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Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.
Introduccion.

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés),
es un método electroquimico utilizado en estudios de corrosion, el cual se basa en el uso de
una sefial de corriente alterna (CA) que es aplicada a un electrodo (metal en corrosion) y
determinando la respuesta correspondiente.

En el procedimiento experimental mas cominmente usado, se aplica una pequefa sefal de
potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente (I) a diferentes frecuencias.
No obstante, en ciertas circunstancias, es posible aplicar una sefal pequefia de corriente y
medir la respuesta en potencial del sistema. Asi, el equipo electrénico usado procesa las
mediciones de potencial - tiempo y corriente - tiempo, dando como resultado una serie de
valores de impedancia correspondientes a cada frecuencia estudiada. Esta relacion de
valores de impedancia y frecuencia se denomina “espectro de impedancias”.

En el caso de los estudios de corrosidon que utilizan la técnica de EIS, los espectros de
impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante circuitos eléctricos, compuestos por
componentes tales como resistencias (R), capacitancias (C), inductancias (L), etc.
Combinados de tal manera que reproduzcan los espectros de impedancia medidos. Estos
circuitos eléctricos son denominados “circuitos eléctricos equivalentes”.

La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica (R), utilizado en circuitos
de corriente alterna (CA). En un circuito de corriente directa (CD) la relacién entre la
corriente (1) y el potencial (E) esta dada por la ley de ohm.

[1] E=IR

En donde E es en volts, | en amperes y R en ohms. En el caso de un sefial alterna la
expresion equivalente es la siguiente.

[2] E=IZ

En la ecuacion [2] Z representa la impedancia del circuito, con unidades de ohm. Es
necesario hacer notar que a diferencia de la resistencia, la impedancia de un circuito de CA
depende de la frecuencia de la sefial que sea aplicada. La frecuencia (f) de un sistema de
CA se expresa en unidades de hertz (Hz) o nimero de ciclos por segundo (s'l).

De esta manera, es posible definir la admitancia (Y) de un circuito de CA. La admitancia es
el reciproco de la impedancia y es un pardmetro de importancia en los calculos matematicos
que involucra la técnica y por otra parte, los equipos usados en estudios de EIS miden en
realidad la admitancia.

L1
B Y=_=2

N |~

La impedancia de un sistema a cada frecuencia esta definida por, la razon entre la amplitud
de la sefal de corriente alterna y la amplitud de la sefial de potencial alterno y el angulo de
fase. Un listado de estos parametros a diferentes frecuencias constituye el “espectro de
impedancia”. El desarrollo matematico de la teoria que fundamenta la técnica de EIS permite
describir la impedancia de un sistema en términos de un componente real y un componente
imaginario (asociado a la raiz cuadrada de -1).
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Teoria béasica.

La presente seccion tiene como finalidad aportar al lector, ideas basicas que le permitan
comprender la teoria que apoya la técnica de EIS. Debido a que la técnica de EIS se basa
en el estudio de redes eléctricas, existe una gran informacién en la bibliografia referente a
circuitos eléctricos.

En la comprension de la teoria que soporta la técnica de EIS, es conveniente describir a la
corriente y al voltaje como vectores giratorios o “fasores”, los cuales pueden ser
representados en un plano complejo o “Diagrama de Argand”.

Un voltaje sinusoidal puede ser representado por la siguiente expresion.

[4] E = DE sen wt

En donde E es el valor instantdneo del potencial, DE es la amplitud maxima y w es la
frecuencia angular, misma que se relaciona con la frecuencia f de acuerdo a:

[5] w = 2pf

DE puede entenderse como la proyeccion, sobre el eje 0 del fasor E en un diagrama polar.
Ver figura 1.

p
2

DE

> p
2
Figura 1. Diagrama del fasor correspondiente al potencial alterno de la ecuacion [4].
En la mayoria de los acasos, la corriente (l) asociada a una sefial de potencial sinusoidal, es
también sinusoidal, de la misma frecuencia (w) pero de amplitud y fase diferente a la del

potencial. Esto puede ser representado de acuerdo a la siguiente expresion.

[6] =Dl sen (wt +f)




Impedancia Electroquimica (JMF, RDR, JGLL)

Lo anterior significa que, en términos de fasores, los vectores giratorios estan separados en
el diagrama polar por un angulo f. Esta situacion se ilustra en la Figura 2.

N o

N | w

Figura 2. Fasores de corriente (l) y potencial (E) separados por un angulo de fase f.

La respuesta a un potencial E, de un circuito simple con una resistencia pura R, puede ser
descrita por la ley de Ohm [1]. Esto, en términos de fasores, corresponde a una situacion en
donde el angulo de fase f = 0.

Cuando un capacitor se considera en el circuito eléctrico diferentes aspectos deben de
tomarse en cuenta. El concepto de “capacitancia” (C), puede definirse a partir de la relacién
entre el potencial E, aplicado entre las placas del capacitor y la carga (q) en las mismas, de
acuerdo a:

[7] q=CE

Considerando de la corriente | que circula por el capacitor puede expresarse como:
dq

8 |=—

(8] p

En donde t es el tiempo, entonces:

9 I=C—

[9] pm

Y considerando la ecuacion [4], puede obtenerse:

[10] | =w C DE coswt
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Si el término 1/wWC es reemplazado por X, (denominado reactancia capacitiva) se tiene la
siguiente expresion:

[11] I=Esen gewt+£9
X 2
c e 7]

La ecuacion [11] tiene una forma similar a la ley de Ohm, tnicamente reemplazando R por X
y considerando un angulo de fase diferente a cero e igual a p/2. Como el angulo de fase es
positivo se dice que la corriente esta adelantada con respecto al potencial.

