DAT que servira a1 

interprete de macros para configurar a1 espectrbmetro. Ademas salva 10s 

parametros electroquimicos y espectroscdpicos 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 a1 generador que aplique en la celda el potencial fijado como nivel 

de seguridad para evitar dafios 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 accibn, en apariencia 

inutil, tiene una doble finalidad: en primer lugar inicializa el espectrbmetro 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 10s diferentes 

espectros para su promediado. 

dos c: 
dos cd\first\tmp 
rnattscan params=p.dat 
action=isq 
let a zero. 
let b $1 
dos copy &a&b control.&b 
load &a&b 
scale 0 
save &a&b 
exit 

(d) En este punto se inicializa la variable 

'POT' que servirh de contador a un bucle de 

tipo FOR..NEXT. Esta variable lleva la 

informacibn del potencial de trabajo sobre el 

que se est6n realizando medidas, su valor 

inicial es el potencial fijado como potencial 

inicial (Ein) y se incrementara o 

decrementara en cantidades iguales a 

Figura 5.9: Fichero ZERO. MAC ( B n  - E f n  ) / ( n o  depasos -1) h a s t a  

alcanzar el valor del potencial fijado con10 

final de la experiencia (Efin). En cada ciclo de este bucle se incrementa un 

contador, que se afiade a1 nombre asignado como clave de la experiencia, y que 

sirve para diferenciar 10s ficheros que contienen 10s espectros de reflectancia 

obtenidos para cada 'POT'. 

(e) Antes de realizar ningun interferograma para el potencial actual 'POT', se 

inicializan dos ficheros SAM.SBM y REF.SBM en 10s que se irhn sumando 10s 
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espectros, a medida que se obtienen, para 10s potenciales de trabajo y referencia 

actuales. Esta inicializaci6n consiste en reproducir el archivo ZERO.SBM en 

ambos. 

(f) Segun el programa de barridos elegido en la ventada de trabajo, el potencial 

de referencia sera el seleccionado en 10s casos 1, 3, 5, 7 y 9, o se calcula en otros 

casos en funci6n del potencial de trabajo actual 'POT' de forma que ambos 

n~antengan una diferencia constante durante toda la experiencia segun la siguiente 

expresibn: 

Eref = POT - ( Ein - Efin) 
( N f  asos - 1 ) 

dos c: 
dos cd\f irstltm p 
mattscan params=p.dat file=tmp action=isq 
let e $1 
let a ref. 
let b tmp. 
let n &a&e 
let t &b&e 
load &t 
scale $2 
add &n 
save &n 
exit 

Figura 5.1 0: Fichero REF.MAC 

(g) Anidado en el bucle de 

potenciales se programa otro del 

mismo tip0 en el que la variable 

que sine de indice 'C' cambia su 

valor desde 1 hasta el numero 

de ciclos progra.mados en la 

ventana de trabajo. En cada 

ciclo, el espectr6metro realiza y 

promedia automaticamente el 

numero de interferogramas que 

se especifiquen en la variable 

'SarnpScansY cada vez que se le ordena realizar un espectro, de forma que para 

aumentar la relaci6n 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 

a1 potencial de referencia y de trabajo puede ser excesiva. Para evitar este efecto, 

se divide el nimero total de interferogramas en varios bloques en 10s que se 

alterna la medida en 10s potenciales de trabajo y referencia, promedihndose 
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posteriormente 10s resultados de 

todos 10s bloques. Este 

procedimiento s610 es viable 

para sistemas reversibles. 

(h) Si se han seleccionado 10s 

programas de barrido 3, 4, 7 y 8 

se aplica a1 electrodo el 

potencial de limpieza indicado 

en la ventana de trabajo durante 
Figura 5.1 1 : Fichero SAM. MAC 

un tiempo fijo de 0.5 segundos. 

dos c: 
dos cd\first\tmp 
mattscan params=p.dat file=tmp action=isq 
let e $1 
let a Sam. 
let b tmp. 
let n &a&e 
let t &b&e 
load &t 
scale $2 
add &n 
save &n 
exit 

Con la aplicaci6n de este pulso se consigue que la superficie del electrodo est6 en 

las mismas condiciones de recubrimiento u oxidaci6n antes del registro de 10s 

interferogramas del ciclo actual. 

(i) A continuaci6n se registran 10s interferogramas a 10s potenciales referencia 

y traba.jo s e ~ n  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 el promediado final. Si se ha 

~elec~ionado el programa 9-Staircase s610 se medirii en el potencial de trabajo. Los 

interferogramas se obtienen a1 invocar 10s macros 

REF.MAC (figura 5.10) y SAM.MAC (figura 

5.11) respectivamente. 

(j) A1 final del bucle de ciclos se incrementa 

el contador C y se comprueba su valor con el 

numero de ciclos especificado en la ventana de 

trabajo. 

