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Resumo. A espectroscopia de impeddncia eletroquimica é uma técnica amplamente utilizada
na caracterizagdo de sistemas eletroquimicos. A modelagem de dados de impeddncia envolve
a identificagcdo e o ajuste de um circuito elétrico fisicamente equivalente ao sistema em
analise. Frequentemente, os diagramas de impeddncia experimentais apresentam uma
dispersdo nos arcos capacitivos, nestes casos, o uso do CPE (Constant Phase Element)
melhora a capacidade do ajuste do modelo aos dados experimentais. Por outro lado, a
mesma dispersdo pode ser encontrada em arcos indutivos, causando uma dificuldade similar
no ajuste dos dados, embora seja muito menos investigado. O objetivo deste trabalho é
demonstrar que o uso de um componente indutivo com funcionamento analogo ao CPE pode
melhorar a modelagem da impeddncia de forma significativa. Inicialmente, o efeito da
variagdo dos parametros do CPE foi investigado em circuitos simulados. Em seguida, um
elemento foi sugerido para representar a indutancia distribuida, e a variagdo de seus
pardmetros foi avaliada de forma equivalente ao CPE. Por fim, um sistema que envolve arcos
indutivos foi ajustado a trés circuitos distintos: o primeiro, composto apenas pelos
componentes classicos, o segundo, utilizando um CPE no lugar do capacitor; e o terceiro
empregando também o elemento de indutancia distribuida (EID). Os resultados mostraram
que o ajuste melhora consideravelmente quando ambos os elementos de dispersdo sdo
aplicados.

Palavras-chave: Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica, Circuito Elétrico
Equivalente, Elementos Distribuidos
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1. INTRODUCAO

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) ¢ uma técnica amplamente
utilizada na caracterizacdo de sistemas eletroquimicos. A impedancia ¢ uma grandeza bem
abrangente para se descrever um sistema eletroquimico, visto que, se medida em uma faixa
suficientemente ampla de frequéncias, contém informagdo necessdria para se determinar as
caracteristicas transientes do sistema. A modelagem de dados de impedancia envolve a
identificacdo e o ajuste de um circuito elétrico equivalente ao sistema fisico em anélise. Os
circuitos tém a fungdo de representar uma abstracao das principais caracteristicas do sistema
estudado, proporcionando conclusdes importantes sobre os processos envolvidos. Cada
elemento utilizado no circuito deve possuir uma correspondéncia fisica dos processos
eletroquimicos envolvidos. Uma resisténcia, por exemplo, pode representar a resisténcia do
eletrolito da célula eletroquimica, enquanto um capacitor pode representar oS processos
capacitivos que ocorrem na dupla camada do eletrodo.

Em muitos casos, os diagramas de impedancia apresentam uma dispersdo nos arcos
capacitivos (Cordoba-Torres et al., 2015). Nestes casos, o uso do CPE (Constant Phase
Element) aumenta a capacidade do ajuste do modelo aos dados experimentais, permitindo
uma interpretacao mais precisa dos resultados experimentais.

De maneira similar, a mesma dispersdo pode ser encontrada em arcos indutivos (Itagaki
et al., 2002; Betova et al., 2002a), causando uma dificuldade no ajuste dos dados. O ajuste
incorreto de um elemento indutor de um circuito também pode comprometer os resultados do
ajuste para outros parametros importantes do circuito, como, por exemplo, a resisténcia de
transferéncia de carga ou a capacitancia da interface. Uma estimativa incorreta dos parametros
equivalentes pode levar a previsdes incorretas relacionadas a corrosao (Silverman, 1993).

A auséncia na literatura de um componente relativo a indutincia distribuida analogo ao
que o CPE representa para a capacitincia se mostra uma lacuna ainda a ser preenchida.
Poucos trabalhos abordam este problema de forma objetiva, como ¢ feito em Itagaki et al.
(2002). Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivo apresentar as vantagens da
utilizagdo de um elemento de indutdncia distribuida no ajuste de circuitos elétricos
equivalentes especialmente em baixas frequéncias. Para isso, o ajuste de um sistema
eletroquimico que apresenta arcos indutivos foi feito para trés circuitos.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Dados experimentais

No presente trabalho, o comportamento de impedancia eletroquimica do aco inoxidavel
austenitico AISI 304, na regido de potencial de transpassivagdo, foi investigado. O sistema
eletroquimico avaliado neste estudo, assim como o procedimento para obten¢ao dos dados de
impedancia, sdo os mesmos descritos em Huang et al. (2004). Este sistema apresenta, na faixa
de potencial de transpassivacdo, arcos indutivos em baixas frequéncias. Diversos estudos que
investigam o mecanismo de dissolu¢do por transpassivacdo precisam ajustar os dados a
circuitos equivalentes que possuem elementos indutores (Behbahani et al., 2002; Betova et al.,
2002b; Fattah et al., 2009). A indutancia também esta frequentemente presente em estudos
envolvendo células de combustivel (Dhirde et al., 2010) e a inibi¢ao de corrosao em solugdes
de acido sulfurico (Kissi et al., 2006). Algumas vezes, ainda, os arcos indutivos em baixas
frequéncias também podem ser caracterizados como consequéncias de reacdes intermedidrias,
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como espécies adsorvidas no eletrodo (Orazem &Tribolet, 2008), sejam ions ou mesmo gases
como Hj.