Con el fin de simplificar la notacién matematica, se puede definir el nimero j = &-1. Tanto el
potencial como la corriente pueden ser representados como fasores (vectores rotatorios).
Asi, el fasor E se define como:

[12] E =E senwt

En términos matematicos los componentes real e imaginario, del fasor E y del fasor I,
pueden representarse en un diagrama de Argand, con eje de las abscisas correspondiente al
componente real y el eje de las ordenadas correspondiente al componente imaginario. Las
siguientes figuras muestran la representacion de los fasores E y | para un circuito puramente
resistivo (Figura 3) y para un circuito con una capacitancia reactiva (Figura 4).

El lector puede encontrar descripciones mas detalladas de los aspectos matematicos
presentados en esta seccion en la bibliografia especifica (Kerchner - Corcoran, Circuitos de
Corriente Alterna).

Figura 3. Representacion en fasores de la corriente (1) y el potencial (E) con el tiempo (t),
para un sistema resistivo puro con angulo de fase (f) = 0.
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Figura 4. Representacion en fasores de la corriente (1) y el potencial (E) con el tiempo (t),
para una relacion entre corriente y potencial en un circuito con una reactancia capacitiva de
angulo de fase (f) = 90 °.

En notacién de fasores, la caida de potencial total potencial para una resistencia (R) y un
capacitor (C) es:

[13] E=E,+E.=I(R- jX.)

O bien:

[14] E=1Z

En donde el término Z = (R - jXc) recibe el nombre de “impedancia”. Asi el angulo de fase (f)

puede definirse como:

[15] tanf = & = i
R wRC

La relacion descrita por las ecuaciones [13] a [15] puede representarse de manera gréfica
en la Figura 5.
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N

Ec =-jXl E=2Zl

Figura 5. Diagrama fasorial para una resistencia (R) y un capacitor (C) en serie. E
corresponde al potencial total a través de la combinacion de R y C, Rl representa el
componente resistivo y jXcl representa el componente capacitivo.

Impedancia de una reaccién simple de transferencia de carga.

Considerando el sistema electroquimico mas sencillo de analizar es, una reaccion rapida al
equilibrio, con potencial de equilibrio E¢ y corriente neta cero. Bajo una excitacion alterna de
baja amplitud (menor a 5 mV), la corriente neta sigue siendo igual a cero y la relacion entre
la corriente y el potencial puede considerarse lineal. Considerando la siguiente reaccion
electroquimica, en la cual tanto los reactivos (O) como los productos (R) son solubles:

[16] O+ne « R

Con el fin de evaluar la respuesta a la excitacion alterna dos tipos de informacion son
necesarios:

a) Las velocidades de reaccion en cada sentido (oxidacion y reduccion), o bien, la densidad
de corriente de intercambio (i,). ES necesario mencionar que este Ultimo parametro es,
usualmente, un dato que desea obtenerse a partir de los resultados de los ensayos de
EIS.

b) Las velocidades de difusién de las especies O y R en la vecindad del electrodo de
trabajo, en funcién del tiempo durante el ciclo alterno.

Cuando la sefial alterna se aplica, en primer instancia, se crea una capa de difusion que
depende del tiempo. Debido a que la corriente neta que circula en el sistema es cero, el
estado estacionario se alcanza después de unos cuanto ciclos. Esta situaciéon de difusion
doble y electroquimica ha sido resuelta de la siguiente manera.

Considerando que la impedancia puede ser expresada como una combinacion en serie de
una resistencia y un capacitor (ver Figura 6), se puede demostrar que:

s
[17] R, =Ry +W
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[18] Cs = SW1/2

C

S S

R

Figura 6. Arreglo en serie de resistencia (R;) y pseudo capacitancia (Cs).

R, se denomina la “resistencia de transferencia de carga” y Cs es una pseudo capacitancia.
Recordando que en la vecindad del potencial Ee, la relacion entre la corriente y el potencial
puede considerarse lineal, se puede demostrar que para una difusion hacia una superficie
plana:

RT
19] R, =——
19 Ra=ior
y

é 0
(20] RT ¢1 , 11

S = é
21/2n2F2AD1/2 er'O Cb'R g

En donde A es el area del electrodo, D es el coeficiente de difusion para las especies en
solucién, C, o es la concentracion en el seno de la solucion de la especie O y Cyr €s la
concentracion en el seno de la solucion de la especie R. Por lo tanto R, es un pardmetro
gue esta determinado por la corriente de intercambio (io) y por lo tanto por las velocidades de
reaccion de oxidacion y reducciéon Por otra parte, s esta relacionado con los parametros
difusiones del sistema.

Es posible demostrar que:

_gp - RT

21 R =
[21] R

1
° wC,

Por lo tanto, un gréfico de Rq contra 1/ 2 para el sistema en cuestién, debe de producir una

linea recta de pendiente s y ordenada al origen igual a Ry, a partir de la cual el valor de i,
puede ser estimado.