(k) Una vez obtenido el promedio del numero 

de espectros IR deseados se calcula la 

reflectancia mediante la ecuaci6n (5.2). Este 

dos c: 
dos cd\f irst\tmp 
let e $3 
let s Sam 
let r ref 
let n $2 
let f $1 
let m c 
load &s&e 
ratio &r&e 
scale 0.01 
offset -1 
save &f&m&n&e 
exit 

calculo se lleva a cab0 mediante un nuevo macro, Fichero MATH-MAC 

5.22 
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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 nCmero indicativo del potencial de trabajo 

utilizado. 

(1) Antes de concluir el bucle de potenciales incrementa el valor de POT y el 

del contador del ilumero de fichero, despuks comprueba la condicibn de ultimo 

po tencial. 

(m) Si se ha llegado a1 iltimo potencial de la experiencia, el programa de control 

aplica de nuevo el potencial de seguridad y desconecta la celda. 

(n) Finalmente se sitQa a1 

espectr6metro en su estado 

de reposo. Para ello se 

ordena un falso barrido en 
Figura 5.13: Fichero END.MAC 

el que se han modificado las 

dos c: 
dos cd\first\tmp 
mattscan params=p.dat fvel=2 rvel=2 action=iq 
exit 

condiciones de n~edida para que la velocidad del espejo m6vil del interferbmetro 

sea lo mis lenta posible. Esto se lleva a cab0 mediante el macro END.MAC de la 

figura 5.13. 
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5.3.- Consideraciones priicticas. 

Antes de entrar en la descripci6n de las medidas experimentales 

realizadas con el diseAo 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 acondkionada a1 tipo de medidas a 

realizar, c6mo se seleccionan 10s potenciales de referencia y de trabajo mBs 

adecuados a las especies bajo estudio, qut metodologia se debe seguir, etc. 

5.3.1 .- Limpieza del electrodo. 

El tratamiento a1 que se somete la superficie del electrodo de trabajo, 

previo a su utilizaci6n en una experiencia de espectroelectroquimica, comienza con 

un pulido mecinico con papel abrasivo hasta conseguir una superficie totalmente 

plana y homogknea. A continuaci6n se utiliza alimina en polvo o en pasta, cada 

vez con grano de menor dihmetro, hasta conseguir uniformidad en el aspect0 de 

la superficie a1 ser observada en una lupa de gran aumento. Cada vez que se 

cambia de un grosor a1 inmediato de menor calibre se ha de enjuagar 

intensivamente con agua ultrapura y utilizar un baAo de ultrasonidos para eliminar 

todo resto de la alimina mBs gruesa. Como paso final del pulido mecBnico y 

desputs de utilizar una alumina de a1 menos 0.3pm7 se puede dar un iltimo 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 metBlica a1 calentar en llama dtbil y enfriar 

sibitamente el electrodo repetidas veces. De esta forma 10s Btomos superficiales 

se reordenan buscando 10s sitios donde la energia de cristalizacibn es menor. 
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Figura 5.1 4: Ventana de trabajo del programa VoltEEQ. 

Como paso final para la preparaci6n del electrodo se procede a su 

limpieza electroquimica. ~ s t a  consiste en someter a1 electrodo a repetidos ciclos de 

barrido de potencial en 10s que se cubren tanto la zona de hidr6geno como la de 

6xidos del electrodo. De esta forma se van eliminando paulatinamente las 

impurezas quimicas que pudieran acompaiiar a1 electrodo. El proceso de limpieza 

concluye cuando se obtiene el voltagran~a caracteristico del electrodo. 

Para facilitar esta liltima fase de preparaci6n de la superficie electr6dica 

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 10s barridos 

de potencial en la n ~ i s n ~ a  celda en la que se realizarin las experiencias 

espectroelectroquimicas, controlando a1 sistema de generaci6n a travks de una 

conexi6n serie con protocolo RS232-C y recogiendo por la misma via 10s datos de 

corriente suministrados por el potenciostato. 

Cuando se pulsa el bot6n Medir, este programa recoge la informacidn 

que configura la experiencia electroquimica (potenciales inicial y final de barrido, 

velocidad de barrido y numero de ciclos) y suministra a1 sistema generador 
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informacibn sobre 10s potenciales inicial y final de 10s barridos, sobre la velocidad 

de barrido que puede ser de 100, 50 y 20mV/s y sobre el numero de ciclos a 

efectuar niediante el coniando 'B ih il fh fl v n $' tal y como se indic6 en el 

apartado 5.2.2 de este mismo capitulo. El ultimo dato se puede indicar como 

numero de ciclos en si, o como tiempo de ciclado, siendo entonces convertido este 

tiempo a su equivalencia en nhmero de ciclos. 