No escopo deste trabalho, os dados de impedancia obtidos no potencial -0,95 Vs ECS
(eletrodo de calomelano saturado), na regido de transpassivacdo, foram escolhidos para
estudo. A solucao utilizada foi de 1,0 mol/L de H>SO4. Os dados experimentais podem ser
encontrados na Figura 1, e nio foram corrigidos para a area de 0,50 cm” pois isto ndo afeta o
ajuste que constitui no foco do trabalho.
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Figura 1 — Dados experimentais.
2.2 Elemento de Fase Constante

Dentre as principais caracteristicas que podem ser extraidas dos dados de impedancia,
estdo as constantes de tempo associadas ao sistema eletroquimico. Estas importantes
constantes ocorrem em eletroquimica e em circuitos elétricos. Uma constante de tempo
corresponde ao tempo necessario para que um capacitor alcance, aproximadamente, 63% de
sua carga maxima. Em um bloco em que existam um capacitor e um resistor associados em
paralelo, o valor da constante de tempo T pode ser calculado diretamente pela Eq. (1).

T=RC

Em diagramas de Nyquist, a frequéncia caracteristica pode ser identificada no ponto em
que a parte imaginaria da impedancia atinge o seu valor maximo (Cordoba-Torres et al.,
2013). Porém, existem casos em que mais de um arco pode ser observado nos dados de
impedancia, indicando a presenca de mais de uma frequéncia caracteristica. Quando muito
proximas, estas frequéncias constituem um processo distribuido. Na Figura 2 ¢ possivel
observar que a presenca de dois blocos RC gera dois pontos de maximo local na parte
imagindria, cada um correspondendo a uma frequéncia caracteristica distinta. Na
representacao por diagrama de Bode, mais especificamente, no diagrama de fase € possivel
perceber que a presenca de multiplas frequéncias caracteristicas tem como efeito o surgimento
de uma regido em que a fase se mantém aproximadamente constante. Este efeito € mais bem
percebido para sistemas com constantes mais proximas e sobre uma faixa de frequéncia da
ordem de uma década.
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Figura 2 — Diagrama de Nyquist para um circuito com dois blocos RC. A curva em azul
representa a impedancia global do circuito, enquanto a curva vermelha tracejada mostra a
presenca das duas constantes de tempo.

A impedancia experimental de muitos sistemas eletroquimicos tem este
comportamento CPE. A dispersdo na constante de tempo pode ser atribuida, na maioria das
vezes, a caracteristicas fisicas do material, como sua rugosidade, composi¢cdo quimica,
distribuicao da energia etc.

2.3 Elemento de Indutiancia Distribuida

Arcos indutivos estdo presentes em diversos estudos de sistemas eletroquimicos. Nestes
casos, as simulagdes de impedancia frequentemente se afastam dos dados experimentais
(Itagaki et al., 2002). Isso ocorre exatamente pelo fato de serem usados, apenas, componentes
de indutancia simples, como pode ser visto em Betova et al. (2002a).

Assim como acontece no caso da capacitancia, um bloco composto por um indutor e um
resistor associados em série também possui uma constante de tempo ;. Neste caso, ela
corresponde ao intervalo de tempo entre o instante no qual a corrente comega a circular pelo
indutor e o instante em que a corrente alcanca 63% do valor final. Seu valor pode ser
calculado diretamente pela Eq. (2).

T, = —

R

Em diagramas de Nyquist, a frequéncia caracteristica de um bloco RL pode ser
identificada no ponto em que a parte imaginaria da impedancia atinge o seu valor minimo.
Porém, em sistemas reais, mais de um arco indutivo pode estar presente, caracterizando a
presenca de mais de uma frequéncia caracteristica, constituindo um processo de indutancia
distribuida. Assim como no caso do CPE, os fenomenos fisicos ou reagdes podem ter
constantes de tempo distribuidas, ou entdo distintas, mas proximas. Especialmente em baixas
frequéncias, onde a dispersdo ¢ maior, os arcos indutivos podem apresentar esta caracteristica
distribuida. Outro aspecto que poderia induzir esta dispersdo poderia ser o ndo recobrimento
de toda a superficie da espécie adsorvida. Assim, estes efeitos poderiam, em tese, ser
representados por um elemento especifico, aqui denominado elemento de indutancia
distribuida (EID). A impedancia definida para este elemento ¢ mostrada na Tabela 1. Os
parametros do EID sdo D e 3, a semelhanca do adotado para o CPE.
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Tabela 1 — Simbolo e impedancia do EID.
Simbolo Impedéncia
EID Zgip = D(jw)P