La impedancia total del sistema (Z), estara dada por:

1 S S
: =Ra+— 5+ —5
jwC w’? o jwh

S

[22] Z=R,+

La ecuacion [22] es la suma de dos términos. Un primer término resistivo simple, el cual es
pequefio cuando i, es grande (ver [19]) y un segundo término que puede ser considerado
como una resistencia dependiente de la frecuencia. Este Ultimo término se denomina
“Impedancia de Warburg” (Z,). Cuando Rct se aproxima a cero, entonces, la impedancia
total del sistema es igual a Z,,. La magnitud de Z,, estara dada por:
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A 2 2 /2 1/2

23 f2,)=&3 0 +ES 00 =80
Yogw'ls ew'?gp  éwg

Ya que tanto el componente real como el componente complejo de Z, son iguales, esta

impedancia se caracteriza por un angulo de fase constante e igual a p/4 (459, independiente
de la frecuencia.

La magnitud relativa de R y Zw a una frecuencia dada es una medida del balance entre el
control por transferencia de carga y el control por difusion del proceso electroquimico. Si el
valor de i, es muy grande entonces R ® 0y sera muy dificil de medir, de tal manera que,
sélo la impedancia de Warburg podra ser observada. Por otra parte, una reaccién
electroguimica lenta tendra un alto valor de R asociado (el cual puede ser dificil de medir),
este valor de Rct serd el término dominante.

El andlisis anterior no ha considerado el hecho de que todos los electrodos muestran una
capacitancia, denominada “capacitancia de la doble capa” (Cq), la cual es independiente de
reacciones faradaicas, las cuales contribuyen con una pseudo capacitancia (Cs) a la
impedancia total de un sistema.

Por otra parte, en una celda electroquimica existe también una resistencia eléctrica,
asociada a la resistencia del electrolito, entre el punto en al cual se mide el potencial
(usualmente la punta del capilar de Luggin) y el electrodo de trabajo, (Rs.)- Esta resistencia
también se hara manifiesta en impedancia total del sistema.

Los efectos de Cy y Rso pueden ser considerados en los andlisis de impedancia si sus
magnitudes son conocidas. También pueden ser determinados mediante mediciones en
ausencia del par de especies electroactivas O/R, ecuacion [16]. Sin embargo, determinar los
valores de Cy Yy Ry de manera separada, incrementa considerablemente la complejidad de
la experimentacion y el andlisis de informacién. Un método de andlisis que permite evitar la
necesidad de hacer mediciones separadas, se deriva de un proceso ampliamente usado en
ingenieria eléctrica y que fue adaptado a aplicaciones electroquimicas por Sluyters y
colaboradores. Este método se denomina “analisis de impedancia en el plano complejo”

Considerando un circuito simple en serie de una resistencia y una capacitancia, con una
impedancia igual a:

[24] Z=R+-—-
jwC

Puede verse que la parte real de Z es simplemente R y que la parte imaginaria
correspondiente es 1/wC.

Si el comportamiento descrito por la ecuacion [24] se representa en un diagrama de Z
Z'+7" (diagrama de Argand), en donde Z' = componente real de la impedancia total y Z”
componente imaginario de la impedancia total se obtendra el grafico de la Figura 7. En este
caso, la grafica correspondiente es una serie de puntos a diferentes valores de w, el valor de
la componente imaginaria de la impedancia (Z”) tiende a cero a medida que la frecuencia se
hace muy grande (tiende a infinito), situacion en la cual la capacitancia se puede considerar
como en corto circuito.

Nota: es necesario mencionar que en los estudios electroquimicos la componente imaginaria
de la impedancia total (Z’) suele presentarse en los graficos correspondientes, multiplicado

10
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por —1. Lo anterior debido a que, en estricto rigor matematico, en la mayoria de los sistemas
electroquimicos Z" tiene valores negativos.

1.8E+05
SR R B B |
R C
1.4E+05 -
O
1.2E+05
O
1.0E+05
5 © wW
£ o
S B8.0E+04 A
N o
6.0E+04 - O
(0}
0E+04 Q *
4.0E+04 e}
()
o
2.0E+04 - :
S
<
0.0E+00 E
8 9 10 11 12

Z' (ohm sz)

Figura 7. Componentes real (Z’) e imaginario (Z”) de la impedancia total (Z) para un circuito
en serie resistencia (R) — capacitancia (C) a diferentes frecuencias (R=10 ohm, C =
0.0001 F cm?, f maxima = 10° Hz, f minima = 102 Hz). La flecha indica la direccién
en la cual aumenta la frecuencia. Nota: Con el fin de mostrar claramente los datos,
los ejes se presentan de manera asimétrica.

La Figura 8, muestra los componentes real e imaginario de la impedancia total, de una
combinacion en paralelo de una resistencia y un capacitor. En este caso, la respuesta se
caracteriza por la presencia de un semicirculo. A bajas frecuencias la impedancia es
puramente resistiva, debido a que la reactancia del capacitor es muy grande. El diagrama de
la Figura 8 corresponde a la analogia mas simple de una reaccién Faradaica sobre un
electrodo, con una capacitancia interfacial Cgy.

