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Resumen

Muchos sistemas electroquímicos pueden ser estudiados usando modelos de circuitos equivalentes. Un modelo
simple es el circuito Randles, que consiste en una resistencia conectada en serie con una combinación en paralelo
de un capacitor y otra resistencia. Esta segunda resistencia se llama resistencia de polarización, y para muchas
aplicaciones prácticas, es muy importante estimar su valor.
Usando una forma especial de un pulso de excitación, se muestra que es posible estimar un valor para la resistencia
de polarización con un cálculo muy simple. El análisis de tiempo-frecuencia del pulso de excitación propuesto
mostró no sólo el contenido de la frecuencia cero de la señal, sino también el momento en que se produce esta
frecuencia cero. Utilizando análisis de Laplace, se muestra también que la corriente transitoria a través de la
capacitancia es cero, cuando el contenido de frecuencia del pulso es cero. De esta forma es posible estimar el valor
de la componente resistiva de una celda electroquímica.
La medición en un circuito equivalente muestra un error de aproximación de menos de 0.5 %. Se propone esta
técnica como alternativa para estimar la resistencia de polarización.
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1. Introducción

L os sistemas electroquímicos se pueden encontrar
en muchos aspectos de la vida diaria. Por ejemplo,
el proceso de corrosión en las tuberías de petróleo,

en torres de transmisión, y en puentes de hormigón se
describen por reacciones electroquímicas, al igual que

las baterías y algunos sistemas biológicos. En estos
ejemplos, los circuitos eléctricos se han utilizado para
modelar el proceso electroquímico, y desde ese modelo,
es posible prever estrategias de instrumentación.

En los sistemas electroquímicos, la espectroscopía
de impedancia electroquímica (EIS por sus siglas en
Inglés) es una técnica de medición de uso frecuente,
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que proporciona información cinética y mecánica sobre
el sistema electroquímico.

Las técnicas de EIS utilizan una excitación de ampli-
tud muy pequeña, a menudo en el intervalo de 5 a 10
mV. Por lo tanto, la excitación causa sólo perturbación
mínima para el sistema electroquímico bajo prueba. Por
esta razón la técnica de EIS se ha convertido en una
herramienta poderosa para el estudio de corrosión, se-
miconductores, baterías [1], galvanoplastia, sistemas
electro-orgánicos [2], y la corrosión del acero de refuer-
zo en el concreto [3, 4], entre muchos otros.

La configuración para EIS requiere dos, tres o más
electrodos sumergidos en una solución electrolítica. Es-
ta configuración se conoce como celda electroquímica.
La Fig. 1 a) muestra esquemáticamente la composición
de una celda electroquímica y su circuito equivalente,
es decir, un electrólito representado por una resistencia
Rs, la interfase entre el electrodo de trabajo y el electró-
lito, representada por la combinación de una resistencia
Rp y una capacitancia Cd, los cuales están en para-
lelo. El electrodo de trabajo es el metal en el cual se
lleva a cabo la reacción electroquímica. En la Fig. 1 b)
se encuentran los siguientes elementos: un electrodo
de trabajo (WE) donde la reacción electroquímica tiene
lugar, un electrodo de referencia (RE), que mide el po-
tencial de la solución, llamado el potencial de circuito
abierto, y un contraelectrodo (CE), donde, se aplica una
pequeña señal de perturbación, en el rango de los mV.
La corriente a través de la celda se mide mediante un
amperímetro de resistencia cero (ZRA).

La instrumentación requerida, conocida como poten-
ciostato, incluye amplificadores operacionales de alto
grado (bajo nivel de ruido), debido a que las magnitudes
eléctricas que se miden pueden ser muy pequeñas. La
Fig. 2 muestra la implementación de un potenciostato.

Mientras que la teoría de la impedancia es una rama
bien desarrollada de la teoría de circuitos de corriente
alterna (CA) que describe la respuesta de un circuito co-
mo una función de la frecuencia, en muchos problemas
prácticos, el límite de corriente directa (CD) de la impe-
dancia es de gran interés. En EIS, este límite de CD, si
se aplica correctamente, proporcionará un valor para la
componente resistiva de la impedancia. Por supuesto,
el valor de la impedancia en CD es la resistencia, pero
los sistemas electroquímicos son muy sensibles a las
mediciones de corriente directa.

Otro método de medición es el uso de excitación pul-
sada [5]. Sin embargo, a veces, la excitación aplicada
no es un pulso, sino una función escalonada [6]. En
cualquier caso, existe un interés especial en la estima-
ción del valor de la resistencia de polarización utilizando
diferentes técnicas.

(a) Celda electroquímica típica.

(b) Celda electroquímica experimental.

Figura 1. Celda electroquímica (típica y experimental).

Figura 2. Implementación del potenciostato.

En los últimos años, los investigadores de la comu-
nidad de procesamiento de señales se interesaron en
sistemas electroquímicos [7]. Así, la teoría del proce-
samiento de la señal ha sido influyente en las nuevas
metodologías de instrumentación [8, 9].