Um exemplo do efeito da variagdao do expoente f em um circuito comumente adotado em
estudos que envolvem arcos indutivos (Figura 3) pode ser visto nas Figuras 4 ¢ 5. Nelas, ¢
possivel notar que quando o ¢ igual a 1, o EID reflete o comportamento de uma simples
indutancia. J& para valores menores de [, o sistema comporta-se cada vez mais
resistivamente, perdendo suas caracteristicas de indutancia. Percebe-se que o efeito ¢ similar
ao do parametro a do CPE, mas refletido para a indutancia. A linha tracejada da Figura 4
representa a frequéncia caracteristica para o caso em que [ ¢ igual a 1. Embora o
comportamento indutivo possa nao ocorrer em resultados reais, o diagrama capacitivo sempre
esta presente nos sistemas reais, pois a dupla camada ou o filme presente responde por este
comportamento, € por isto deve estar representada no circuito equivalente.

L Re [N

D.p

Figura 3 — Circuito elétrico comumente utilizado para ajustar sistemas em potencial de
transpassivagao ou de dissolugao.
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Figura 4 — Diagrama de Nyquist do circuito com um EID em vez da indutancia.
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Figura 5 — Parte imaginaria da impedancia vs. log frequéncia, no circuito com um DIE no
lugar da indutancia.

2.4 Regressao Complexa Nao-Linear

Para demonstrar o efeito do uso do EID no ajuste de circuitos elétricos equivalentes, os
dados experimentais de impedancia foram ajustados a trés distintos circuitos: o primeiro,
composto apenas pelos componentes classicos (caso I); o segundo, utilizando um CPE no
lugar do capacitor (caso II); e o terceiro, utilizando, além disso, o componente de indutancia

distribuida (caso III). Os circuitos sdo mostrados na Figura 6.

—
. Re § -

D,B
Figura 6 — Circuitos usados neste trabalho para os casos I (a), IT (b) e III (c).

Levando em consideragdo a estrutura ndo-linear do modelo utilizado e o fato de que a
impedancia eletroquimica ¢ uma grandeza de natureza complexa, € necessario aplicar uma
técnica de Regressdo Complexa Nao-Linear para a estimacdo dos pardmetros do circuito
elétrico equivalente. Para realizar o ajuste, o procedimento descrito em Kappel et al. (2017)

foi seguido. O método estocastico de otimiza¢do Evolucdo Diferencial, em sua variagdo
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DE/rand/1/bin (Storn & Price, 1997), foi aplicado e repetido 100 vezes para cada um dos trés
casos, de forma a conferir validade estatistica aos resultados. A func¢do objetivo utilizada para
calcular a fitness no problema foi a mostrada na Eq. (3).

2 2
Oreal o_imag

foj (@) = z (25, @) ~ 2z (@) N (27, (@) — 25 (@)
i=1

ex ex ~ . .y . A .
P et g Sdo as partes real e imaginaria da impedéncia
experimental, respectivamente, enquanto Z;gq; € Ziq, 30 suas simulagdes correspondentes.

onde w ¢ a frequéncia aplicada, Z

n é o niimero de frequéncias, 62,5, € ol-zmag sdo as variancias de cada ponto de medicao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 11-a mostra os dados experimentais e a melhor simulacdo obtida para o caso I.
Percebe-se que, por serem utilizados apenas capacitores e indutores cldssicos, 0s arcos
capacitivos e indutivos possuem formas de semicirculos perfeitos, o que ndo permite um
ajuste correto aos dados. A figura 12-a revela o erro relativo percentual encontrado para o
ajuste do caso 1. E possivel ver que o erro é alto, principalmente em altas frequéncias. Neste
caso, o ajuste € prejudicado, principalmente, no arco capacitivo, devido a ndo utiliza¢do do
CPE.

A figura 7-b apresenta os dados experimentais e a melhor simulagdo obtida para o caso II.
Devido a maior flexibilidade do CPE, o arco capacitivo estd melhor ajustado. Ja a simulagao
do arco indutivo ainda possui a forma de semicirculo perfeito, o que ndo permite o melhor
ajuste aos dados experimentais, que claramente apresentam uma dispersdo. A figura 8-b
mostra o erro relativo percentual encontrado para o caso II. E possivel ver que a grandeza do
erro diminuiu significativamente em todas as frequéncias, mas ainda atinge picos em baixas
frequéncias, exatamente pela falta de um elemento que melhor represente a indutancia
distribuida.