11
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Figura 8. Componentes real (Z’) e imaginario (Z”) de la impedancia total (Z) para un circuito
en paralelo resistencia (R) — cagacitancia (C) a diferentes frecuencias (R=10 ohm, C
=0.0001 F cm™, f maxima = 10° Hz, f minima = 10 Hz). La flecha indica la direccién

en la cual aumenta la frecuencia.

El siguiente paso que permite obtener un simil de una reaccion electroquimica y que
complica el analisis es, agregar una resistencia en serie al circuito paralelo RC, misma que
puede representar la resistencia de la solucién, Rs, (Figura 9). Esta situacion tiene el efecto
de transportar el semicirculo, a valores mayores en el eje de la impedancia real (Z’) del

grafico.

12
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Figura 9. Componentes real (Z’) e imaginario (Z”) de la impedancia total (Z) para un circuito
en paralelo resistencia (R) — capacitancia (C), que considera la resistencia de la solucién
(Rso), a diferentes frecuencias (R, = 1 ohm, R=10 ohm, C = 0.0001 F cm™, f maxima = 10°
Hz, f minima = 10 Hz). La flecha indica la direccion en la cual aumenta la frecuencia.

Los ejemplos anteriores, permiten construir un modelo mas realista de un proceso
electroquimico simple, si C es considerada como la capacitancia de la doble capa (Cy), la
cual siempre estara en paralelo con la impedancia de la reaccion. Por lo tanto, R puede ser
considerada como la “Resistencia de Transferencia de Carga” (Rc).

Un circuito eléctrico equivalente de una reaccion electroquimica simple es el denominado
“Circuito de Randles” (ver Figura 10). En este circuito la Ry se encuentra en serie con la

impedancia de Warburg.

13
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R

- w-

C

sol

Figura 10. Circuito de Randles, equivalente eléctrico de un proceso electroquimico simple.

El andlisis del circuito serie — paralelo de Randles, presenta dos casos limite.

a) A frecuencias bajas, cuando w ® 0, los componentes real (Z') e imaginario (Z”) de la
impedancia total del circuito (Z) son:

[25] Z=R_, +R, +sw"?
[26] Z'=sw'?+2s%C,

De donde se obtiene que:

[271 Z2'=Z'-R,-R, +2s°C,

La ecuacioén [27] corresponde a la expresion para una linea recta de pendiente unitaria y con
interseccion en el gje real (Z') de Rgo + Ryt - 2s°Cy.

b) A altas frecuencias, a las cuales la impedancia de Warburg tiene un valor muy pequefio
en comparacion con el valor de Rct, los componentes real e imaginario de la impedancia

son:
R
28] Z=Ryg+t—— % —
[ ] sol 1+ Wz C§| Ril
2

[29] 7" = CdI RCIW

1+w* CiRZ
De donde:

.2 .2
pop el B g Ral iz
9 2 9 sol 2
€2 g & o

La cual es la ecuacion de un circulo de centro:

14
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[31] Z'= FQsol +7Cl

y un radio de:

R

ct

[32]

Un gréfico de Z" contra Z' tendria la forma esquematizada en la Figura 11. En esta figura,
aparecen tanto la regién controlada por transferencia de carga (semicirculo), como la region
controlada por difusion (lineal, de pendiente unitaria). En este caso, Rct puede ser calculada,
extrapolando los puntos experimentales sobre el semicirculo, hasta la interseccion con el eje
Z.

A
Z” W
aumenta
\
\
\
|
1
! I T
Ru (Ru +Rct' 232Cdl) Ru +Rct

Figura 11. Representacion en plano complejo de la impedancia para el circuito de la Figura
10.

Sin embargo, en un sistema real, dentro de un rango realista de frecuencias (por ejemplo
0.01 Hz a 10* Hz), puede mostrar solo la region controlada por transferencia de carga o la
region controlada por difusién. Esto puede ser observado en la Figura 12, que muestra la
impedancia obtenida para un electrodo de acero inoxidable (316) inmerso en un electrolito
de CuSO4 — H2S04 a 65 oC. En la Figura 12 puede observarse claramente la parte lineal
correspondiente al control por difusion (pendiente unitaria), no asi el semicirculo a altas
frecuencias.

15
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Figura 12. Representacion en el plano complejo de la impedancia de un electrodo de acero
inoxidable 316 en un electrolito de CuSO, — H,S0,, 65 °C.

Presentacion de datos.

Los datos obtenidos en los ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica, son
reportados por los equipos comerciales en una de dos formas:

a) Mddulo de la impedancia (|Z]) y angulo de fase (f).

b) Componente real de la impedancia total (Z’) y componente imaginaria de la impedancia
total (27).

Estos dos métodos de describir los datos de impedancia son la base de dos maneras
comunes de presentar los datos, denominados graficos de Nyquist y de Bode.

El moédulo de la impedancia |Z|, el &ngulo de fase (f) y los componentes real e imaginario de
la impedancia total, se relacionan entre si de acuerdo a las siguientes expresiones.

16



Impedancia Electroquimica (JMF, RDR, JGLL)

[33] [ZP=2z2+2"

[34] tanf = Z
7

[35]  Z'=|Z| cosf

[36]  Z"=|Z| senf

Grafico de Nyquist.

Este tipo de grafico, también conocido como grafico en plano complejo, ha sido presentado
en el texto anterior (ver Figura 8), y corresponde a graficar -Z” contra Z'.

Gréficos de Bode.