En este trabajo se presenta un punto de vista de
tiempo-frecuencia con el cual se muestra cómo una
excitación de señal especialmente diseñada puede pro-
porcionar el límite de baja frecuencia deseada de la
impedancia en un solo tiempo de medición.
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2. El modelo Randles

La ventaja principal de utilizar la técnica EIS es que
se puede utilizar un modelo puramente electrónico para
representar una celda electroquímica [10], [11].

El circuito Randles (ver Fig. 3) modela la impedancia
electroquímica de una interfase y se ajusta a muchos
sistemas electroquímicos [12].

Figura 3. Circuito equivalente Randles y punto inaccesible para
medición.

En el circuito Randles, RS es la resistencia óhmica o
no compensada de la solución entre los electrodos de
trabajo y de referencia. Rp es la resistencia de polari-
zación o la resistencia de transferencia de carga en la
interfase electrodo-solución. Cd es la capacitancia de
doble capa en esta interfase. Conociendo la resistencia
de polarización o la resistencia de transferencia de car-
ga, es posible calcular la magnitud de las reacciones
electroquímicas.

En la figura 3, el potencial de v(t) se mide en el elec-
trodo de referencia RE, y la corriente i(t) se mide por un
ZRA. Sólo v(t) e i(t) son accesibles para la instrumenta-
ción electrónica.

2.1. Análisis del circuito Randles

Aplicando análisis de Laplace al circuito que se ve en
la Fig. 3, se tendrá

[
(Rs + Rp) −Rp

−Rp ( 1
sC + Rp)

] [
I(s)
IC(s)

]
=

[
V(s)

0

]
. (1)

Se tienen las corrientes ICd , IRp , e I en función de la
excitación V(s):

ICd (s) =
sRpCdV(s)

sRpCdRs + (Rp + Rs)
, (2)

IRp(s) =
V(s)

sRpCdRs + (Rp + Rs)
, (3)

I(s) =
(sRpCd + 1)V(s)

sRpCdRs + (Rs + Rp)
. (4)

Estas ecuaciones dan las corrientes que fluyen a
través de la celda electroquímica, bajo cualquier señal
de excitación V(s). La corriente medida por el ZRA es
I(s), IRp(s) es la corriente a través del elemento resistivo
e ICd (s) es la corriente a través del elemento capacitivo
del circuito.

Como se ha indicado en el análisis para la Fig. 3, la
corriente medida por el ZRA, en el dominio del tiempo,
es i(t) = iRp(t) + iCd (t). En condiciones de estado esta-
cionario CD, iCd (t) = 0. Pero este no es el único caso
en que el capacitor alcanza una condición de corriente
cero. Cuando hay una tensión transitoria a través de
la combinación de capacitor-resistencia, el comporta-
miento es dependiente del tiempo debido al elemento
reactivo.

La condición iCd (t) = 0 se cumple cuando la derivada
de nuestro pulso aplicado es cero, es decir, el pulso
muestra un pico.

Es importante recordar que IRp y ICd , o cualquier caí-
da de tensión en Rp, RS o Cd no son accesibles para el
experimentador. La única corriente que podemos medir
es la corriente total I.

2.2. Pulso de excitación

En la literatura se han utilizado varias señales pulsa-
das. También se han utilizado varios métodos y algo-
ritmos para el cálculo de Rp. Por ejemplo, en [13] se
aplica un pulso de tensión y se registra la corriente en
ese momento. A continuación, a las señales en el domi-
nio de tiempo v(t) e i(t), se les aplica la transformada
de Laplace para obtener información de la impedancia.

La relación de V(s)/I(s) se conoce como “ impedan-
cia transitoria. ” Una vez que la impedancia compleja
Z(ω) se obtiene, se utilizan circuitos analógicos y técni-
cas de ajuste de parámetros para encontrar los valores
numéricos de los elementos Rp y Cd de un circuito mo-
delo.

Otros trabajos [14, 15] incluyen pulsos de diferentes
formas. Como ejemplos se tienen la Delta, exponencia-
les decrecientes, rampas y ondas cuadradas [16]. Hoja
y Lentka [5] propusieron el uso de un pulso cuadrado pa-
ra frecuencias inferiores a 10 Hz, y señales armónicas
para frecuencias más altas.

Hemos propuesto la forma especial de un pulso, el
cual reúne las condiciones para iCd (t) = 0, para un valor
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dado de t. Muchas otras formas de pulsos pueden tener
también una componente de CD. Pero, como se puede
encontrar en otros trabajos, su uso requiere muchos
pasos y cálculos. Con la forma del pulso que se propone,
Rp se puede calcular simplemente con Rp = v(tα)/i(tα),
donde tα es el tiempo transitorio cuando iCd (tα) = 0.

La forma del pulso de excitación está dada por

v(t) =
1

b − a
(e−at − e−bt)u(t), (5)

donde u(t) es la función de Heaviside, a y b contro-
lan la forma del pulso. Se construyó un potenciostato
para probar el método propuesto en este trabajo. Para
propósitos de prueba, se construyó un circuito analó-
gico equivalente usando una resistencia (Rs) en serie
con una combinación en paralelo de un capacitor y una
resistencia (Cd y Rp).