AdemBs el programa muestra en tiempo real el aspect0 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 botbn Archivar se pueden guardar 10s datos del ultimo 

voltagrania, para posteriores referencias documentales. 

En la figura 5.15 se observan 10s voltagramas de un electrodo de oro en 

medio K2S04 0.1M cuando el electrodo forma menisco con la disolucibn (a) y 

cuando se encuentra sobre la ventana de CaF, formando una capa fina de 

disoluci6n (b). Como puede observarse existen diferencias significativas entre 

ambos voltagramas. Asi, la regi6n de desprendimiento de H, aparece a potenciales 

mBs negativos cuando el electrodo estB apoyado en la ventana. La zona de 

formacibn de 6xidos de oro comienza a potenciales mBs positivos. El pic0 de 

reducci6n de 10s 6xidos formados es menos intenso y aparece con un hombro. Estas 

circunstancias son importantes a la hora de elegir 10s 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 tambiCn, como 

veremos en el estudio del par ferrocianuro/ferricianuro, porque 10s voltagramas de 

sustancias electroactivas tambiCn pueden ser diferentes seghn la disposici6n del 

electrodo de trabajo. 
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Rgura 5.1 5:Voltagramade K8O4 0.1 M sobre electrodo de oro (ECS) 
formando nienisco con la disoluci6n (a) y sobre la ventana de CaF2 
(b). Sensibilidad del potenciostato, 1 OOvA a fondo de escala. 
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5.3.2.- Materiales y mCtodos. 

El electrodo de trabajo utilizado ha consistido en un disco de oro de 

lOmm de diiimetro 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 lmm de diametro. 

Los espectros de infrarrojo de reflectancia especular se tomaron con un 

espectr6metro FTIR de Unicam modelo RS-1 conectado a un ordenador coil 

procesador 486DX. Se ha utilizado un detector de teleluro de mercurio y cadmio 

(MCT) de EG&G de banda estrecha enfriado con nitr6geno liquido. El 

compartimiento de muestra se purg6 con aire seco y sin CO, (20 l/min) obtenido 

de un generador de gas de purga de Peak Scientific. Los reflectogramas se 

registraron con una resolucidn de 4cm-' y a una frecuencia del espejo movil del 

interfer6metro de 40KHz. 

Los experimentos realizados han consistido en la obtenci6n de espectros 

de infrarrojo por transforn~ada de Fourier de onda cuadrada (SW-FTIR). El 

experiment0 consiste en medir la diferencia entre la reflectancia del electrodo a un 

potencial de referencia y a otro de trabajo, per0 mejorando la relaci6n seiial-ruido 

mediante la acumulaci6n alternada de espectros, ocho en nuestro caso, a 10s dos 

potenciales para disminuir el efecto de deriva. Cada uno de estos espectros es la 

suma de un nimero de terminado de interferogramas (ilormalmente 128), de 

manera que el nimero total de interferogramas registrados a cada potencial sera 

1024. La variaci6n normalizada de reflectancia viene dada por la ecuaci6n: 
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5.4.- Aplicaci6n a1 par redox Fe(CN)g4/Fe(CN)i3. 

El  c o n ~ p o r t a m i e n t o  e l ec t roqu imico  de l  p a r  redox 

ferrocianuro/ferricianuro ha sido objeto de un cierto i l~mero de trabajos en 

diferentes electrodos, sobre todo en relaci6n con la influencia del cati6n del 

electrolito soporte en la cinttica de transferencia de carga [23-2gl. Algunos 

auto re^["'^^] han propuesto la existencia de dimeros complejos adsorbidos en el 

electrodo en el mecanismo de transferencia de carga, dimeros que contienen un 

cati6n puente. ~awiak[~ , ]  ha indicado la existencia de un aumeiito en la constante 

de velocidad de transferencia de carga cuando disminuye la concentraci6n de 

ferrocianuro postulando la adsorci6n de una especie insoluble (Fe(CN),) como 

especie participante en el mecanismo. 

En el primer trabajo publicado sobre el tema utilizando SNIFTIRS, 

Pons[33]? utilizando un polarizador que deja pasar la radiaci6n p reflejada, es decir, 

estudiando ~610 las bandas que se obtienen en la capa delgada entre el electrodo 

de Pt y la ventana de CaF,, encuentra que a potenciales mhs positivos de f0.2V 

(ECS), la banda a aproximadamente 2040cm-' (vibraci6n de tensi6n del enlace C-N 

en el ferrocianuro), y la banda del ferricianuro (aproximadamente a 2117 em-') 

disminuyen a1 aumentar el potencial. La concentraci6n de ferrocianuro en este 

experiment0 fue 0.1M. Atribuye este hecho a una adsorci6n irreversible de 10s 

compuestos del par redox, disminuyendo por tanto las cantidades de 10s 

conipuestos del par en la capa delgada. 

