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Resumen

Muchos sistemas electroquimicos 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 combinacién en paralelo
de un capacitor y otra resistencia. Esta segunda resistencia se llama resistencia de polarizacién, y para muchas
aplicaciones practicas, es muy importante estimar su valor.

Usando una forma especial de un pulso de excitacién, se muestra que es posible estimar un valor para la resistencia
de polarizacién con un céalculo muy simple. El andlisis de tiempo-frecuencia del pulso de excitacién propuesto
mostré no soélo el contenido de la frecuencia cero de la sefal, sino también el momento en que se produce esta
frecuencia cero. Utilizando analisis 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 electroquimica.

La medicién en un circuito equivalente muestra un error de aproximacién de menos de 0.5 %. Se propone esta
técnica como alternativa para estimar la resistencia de polarizacién.
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las baterias y algunos sistemas biolégicos. En estos
ejemplos, los circuitos eléctricos se han utilizado para
modelar el proceso electroquimico, y desde ese modelo,
es posible prever estrategias de instrumentacion.

1. Introduccioén

0s sistemas electroquimicos se pueden encontrar
en muchos aspectos de la vida diaria. Por ejemplo,

el proceso de corrosion en las tuberias de petroleo,
en torres de transmision, y en puentes de hormigén se
describen por reacciones electroquimicas, al igual que
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En los sistemas electroquimicos, la espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS por sus siglas en
Inglés) es una técnica de medicion de uso frecuente,
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que proporciona informacién cinética y mecanica sobre
el sistema electroquimico.

Las técnicas de EIS utilizan una excitacién de ampli-
tud muy pequena, a menudo en el intervalo de 5a 10
mV. Por lo tanto, la excitacién causa sélo perturbacién
minima para el sistema electroquimico bajo prueba. Por
esta razoén la técnica de EIS se ha convertido en una
herramienta poderosa para el estudio de corrosion, se-
miconductores, baterias [1], galvanoplastia, sistemas
electro-organicos [2], y la corrosion del acero de refuer-
zo en el concreto [3, 4], entre muchos otros.

La configuracion para EIS requiere dos, tres 0 mas
electrodos sumergidos en una solucion electrolitica. Es-
ta configuracion se conoce como celda electroquimica.
La Fig. 1 a) muestra esquematicamente la composicién
de una celda electroquimica y su circuito equivalente,
es decir, un electrdlito representado por una resistencia
Rs, la interfase entre el electrodo de trabajo y el electré-
lito, representada por la combinacién de una resistencia
Rp y una capacitancia Cd, los cuales estan en para-
lelo. El electrodo de trabajo es el metal en el cual se
lleva a cabo la reaccién electroquimica. En la Fig. 1 b)
se encuentran los siguientes elementos: un electrodo
de trabajo (WE) donde la reaccion electroquimica tiene
lugar, un electrodo de referencia (RE), que mide el po-
tencial de la solucién, llamado el potencial de circuito
abierto, y un contraelectrodo (CE), donde, se aplica una
pequena senal de perturbacién, en el rango de los mV.
La corriente a través de la celda se mide mediante un
amperimetro de resistencia cero (ZRA).

La instrumentacion 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 pequefas. La
Fig. 2 muestra la implementacién de un potenciostato.

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

Otro método de medicidn es el uso de excitacion pul-
sada [5]. Sin embargo, a veces, la excitaciéon aplicada
no es un pulso, sino una funcién escalonada [6]. En
cualquier caso, existe un interés especial en la estima-
cion del valor de la resistencia de polarizacién utilizando
diferentes técnicas.
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(a) Celda electroquimica tipica.

(b) Celda electroquimica experimental.

Figura 1. Celda electroquimica (tipica y experimental).

Figura 2. Implementacién del potenciostato.

En los dltimos anos, los investigadores de la comu-
nidad de procesamiento de sefales se interesaron en
sistemas electroquimicos [7]. Asi, la teoria del proce-
samiento de la senal ha sido influyente en las nuevas
metodologias de instrumentacion [8, 9].