A figura 7-c expde os dados experimentais e a melhor simulacdo obtida para o caso III.
Devido a maior flexibilidade do EID, o arco indutivo estd melhor ajustado. Isso contribuiu,
além disso, para um ajuste ainda melhor do arco capacitivo. A figura 8-c mostra o erro
relativo percentual encontrado para o caso III. A presen¢a do CPE e do EID possibilitam um
ajuste superior aos dos casos anteriores. Verifica-se que o erro diminuiu em todas as
frequéncias.

A Tabela 2 mostra os valores estimados para os parametros dos circuitos, para os trés
casos. E possivel perceber que valores distintos também foram encontrados para os
parametros resistivos. Como os resultados simulados pelo circuito do caso III se aproximam
muito mais dos dados experimentais que nos outros casos, pode-se concluir que os valores
encontrados para todos os parametros também sdo mais proximos do valor medido. Assim, os
parametros resistivos do circuito podem ser utilizados com maior confianca para previsdes
eletroquimicas e de corrosdo. O Caso III tem ainda uma menor dispersdo e ela estd mais
centrada em termos de frequéncia que os demais circuitos equivalentes aqui considerados.
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Figura 7 — Dados experimentais e simulagdes feitas com os melhores ajustes dos casos I
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Tabela 2 — Parametros estimados e erros associados. Area da amostra nao considerada.

CASO 1 CASO 11 CASO 111
R, (Q) 43,8 +£3,7 322+0,2 30,9+0,1
Cdl (H,F) 39,9 + 0,2 - -
Q (uF) - 713+02 782 £0,1
a - 0,80+ 6x10™ | 0,78 + 4x10™
R(Q) | 21845+29 | 25343+25 | 2724,1+35
R,(Q) |29815+273 | 31023+94 | 21813+132
L(kH) | 333+034 | 20,7+0,09 -
D(kH) - - 13,4 + 0,08
B - - 0,780 + 0,002

Para comparar o efeito da melhora do ajuste como um todo, a Tabela 3 mostra os valores
de fitness encontrados nos melhores casos para os trés circuitos, calculados pela Eq. (3).

Tabela 3 — Melhores fitness encontradas para cada caso.

Fitness Melhor Pior Média g
CASO1 99.840,639 114.374,79 100.022,62 2.490,5754
CASO 11 47754716 4.807,9304 4.774,5917 4,8659028
CASO 111 1.321,8668 1.359,2595 1.321,8258 5,3696638

4. CONCLUSOES

Neste trabalho, um elemento foi proposto para compor os circuitos elétricos equivalentes
quando o sistema eletroquimico apresenta arcos indutivos que desviam do formato de
semicirculos perfeitos. Por meio do estudo de trés casos distintos, o efeito da introdugdo deste
componente pode ser investigado. A substituicdo de uma indutincia pelo EID teve, por
consequéncia direta, uma melhora consideravel do ajuste. Esta melhora tem como efeito
imediato uma estimagdo mais acurada dos parametros do circuito, permitindo simulacdes e
previsdes mais condizentes com os dados experimentais.

Contudo, estudos adicionais sdo necessarios para aprofundar os impactos e significados
fisicos da introdugdo deste novo componente. Apesar de possibilitar um ajuste notoriamente
superior, o uso do EID, assim como ja era o caso para o CPE, deve ser feito com a devida
justificativa fisica, visto que, em principio, seu uso indevido pode obscurecer elementos que
podem representar importantes caracteristicas do sistema.
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USE OF A DISTRIBUTED INDUCTANCE ELEMENT FOR ELETROCHEMICAL
IMPEDANCE MODELING

Abstract. Electrochemical impedance spectroscopy is a widely used technique in the
characterization of electrochemical systems. The impedance data modeling involves the
identification and fitting of an electrical circuit equivalent to the system under analysis.
Often, the impedance diagrams present a dispersion in the capacitive arcs. In these cases, the
use of the CPE (Constant Phase Element) greatly improves the ability of the model to fit the
experimental data. On the other hand, the same dispersion can be found in inductive arcs,
causing a similar difficulty in data fitting. The objective of this work is to demonstrate that the
use of an inductive component with an operation similar to CPE can significantly improve
impedance modeling. Initially, the effect of the variation of the CPE parameters was
investigated. Then, an element was suggested to represent the distributed inductance (DIE),
and its variation was evaluated. Finally, a system involving inductive arcs was fitted to three
distinct circuits: the first composed only by classical components; the second using a CPE in
place of the capacitor; and the third using, in addition, the distributed inductance component.
The results showed that the adjustment improves considerably when both dispersion elements
are applied.
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