Los gréficos de Bode son representaciones de diferentes parametros de la impedancia
contra frecuencia y existen diferentes variantes. Los graficos de Bode mas comunes son:

a) Logaritmo base 10 del moédulo de la impedancia (|Z]) contra logaritmo base 10 de la
frecuencia (f).

b) Angulo de fase (f) contra logaritmo base 10 de la frecuencia (f).

A diferencia de los graficos de Nyquist, las representaciones de Bode contienen toda la
informacion de un ensayo de EIS, ya que las frecuencias se identifican claramente. Las
Figuras 13 y 14, corresponden a los graficos de Bode correspondientes a los datos
mostrados en la Figura 9.

17
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Figura 13. Gréfico de Bode de |Z]| vs f, correspondiente a la impedancia de circuito serie -
paralelo a diferentes frecuencias, que considera R, Cq Y Rso (Figura 9).
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Rsol = 1 0hm, Ret = 10 ohm, Cgi = 0.0001 F cm™
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Figura 14. Gréfico de Bode de angulo de fase (f) vs f, correspondiente a la impedancia de
circuito serie - paralelo a diferentes frecuencias, que considera R, Cq Y Rso (Figuras 9y 13).
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Otras representaciones de Bode de utilidad corresponden a las mostradas en las Figuras 15
y 16, las cuales muestran los componentes real e imaginario de la impedancia total del

sistema, Z' y Z" respectivamente, en funcion de la frecuencia (f).
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Figura 15. Gréfico de Bode del componente real de la impedancia total (Z’) contra la
frecuencia (f), correspondiente a un circuito serie - paralelo que considera R, Cq Y Rsol
(Figuras 9).

Z" (ohm cmz)

Rsol = 1 0hm, Ret = 10 ohm, Cqi = 0.0001 F cm”

0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000
f (Hz)

Figura 16. Gréfico de Bode del componente imaginario de la impedancia total (Z") contra la
frecuencia (f), correspondiente a un circuito serie - paralelo que considera Ry, Cq Y Rsol
(Figuras 9).
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Andlisis de Resultados.

El analisis de la informacion generada por la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica depende, como en la mayoria de las técnicas electroquimicas, del tipo de
informacion que el usuario requiera. Dos tipos de analisis pueden considerarse:

a) Gréfico.
b) Ajuste de los datos obtenidos, a la respuesta de circuitos eléctricos equivalentes.

Existen casos en los cuales, la mayoria de la informacidn requerida por el usuario puede ser
obtenida mediante la inspeccion de los graficos correspondientes conjuntamente con
calculos simples. Lo anterior es particularmente cierto cuando, por ejemplo, la estimacion de
la velocidad de corrosion (Vo) de un sistema dado, es el pardmetro de interés para el
usuario.

Circuitos eléctricos equivalentes para sistemas en corrosion.

Un circuito equivalente es una combinaciébn de elementos pasivos (resistencias,
capacitancias, inductores y otras formas de impedancias distribuidas) que dan la misma
respuesta, a toda frecuencia, de una celda de corrosion.

Cuando el andlisis de los datos de EIS se realiza mediante un ajuste de los datos
experimentales a un circuito eléctrico equivalente, se obtienen valores de diferentes
pardmetros eléctricos. Estos valores son utilizados para obtener informacion, tanto de
velocidades de corrosion como de mecanismos de corrosion.

El nimero de circuitos equivalentes que pueden cumplir el comportamiento de una celda de
corrosidn es practicamente infinito. No obstante, existe una condicion esencial para la
seleccion de un circuito equivalente: tanto los componentes del circuito, como el circuito
eléctrico en si mismo, deben tener explicacion fisica. Esto es de particular importancia ya
gue usualmente pueden existir varios circuitos equivalentes que describan con la misma
exactitud los datos experimentales.

Como ejemplo de esto, los circuitos equivalentes de las Figuras 17 y 18, generan el mismo
espectro de impedancia, no obstante, los componentes eléctricos del circuito de la Figura 17
(mismo de la Figura 9) pueden ser asociados a las diferentes partes de un sistema
electroquimico. En contraste, para el circuito de la Figura 18 es muy dificil, si no imposible,
dar una explicacion fisica a cada uno de sus componentes.

R,

C

Figura 17. Circuito equivalente.
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R, C,

Figura 18. Circuito equivalente.

Andlisis grafico.

La exposicion que describe los componentes real (Z') e imaginario (Z") de la impedancia
(mostrada en la Figura 9) hace referencia a un circuito simple. En estudios de corrosion, el
andlisis grafico de un espectro de impedancia permite obtener parametros relacionados con
la cinética de corrosion de un metal en un medio dado.

A partir de un diagrama de Nyquist es posible estimar el valor de la resistencia de la solucion
(Rso1), como el limite a alta frecuencia de Z’. La suma de la “resistencia a la polarizacion” (R;)
Yy Rqoi, €5 igual al limite de Z' a bajas frecuencias. La capacitancia del sistema (asociada a la
doble capa) Cqy, puede ser calculada a partir de la frecuencia en la cima del semicirculo del
diagrama de Nyquist y del valor de R,. Este tipo de analisis se muestra en la Figura 19.

Es necesario indicar que, estrictamente, en el ensayo electroquimico de polarizacion lineal,
no es posible separar el valor de R, del valor de Rsg.
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Figura 19. Andlisis grafico de la respuesta de impedancia de un sistema de corrosion. R =
1 ohm, R,=10 ohm, C4 = 0.0001 F cm®.