En este trabajo se presenta un punto de vista de
tiempo-frecuencia con el cual se muestra como una
excitacion de senal especialmente disefiada puede pro-
porcionar el limite de baja frecuencia deseada de la
impedancia en un solo tiempo de medicion.
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2. El modelo Randles

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

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

v(t)

Ca =

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

En el circuito Randles, Rg es la resistencia 6hmica o
no compensada de la solucién entre los electrodos de
trabajo y de referencia. R, es la resistencia de polari-
zacion o la resistencia de transferencia de carga en la
interfase electrodo-solucion. C; es la capacitancia de
doble capa en esta interfase. Conociendo la resistencia
de polarizacién o la resistencia de transferencia de car-
ga, es posible calcular la magnitud de las reacciones
electroquimicas.

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

2.1. Analisis del circuito Randles

Aplicando analisis de Laplace al circuito que se ve en
la Fig. 3, se tendra

-R, H 1(s) }_[ V(s) ] )
(e +Rp) |[ Ic(s) o |

Se tienen las corrientes I¢,, Ig,, € I en funcion de la
excitacion V(s):

(Rs +Rp)
_RP

sSR,C4V(s)

I = 5
lS) = R CuRs + (R, + R))

2

B V(s)
I, (8) = R R+ Ry + R’ )
1y = _GRoCa+ DV) W

SR,C4Rs + (Rs + Rp)’

Estas ecuaciones dan las corrientes que fluyen a
través de la celda electroquimica, bajo cualquier senal
de excitacion V(s). La corriente medida por el ZRA es
1(s), Ir,(s) es la corriente a través del elemento resistivo
e Ic,(s) es la corriente a través del elemento capacitivo
del circuito.

Como se ha indicado en el analisis para la Fig. 3, la
corriente medida por el ZRA, en el dominio del tiempo,
es i(1) = ig, (1) + ic,(t). En condiciones de estado esta-
cionario CD, ic,(t) = 0. Pero este no es el Unico caso
en que el capacitor alcanza una condicion de corriente
cero. Cuando hay una tensién transitoria a través de
la combinacién de capacitor-resistencia, el comporta-
miento es dependiente del tiempo debido al elemento
reactivo.

La condicion ic,(f) = 0 se cumple cuando la derivada
de nuestro pulso aplicado es cero, es decir, el pulso
muestra un pico.

Es importante recordar que I, y Ic,, 0 cualquier cai-
da de tensiéon en R, Rs 0 C4 no son accesibles para el
experimentador. La Unica corriente que podemos medir
es la corriente total 1.

2.2. Pulso de excitacion

En la literatura se han utilizado varias senales pulsa-
das. También se han utilizado varios métodos y algo-
ritmos para el célculo de R,. Por ejemplo, en [13] se
aplica un pulso de tension y se registra la corriente en
ese momento. A continuacion, a las sefales en el domi-
nio de tiempo v(¢) e i(?), se les aplica la transformada
de Laplace para obtener informacién de la impedancia.

La relacién de V(s)/I(s) se conoce como “ impedan-
cia transitoria. ” Una vez que la impedancia compleja
Z(w) se obtiene, se utilizan circuitos analégicos y técni-
cas de ajuste de parametros para encontrar los valores
numericos de los elementos R, y C, 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 senales armonicas
para frecuencias mas altas.

Hemos propuesto la forma especial de un pulso, el
cual reine las condiciones para ic,(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 célculos. Con la forma del pulso que se propone,
R, se puede calcular simplemente con R, = v(1,)/i(t,),
donde ¢, es el tiempo transitorio cuando ic,(z,) = 0.