La transformada de Laplace de (5)es

V(s) =
1

(s + a)(s + b)
. (6)

La cual puede ser utilizada en las ecuaciones (2) a
(4).

3. Análisis tiempo-frecuencia utilizando STFT
(Short Time Fourier Transform)

Una señal se puede representar en el dominio del
tiempo o en el dominio de la frecuencia.

La representación en el tiempo es la descripción más
común de una señal, por ejemplo v(t) dada en (5). La
representación de una señal se obtiene utilizando la
transformada de Fourier, la cual es una poderosa forma
de describir una señal. Conocer el contenido frecuencial
de una señal es muy importante en una gran cantidad
de problemas científicos y aplicados en la ingeniería. La
señal tansformada V( f ), donde f es la frecuencia, tiene
información acerca del contenido de frecuencias de v(t),
pero no hay información sobre el tiempo, por ejemplo
no se sabe a qué tiempo ocurre la frecuencia.

Una forma de introducir la dependencia del tiempo
en la transformada de Fourier consiste en pre-recortar
la señal v(t) alrededor de un pequeño lapso de tiempo
(ventana), se calcula su transformada de Fourier y se
repite la transformada para un tiempo diferente de la
ventana. La transformada de Fourier en tiempo corto
(STFT) [17] es

V(t, f ) =
∫ ∞

−∞
v(u)h(u − t)e− j2π f udu (7)

donde h(t) es una ventana de tiempo corto. Fuera de
la ventana de tiempo se suprime la señal, obteniendo

de esta manera un espectro ”local” de la señal. Así,
la (STFT) es una forma simple de obtener la repre-
sentación de tiempo-frecuencia de una señal. Para el
análisis de v(t), se ha usado la herramienta de tiempo-
frecuencia (TFTB) [18], el cual se encuentra disponible
en internet. TFTB es una colección de mandos para
GNU Octave y Matlab, desarrollado para el análisis de
señales no estacionarias, usando las distribuciones de
tiempo-frecuencia.

La Fig. 4 muestra la forma del pulso v(t). Se puede
observar un pico a un tiempo de t = 0.4 s. Este es el
valor tα, donde iCd va a ser cero.

El análisis de tiempo-frecuencia del pulso se muestra
en la Fig. 5. El tiempo cuando el pulso alcanza el pico
fue marcado con una flecha, se puede observar, que en
ese valor de tiempo, la frecuencia es cero.

Figura 4. Pulso de excitación v(t) y corriente medida por el ZRA. R
es el resultado del cálculo v(t)/i(t) en t=0.4 s.

Figura 5. Análisis de tiempo-frecuencia para v(t).
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4. Prueba en un circuito equivalente

Usando un circuito eléctrico en la configuración Rand-
les, se aplicó un pulso de la forma en que se muestra
en la Fig. 4.

El potenciostato genera una excitación pulsada y se
registra la respuesta del sistema bajo prueba. Debido
a que muchos sistemas electroquímicos tienen altos
valores de impedancia, la configuración experimental
se construyó utilizando Rp = 100 MOhms. Los otros
valores son de RS = 1 kOhm, Cd = 1 nF.

La Fig. 4 muestra el pulso v(t) (en azul) y la corrien-
te medida por el ZRA (en rojo). El v(t) se redujo para
graficarla más fácilmente, e Izra está en volts. La ga-
nancia del convertidor corriente a tensión se considera
para el cálculo de la resistencia, por lo que el valor
de Izra se mide en Amperes. El valor calculado fue
Rp + Rs = 100.34 MOhms. El valor esperado es 100.001
MOhms, así que el error es solo 0.3424 %.

Esta es una muy buena aproximación de los valores
de Rp + RS , a pesar de la sencillez del cálculo, por lo
que ésta es una técnica prometedora para estimar la
resistencia de polarización.

5. Conclusiones

Se utilizó análisis de Laplace del circuito Randles
para encontrar las ecuaciones principales que describen
el comportamiento transitorio del circuito. El circuito
Randles se utiliza con frecuencia para modelar celdas
electroquímicas.

Usando una forma especial de una excitación pulsa-
da, se ha demostrado que es posible estimar un valor
para la resistencia de polarización con un cálculo muy
simple. Una condición para llevar a cabo dicho cálculo
es tener una condición de corriente cero que fluye a
través del capacitor.

Un análisis de tiempo-frecuencia de la excitación pul-
sada propuesta mostró no sólo el contenido de frecuen-
cia cero de la señal, sino también el momento en que
se produce esta frecuencia cero. El tiempo cuando se
produce la frecuencia cero, de acuerdo con el análisis
de tiempo-frecuencia, está de acuerdo con el tiempo
cuando el pulso muestra un pico.

Los resultados experimentales muestran un error de
aproximación de menos de 0.5 %. Con lo anterior se
puede concluir que ésta es una técnica alternativa para
estimar la resistencia de polarización.
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