Algunas referencias sugieren que el célculo de Cdl puede hacerse en el diagrama de Bode
de |Z| contra f, ya que a altas frecuencias |Z| estd dada por la ecuacién 37, siempre y cuando
la resistencia de la solucion (Rg,) sea pequefia.

[37]  log|Z| = - logw- logC,

La ecuacion [37] indica que, a frecuencias altas, la relacion entre |Z| y f (a partir de w) es una
linea recta de pendiente —1. A fin de obtener el valor de Cq dicha linea recta puede ser
extrapolada al valor de frecuencia correspondiente y entonces:

[38] |2| = - logCy,

No obstante, este procedimiento solo es valido si la resistencia de la solucion es pequefia,
de lo contrario el error asociado puede ser considerable. Este problema puede ser afrontado
si el diagrama de Bode de Z” contra el logaritmo de f es usado. Debido a que la resistencia
de la solucién no altera Z”, la extrapolacion del grafico de Z” contra el logaritmo de f (a la
frecuencia correspondiente) da como resultado:

[39] Z'=-logC,
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Un problema que puede presentarse cominmente en los estudios de EIS es la estimacion
de parametros, a partir de datos que no alcanzan el limite a bajas frecuencias y que por lo
tanto muestran un semicirculo parcial. Esta situacion se presenta cuando la relacion RC es
grande. Este comportamiento puede presentarse en metales pasivos o metales en los cuales
se forma una pelicula conductora porosa de superficie grande y capacitancia alta (ejemplo:
hierro cubierto por una capa de sulfuro). En casos como el descrito, el uso de gréaficos de
admitancia puede auxiliar en el analisis de los datos.

Andlisis mediante circuitos eléctricos equivalentes.

En el uso de circuitos eléctricos equivalentes para el andlisis de datos de EIS es necesario
considerar que, como se menciond con anterioridad, suele existir un gran ndmero de
configuraciones de circuitos que pueden reproducir, con la misma precision, la respuesta
gue se obtiene experimentalmente de una celda electroquimica.

Por ejemplo, las figuras 20 a 22 muestran, en diferentes representaciones, los resultados
obtenidos en un ensayo de EIS en donde aparecen dos semicirculos en el espectro de
Nyquist

60
C o o)
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o
£ ° 5
s ® 5
< 0
N 20 O
o
S o
0 8
0 20 40 60 80 100 120

Z' (ohm sz)

Figura 20. Espectro de EIS (representacion de Nyquist) que muestra la presencia de dos
semicirculos
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Figura 21. Espectro de EIS (representacion de Bode, |Z| vs f) correspondiente a los datos de

f (grados)

la figura 20.
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Figura 22. Espectro de EIS (representacion de Bode, f vs f) correspondiente a los datos de

la figura 20 y 21.
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Los espectros mostrados en las Figuras 20 a 21 pueden ser descritos, con precision similar,
por los seis circuitos de la Figura 23.

(1) (@)
C
1
Rsol Rl
e {e b
(©) (4)
C
1
r =

(5)

Figura 23. Algunos circuitos eléctricos equivalentes que permiten describir los datos de las
Figura 20, 21y 22.

Los circuitos (1) y (2) de la Figura 23 son configuraciones que han sido propuestas para
describir los espectros de impedancia que se obtienen en metales con recubrimientos en la
superficie, en los cuales un par de elementos RC es asociado al proceso de corrosion y otro
al recubrimiento.

Por otra parte los circuitos (3) a (5), no obstante que pueden describir adecuadamente los
resultados de las Figuras 20 a 22, no tienen una explicacion fisica clara.

En la actualidad, existen varios programas de computo que permiten simular y ajustar datos
experimentales de EIS, a la respuesta de impedancia de circuitos eléctricos complejos
(disefiados por el usuario) de manera sencilla, mediante diferentes métodos numéricos.
Estos programas permiten realizar inferencias sobre el proceso de corrosién, con relativa
sencillez, no obstante la matematica compleja que es requerida.
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En sistemas reales los datos de EIS, representados en un diagrama de Nyquist, suelen
mostrar una depresién por debajo del eje real. Este comportamiento no se ha podido explicar
totalmente y suele ser asociados a fenédmenos tales como: disefio de celda no adecuado,
rugosidad superficial, porosidad superficial o reacciones que suceden en varios pasos.

A fin de ajustar espectros de EIS con depresion a un circuito eléctrico equivalente, suelen
utilizarse “elementos de fase constante” (CPE, por sus siglas en inglés).

Un elemento de fase constante es, en realidad, una expresion matematica que representa
varios elementos eléctricos. De manera formal, la impedancia de un CPE (ZCPE) esta dada
por la ecuacion [40].

[40] Zepe = Zo(jW).n

Cuando n = 0, entonces el CPE es una resistencia con R= Z,. Sin = 1 el CPE es un
capacitor con C = Z," La impedancia de Warburg (a altas frecuencias) es un caso especial y
sucede cuando n = 0.5. No obstante, ya que el origen fisico de la depresién de los
semicirculos de EIS, no es claro, el significado del pardmetro “n” tampoco se ha podido
definir con certeza. Una consideracion practica es que, si en valor de n es mayor a 0.8,
entonces el CPE puede ser considerado como un capacitor y por lo tanto la capacitancia
puede ser estimada a partir de Z,.