La forma del pulso de excitacién est4 dada por

1
v(t) = b2
donde u(r) es la funcién de Heaviside, a y b contro-
lan la forma del pulso. Se construy6 un potenciostato
para probar el método propuesto en este trabajo. Para
propdsitos de prueba, se construyd un circuito analé-
gico equivalente usando una resistencia (R;) en serie
con una combinacién en paralelo de un capacitor y una
resistencia (Cq y R)).
La transformada de Laplace de (5)es

(e — e yu(n), Q)

1
(s+a)s+b)
La cual puede ser utilizada en las ecuaciones (2) a

(4).

V(s) = (6)

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

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

La representacién en el tiempo es la descripcién mas
comun de una senal, por ejemplo v(¢) dada en (5). La
representacion de una sefal se obtiene utilizando la
transformada de Fourier, la cual es una poderosa forma
de describir una senal. Conocer el contenido frecuencial
de una sefal es muy importante en una gran cantidad
de problemas cientificos y aplicados en la ingenieria. La
sefal tansformada V(f), donde f es la frecuencia, tiene
informacion acerca del contenido de frecuencias de v(¢),
pero no hay informacion 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 sefal v(r) alrededor de un pequefo 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, f) = f ) V(u)h(u — 1)e 721 dy (7

00

donde A(¢) es una ventana de tiempo corto. Fuera de
la ventana de tiempo se suprime la sefal, obteniendo

de esta manera un espectro "local” de la sefal. Asi,
la (STFT) es una forma simple de obtener la repre-
sentacién de tiempo-frecuencia de una senal. Para el
andlisis de v(z), se ha usado la herramienta de tiempo-
frecuencia (TFTB) [18], el cual se encuentra disponible
en internet. TFTB es una coleccién de mandos para
GNU Octave y MarLag, desarrollado para el analisis de
sefnales no estacionarias, usando las distribuciones de
tiempo-frecuencia.

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

El analisis 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.
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Figura 4. Pulso de excitacion v(¢) y corriente medida por el ZRA. R
es el resultado del calculo v(r)/i(t) en t=0.4 s.
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Figura 5. Analisis de tiempo-frecuencia para v().
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4. Prueba en un circuito equivalente

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

El potenciostato genera una excitacion pulsada y se
registra la respuesta del sistema bajo prueba. Debido
a que muchos sistemas electroquimicos tienen altos
valores de impedancia, la configuracién experimental
se construyo utilizando R, = 100 MOhms. Los otros
valores son de Ry = 1 kOhm, C; = 1 nF.

La Fig. 4 muestra el pulso v(¢) (en azul) y la corrien-
te medida por el ZRA (en rojo). El v(r) se redujo para
graficarla mas facilmente, e Izrg esta en volts. La ga-
nancia del convertidor corriente a tension se considera
para el céalculo de la resistencia, por lo que el valor
de Izrg se mide en Amperes. El valor calculado fue
Rp, + Ry = 100.34 MOhms. El valor esperado es 100.001
MOhms, asi que el error es solo 0.3424 %.

Esta es una muy buena aproximacién de los valores
de R, + Rs, a pesar de la sencillez del célculo, por lo
que ésta es una técnica prometedora para estimar la
resistencia de polarizacion.

5. Conclusiones

Se utilizé andlisis 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
electroquimicas.

Usando una forma especial de una excitacién pulsa-
da, se ha demostrado que es posible estimar un valor
para la resistencia de polarizaciéon con un céalculo muy
simple. Una condicion para llevar a cabo dicho célculo
es tener una condicién de corriente cero que fluye a
través del capacitor.

Un andlisis de tiempo-frecuencia de la excitacion pul-
sada propuesta mostré no solo el contenido de frecuen-
cia cero de la sefal, sino también el momento en que
se produce esta frecuencia cero. El tiempo cuando se
produce la frecuencia cero, de acuerdo con el analisis
de tiempo-frecuencia, esta de acuerdo con el tiempo
cuando el pulso muestra un pico.

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

Referencias

[1] H. Culcua, B. Verbrugge, N. Omar, P. V. D. Bossche, and J. V.
Mierlo, “Internal resistance of cells of lithium battery modules
with FreedomCAR model,” World Electric Vehicle Journal, vol. 3,
2009.