ChristensenL3" volvi6 a estudiar la oxidaci6n del ferrocianuro en 

disolucidn 0.01M, obteniendo resultados diferentes a 10s de Pons. Asi, encuentra 

que las bandas a 2040 y 2114 em" se incrementan en intensidad cuando el potencial 

aumenta, no encontrando la disminuci6n 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 ttcnicas empleadas para la preparaci6n de 10s 

electrodos. 
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En una aplicacidn del sistema espectroelectroquimico que se ha descrito 

en este capitulo, se ha abordado el estudio de disoluciones de ferrocianuro potasico 

en K,SO, O.1M a dos concentraciones, 5mM y 0.1M, observando diferencias 

significativas. Asi en la figura 5.16 se muestran 10s voltagramas ciclicos para ambas 

disoluciones con el electrodo de Au sobre la ventana de CaF, y formando menisco 

sobre la disolucibn. Como puede apreciarse la diferencia de 10s potenciales de pico 

anbdico y catddico depende de la concentracibn de ferrocianuro y, en disoluci6n 

diluida, tanibiCn depende de si la experiencia se lleva a cab0 con el electrodo sobre 

la ventana o formando menisco coil la disoluci6n. En disoluciones concentradas la 

disminucibn de las corrientes a potenciales mayores que 10s potenciales de pico es 

menos marcada cuando el electrodo se encuentra sobre la ventana. Se pone de 

nianifiesto, por tanto, la restriccidn que impone la presencia de una capa fina a la 

difusidn de las especies implicadas. 

En la figura 5.17 se presentan 10s 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, per0 en disoluciones diluidas se tiende a alcanzar un valor constante de 

dichas intensidades. Ello se pone de manifiesto a1 representar las intensidades de 

las bandas con el potencial (figura 5.18). 
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a 1 electrodo sob re CaF, 
t~ 1 electrlsdo en menisco 

a 1 electrudo sob re CaF, 
b 1 electrodo e n  menisco 
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Figura 5.1 6: Voltagramas de la sal potasica de hexaciano Fe(l I) sobre electrodo de oro 
formando menisco y apoyado sobre la ventana de CaF2. Concentracion de especie 
electroactiva: 5mM (1 ) y 0.1 M (2). Potenciales frente a electrodo de ca.lomelanos 
saturado (ECS). 
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A nuestro juicio 10s hechos observados pudieran ser explicados 

exclusivamente a partir de 10s perfiles de concentraci6n de las especies ferrocianuro 

y ferricianuro en las proximidades del electrodo y, en este sentido, se estan 

llevando a cab0 sin~ulaciones de voltagramas teniendo en cuenta las restricciones 

que impone la formacidn de una capa fina. 

21 00 2050 2000 

Figura 5.1 7: Espectro SNl FFl RS 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: &So4 0.1 M. Especie electroactiva: sal potasica del hexaciano Fe(l I) 
5mM en el espectro (I) y 0.1 M en el (2). 
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Figura 5.18: Correlation de la intensidad de pic0 en las frecuencias 21 17 y 2037cm1 
con el potencial de salto para las concentraciones 0.1 M y 5mM de sal potasica de 
hexaciano Fe(I I) respectivamente. 
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(lnstrumentacibn Electroquimica ~onclusiones ) 

Aunque en 10s diferentes apartados de esta memoria se hail extraido 

conclusiones del trabajo realizado, desacataremos a continuacidn aquellas 

conclusiones generales nitidamente ligadas a 10s objetivos del trabajo: 

1.- Del disefio y evaluacidn del sistema potenciostatico se concluye que 

es de fundamental importancia la eleccidn adecuada de 10s distintos amplificadores 

operacionales utilizados en el sistema segun sus caracteristicas y la funcidn que van 

a desempefiar en el circuito. Asimismo se mejora extraordinariamente el 

funcionamiento del sistema con la utilizacidn de condensadores de estabilizacibn 

configurables segun las caracteristicas de las diferentes tCcnicas y celdas 

electroquimicas utilizadas. 

2.- Del estudio y construccidn del generador de funciones se concluye 

que la utilizaci6n 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 aplicacidn del sistema construido a las medidas de impedancia 

podemos concluir que con una instrumentaci6n gentrica de bajo coste, a la que 

hemos aludido anteriormente, y con un tratamiento matemiitico adecuado es 

posible obtener resultados experimentales de precisi6n comparable a 10s obtenidos 

con sistemas comerciales de alto coste y mayor especificidad. 

4.- De la aplicaci6n 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 utilizaci6n con~binada con aparatos 

comerciales, aunque Cstos hayan sido disefiados para medidas tan especificas como 

las espectrosc6picas. Con dos equipos controlados por un mismo programa es 

posible conseguir la automatizaci6n del proceso de medida SNIFTIRS en un grado 

considerable, sin perder por ello flexibilidad en la programaci6n de experiencias. 
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