La Figura 24 muestra espectros de EIS, calculados para un circuito serie paralelo (ver Figura
25), que considera un CPE en lugar de un capacitor con diferentes valores de n.

+n=1
Tn=09 |_
—-n=08

100

Z" (ohm sz)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Z' (ohm sz)

Figura 24. Impedancias de un circuito serie paralelo que considera un CPE con diferentes
valores de n. Ry, = 1 ohm, R = 170 ohm, Rango de frecuencias: 1" 10° Hza 1~ 10° Hz.
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La Figura 25 muestra los datos de un espectro de EIS, en representacion de Nyquist,
obtenidos experimentalmente para un acero al carbon, inmerso en acido clorhidrico 0.5M,
gue muestra un cierto grado de depresion. EN esta misma figura se muestra el ajuste de los
datos a un circuito eléctrico equivalente serie paralelo que considera un CPE (en lugar de un
capacitor). En este caso, el procedimiento de ajuste de los valores experimentales, da como
resultado un valor de n = 0.9. Por lo tanto, el CPE del circuito puede ser considerado como

un capacitor.

R —
Rsol
CPE
80
O Datos
60 - — Ajuste
—
<]
(8]
g 40
<
=
N
20
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Z' (ohm sz)

Figura 25. Datos experimentales de EIS (puntos), obtenidos para un electrodo de acero al
carbon inmerso en una solucion aereada de HCI 0.5M. Los valores obtenidos mediante
ajuste matematico a un circuito serie — paralelo, que considera un CPE (linea continua)

corresponden a un valor de n = 0.9.

Existen algunos tipos de espectros de impedancia que, en representaciones de Nyquist,
pueden presentar semicirculos en el cuarto cuadrante o bien pequefios circulos anexos a
uno principal, mismos que incluso pueden envolver al principal y continuar hasta el segundo
cuadrante. Estos comportamientos han sido asociados a fendémenos de adsorcion -
desorcién de especies en la superficie del electrodo, fendbmenos que alteran el potencial del
electrodo y la velocidad de corrosién del metal. Los circuitos equivalentes que han sido
propuestos para modelar este tipo espectros de impedancia, pueden incluir elementos
inductivos o bien combinaciones RC con valores negativos.
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Comparacion de la EIS con R;.

No obstante que la cantidad de informacion electroquimica que la técnica de EIS puede
proveer es abundante, esta técnica puede ser utilizada para el seguimiento de la velocidad
de corrosion de un metal en un medio dado. Por lo tanto, la técnica de EIS puede es
utilizada como herramienta de seguimiento y control de la corrosion en sistemas industriales.
La Figura 26 muestra datos de velocidad de corrosion, en funcion del tiempo, de un acero
X52, utilizado en la construccion de ductos de transporte de hidrocarburos, inmerso en un
medio acuoso 0.5 M de HCI. En esta figura se puede apreciar la excelente correlacion entre
los datos obtenidos por la técnica de corriente directa “polarizacion lineal” (Rp) y los valore
de velocidad de corrosion obtenidos mediante la técnica de EIS.

6E-05 |
5E-05
4E-05 |

3E-05

icorr (A cm™)

2E-05 ]

1E-05 T ®EIS

0E+00 ‘ ‘ ‘ ‘
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
T (dias)

Figura 26. Velocidad de corrosién, expresada como densidad de corriente (icorr) de acero
X52 inmerso en una solucion acuosa 0.5M, 20°C, determinada mediante polarizacion lineal
(Rp) y EIS.
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Instrumentacion.

La instrumentacion electrénica basica, que permite obtener los espectros de impedancia de
un sistema electroquimico, esta constituida por un generador/analizador de funciones
(conocido como FRA por sus siglas en inglés “frequency response analyser” o “lock-in
amplifier), el cual puede analizar o aplicar sefiales sinusoidales, en un amplio rango de
frecuencias, a un potenciostato de alta velocidad de respuesta y sensibilidad (ver Figura 27).
El potenciostato aplica la sefial de sinusoidal correspondiente al electrodo de trabajo en la
celda electroquimica. La respuesta del electrodo mediada por el potenciostato es alimentada
a un analizador de funciones digital el cual determina la respuesta de impedancia y el &ngulo
de fase correspondientes a cada frecuencia estudiada. No obstante que es posible utilizar un
potenciostato manual, de manera general, la captura o registro de los datos, el
almacenamiento y la manipulacién de los mismos se efectia en una computadora dedicada.

D I(t) - Analizador de
funciones digital

Potenciostato

D E(t)
o Registro
Xy
A
o | Almacenamiento
Computadora de datos
T~
O O O > Impresion
A T R

Celda Electroquimica

Figura 27. Representacion esquematica de la instrumentacion utilizada en estudios de EIS.
A = electrodo auxiliar, T = electrodo de trabajo, R = electrodo de referencia.

La tecnologia actual permite realizar estudios de EIS en sistemas electroquimicos con
relativa sencillez. Los programas de computo disponibles simplifican considerablemente la
operacion de los equipos electronicos y, en general, requieren Unicamente de la definicion
de unos cuantos pardmetros por parte del usuario. Lo anterior ha hecho que la obtencion
experimental de espectros de impedancia sea relativamente sencilla.
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Consideraciones para la medicién de EIS en celdas electroquimicas.