[2] R. Pradhan, A. Mitra, and S. Das, “Impedimetric characteriza-
tion of human blood using three-electrode based ECIS devices,”
J Electr Bioimp, vol. 3, pp. 12-19, 2012.

[38] C. Andrade, C. Alonso, J. Gulikers, R. Polder, R. Cigna, O. Ven-
nesland, M. Salta, A. Raharinaivo, and B. Elsener, “Test met-
hods for on-site corrosion rate measurement of steel reinfor-
cement in concrete by means of the polarization resistance
method,” Materials and Structures’/ Matériaux et Constructions,
vol. 37, pp. 623-643, Nov. 2004.

[4] S. Millard and L. Sadowski, “Novel method for linear polari-
sation resistance corrosion measurement,” in NDTCE09 Non-
Destructive Testing in Civil Engineering, June 30th — July 3rd
2009.

[5] J. Hoja and G. Lentka, “Method Using Square-Pulse Excitation
for High-Impedance Spectroscopy of Anticorrosion Coatings,”
IEEE Trans. Instrum. Meas., vol. 60, pp. 957-964, 2011.

[6] C. Aliau-Bonet and R. Pallas-Areny, “Transient Reduction in
Pulse-Based Impedance Measurements,” in Advances in Ins-
trumentation and Sensors Interoperability. 19th Symposium
IMEKO TC4 Symposium and 17th INADC Workshop, Jul. 2013.

[7] “OptiEIS: A Multisine Implementation Application Note Rev.
1.0,” Gamry Instruments, Inc., 1990-2011.

[8] D. Farden, G. Miramontes-de-Leén, and D. Tallman, “DSP-
Based Instrumentation for Electrochemical Impedance Spec-
troscopy,” in Proceedings 195th Society Metting of the Electro-
chemical Society, vol. 99, no. 5, 1999, pp. 98—108.

[9] DSP-Based EIS Instrument Utilizing Pseudo-Logarithmically
Spaced Multi-Frequency Test Signals, 207th Meeting of the
Electrochemical Society. The Electrochemical Society, May
2005.

[10] C. Birkl and D. Howey, “Model identification and pa-
rameter estimation for LiFePO4 batteries,” in IET Hy-
brid and Electric Vehicles Conference (HEVC). DOI
http://dx.doi.org/10.1049/cp.2013.1889, 2013.

[11] N. Sekar and R. P. Ramasamy, “Electrochemical Impedance
Spectroscopy for Microbial Fuel Cell Characterization,” J Micro-
bial Biochem Technol, vol. S6, 2013.

[12] Basics of Electrochemical Impedance Spectroscopy, Applica-
tion Note AC-1, Princeton Applied Research.

[13] A.J.Bard and L. R. Faulkner, Electrochemical Methods. Fun-
damentals and Applications, 2nd ed. John Wiley and Sons,
Inc., 2001.

[14] D. Macdonald, Transient Techniques in Electrochemistry. New
York: Plenum Press, 1977.

[15] B. Elsener and H. Bohni, Potential Mapping and Corrosion of
Steel in Concrete, n.s. Berke, v. Chaker and d. Whiting ed., ser.
ASTM STP 1065. American Society for Testing and Materials,
1990, vol. 1065, pp. 143-156.

[16] A. Mejia-Aguilar and R. Pallas-Areny, “Electrical Impedance
Measurement Using Voltage/Current Pulse Excitation.” IMEKO,
Sep. 2009, pp. 662—667.

[17] G. Miramontes et al, La transformada en ondiculas o wavelet,
DIFU100ci@, septiembre-diciembre 2010, Vol. 4, No. 2, pp.
29-35.

[18] F. Auger, P. Flandrin, P. Gongalves, and O. Lemoine, Time-
Fequency Toolbox Tutorial, CNRS and Rice University, 1995-
1996.