Rango de frecuencia.

Es recomendable que el rango de frecuencia usado sea lo mas amplio posible.
Idealmente esto implica un rango de 6 a 7 décadas (por ejemplo 10?% a 10° Hz), si se
utilizardn herramientas matematicas como el analisis de Kramers — Kroning (KK). No
obstante, muchos sistemas de corrosion no permiten hacer un andlisis en un rango
extenso de frecuencias, sin obtener una cantidad de ruido considerable.

Un posible criterio para definir el rango de frecuencias, puede provenir de la necesidad
de que el componente imaginario de la impedancia (Z") se aproxime a 0, a altas y a
bajas frecuencias, en un diagrama de Nyquist. La Tabla 1 indica, para diferentes
sistemas, la frecuencia a la cual sucede la maxima Z” y el rango de frecuencias
requerido para diferentes velocidades de corrosion (considerando Cy = 100 n cm'z). De
esta tabla se puede inferir que, para sistemas con una Vcorr baja, puede no ser posible
obtener el semicirculo del diagrama de Nyquist completo, ya que el limite inferior de
frecuencia puede situarse por debajo de la frecuencia minima posible.

Tabla 1.
Rp Veorr faz” Rango de
(ohm sz) aproximada | méaxima (Hz) Frecuencia Ejemplo
(mm afio™) (Hz)
Acero al carbon
20 14 80 0.8-8000 en 4cido fuerte
Acero al carbon
500 0.6 3.2 0.032-320 en agua natural
Acero al carbon
10,000 0.03 0.16 0.0016-16 agua natural
inhibida
Metal pasivo
1’000,000 |0.0003 0.0016 0.000016-0.16

En algunos casos, es aconsejable utilizar inicialmente un rango de frecuencias amplio,
gue permita determinar el tiempo en el cual puede obtenerse un espectro representativo
y definir si es posible prescindir de datos a bajas frecuencias, en posteriores
experimentos.

Linearidad.

La teoria que fundamenta la técnica de EIS se soporta en teorias lineales. No obstante,
los procesos electroquimicos son, estrictamente, no lineales. Lo anterior implica que,
para que la teoria que soporta la técnica de EIS pueda ser utilizada en el estudio de
procesos electroquimicos, la amplitud de la sefial que se use de be de mantenerse lo
suficientemente pequefia de manera que la linearidad requerida se cumpla. Para lograr
lo anterior, se recomienda generalmente el uso de una amplitud de 10 mV. Un andlisis
mas detallado requeriria determinar la respuesta del sistema a diferentes amplitudes y
determinar si la linearidad del sistema se conserva.
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Sefiales espurias.

La técnica de EIS es particularmente sensible a la presencia de sefales espurias que
pueden alterar las mediciones. Por lo anterior, se debe prestar particular atencion a las
conexiones eléctricas, a un adecuado sistema de tierras y a un buen disefio de celda
experimental (celda electroquimica). Un correcto disefio de la celda electroquimica
puede ayudar a aliviar problemas con sefiales espurias. El factor mas importante en las
mediciones de EIS es, obtener una distribucion de corriente uniforme sobre la superficie
del electrodo de trabajo. Algunos puntos que permiten obtener un disefio de celda
adecuado son:

a) El electrodo de trabajo y el contra electrodo (electrodo auxiliar) deben de estar
dispuestos simétricamente, de tal manera que se obtenga una distribucion de
corriente uniforme.

b) La punta capilar del electrodo de referencia (Luggin) debe colocarse lo
suficientemente cerca de la superficie del electrodo de trabajo, para que permita
compensar la caida éhmica de la solucion y que no altere la distribucién de corriente
uniforme.

c) Con el fin de disminuir la resistencia asociada al electrodo de referencia, la punta
capilar usada debe ser preferentemente recta y corta. Asi mismo, debe evitarse una
punta capilar de calibre muy fino.

d) Debido a la necesidad de mantener la amplitud de la sefial de entrada en un valor
muy pequefio, para asegurar la linearidad del sistema, es posible que sefiales
eléctricas externas pueden alterar los resultados del sistema. Lo anterior hace
necesario un aislamiento cuidadoso, tanto de los componentes electrénicos usados,
como de todas las conexiones eléctricas.

NUmero de datos.

Entre mayor es el nimero de frecuencias en un espectro de impedancia, tanto mayor es
la exactitud de cualquier andlisis de datos. No obstante el tiempo total requerido para la
obtencién de los datos se incrementa. En general es recomendable obtener entre 7 y 10
puntos por década de frecuencia, lo cual representa una relacion adecuada entre
exactitud y tiempo para la mayoria de los casos.

Promedio de la sefial.

Este parametro comUnmente no es considerado por el usuario, y existen diferentes
opciones para promediar la sefial del sistema. Este procedimiento suele denominarse
“tiempo de integraciéon’ debido a que el calculo de la impedancia involucra la integracion
de la respuesta de corriente en un cierto nimero de ciclos. Entre mayor es el nUmero de
ciclos alternos que son promediados para la obtencion de un punto, menor el ruido que
se obtenga. No obstante, a mayor nimero de ciclos mayor es el tiempo necesario para
obtener el espectro del impedancia del sistema.
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