Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica



Estudo experimental das reacdes eletroquimicas

* Técnicas estacionarias (curvas de polarizacéo):
« Méetodo de investigacao mais utilizado em corrosao.
 Apenas a etapa mais lenta é caracterizada.

EMV) 4 I(A)I 4 Possui informacbes que
E, — : ndo estdo disponiveis
c | —»quando utilizamos técnicas
o — ! estacionérias
» »
t(s) l t(s)

Intervalo de tempo até
0 registro da corrente

 Sequéncia de eventos natransicao até o novo estado estacionario:

— Carregamento da d.c.e.

— Adsorcéao de intermediarios.

— Processos faradaicos mais rapidos.

— Processos associados ao transporte de espécies na solucéao. 5
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EIE

* A Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE ou EIS) € uma
técnica nao estacionaria que permite, com um unico experimento, o
estudo das diversas etapas de uma reacao interfacial.

Definicao genérica de impedancia

 Relacéao linear entre uma perturbacao e sua resposta. SO é valida
dentro da teoria dos sistemas lineares.

* Quatro restricoes principais se aplicam:

v A resposta do sistema deve ser descrita por equacdes lineares, que podem ser
diferenciais;

v' O sistema deve ser estavel;

v O sistema deve ser causal — ndo deve produzir resposta antes da aplicacdo da
perturbacao;

v A impedancia deve ser finita, e o sistema fisico ndo deve possuir particularidades que
gerem descontinuidades nas funcdes que regulam a evolucéo das propriedades.”



Impedancia
 Teoria dos sistemas lineares:

« Sistema linear — possui a propriedade de sobreposicao.

« Se a entrada consiste da soma ponderada de diversos sinais = a
saida consiste simplesmente da sobreposicdo (soma ponderada)
das respostas do sistema a cada um dos sinais.

« Matematicamente:
1. Aresposta a: [X,(t) + x,(t)] € [y, (t) +y,(t)].
2. Arespostaa: a.x,(t) e a.y,(t)

 Teorema da sobreposicao - afirma que a resposta em qualquer
elemento de uma rede linear, contendo mais de uma fonte, € a
soma das respostas produzidas pelas fontes, cada uma atuando
Isoladamente. Por "resposta” entende-se a corrente no elemento
ou atensao pelo elemento. :



Impedancia

 Analise dos resultados de impedancia pode ser realizada tanto no
dominio do tempo como no dominio da frequéncia.
« Transformada de Fourier;
« Transformada de Laplace;

« Representacdo de duas ondas senoidais:
 No dominio do tempo: Amplitude vs. Tempo
 No dominio da frequéncia: Amplitude vs. Frequéncia.
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A analise no dominio da frequéncia € mais comum devido a maior
facilidade de tratamento dos sinais ‘




Soma de Ondas Senoidais

f(t) =4-sin(2t)  g(t) = 5.2sin(3t)
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Impedancia
v IMPEDANCIA depende do tempo de duracio do sinal
(depende da frequéncia de perturbacao).

v IMPEDANCIA — nimero complexo (pode ser representado
tanto em coordenadas cartesianas como polares).

v IMPEDANCIA E O ANGULO DE FASE - variam com a
frequénciacom a qual o sinal é aplicado:

-im (Q) 4

Representacao da
impedéancia para

1z| uma dada frequéncia
Im (2)

0 Re (2)

Re (;2)



-im (Q) 4

Impedancia (relacoes matematicas)

. Z(®) = Re(2) + jIm(2)

* |27 = (Re(2))? + (Im(2))?
> e * 0 = arctan (Im(2)/Re(2))
e @ . *Re(Z2)=Z=|Z|cos 6

« Z(®) = |Z|el®

el =cos 0 +]j sen 0 (teorema de Euler)
e Z(w) = \Z\Cose+j |Z|sen 6



Impedancia de um Circuito Elétrico

«Habilidade do circuito em resistir ao fluxo de corrente elétrica.
*Inclul a possibilidade de resistir ao fluxo de corrente alternada.
*Definida como a relacao linear entre tensao e corrente fasoriais.
*RelacOes governadas pela lei de Ohm.

Circuitos Eletricos

*Elementos respondem linearmente a perturbacéao (sao ideais).

A impedancia (relacédo linear entre perturbacédo e resposta) €
Independente da amplitude da perturbacao aplicada.

«Como obedecem a teoria dos sistemas lineares perturbacao e
resposta terao a mesma forma.
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Impedancia de um Circuito Eletrico

* Elementos passivos de um circuito equivalente:
* Resistores (R) ® Z(R) =R (corrente e tensao em fase).
e Capacitores (C) = Z(C) = 1/joC (tensao atrasada de 90° em relacao a corrente).
 Indutores (L) ® Z(L) = joL (tenséo adiantada de 90° em relacéo a corrente).

- IMPEDANCIA de CAPACITORES e de INDUTORES depende da
frequéncia com a qual o sinal de perturbacéo é aplicado e também de
suas propriedades intrinsecas — capacitancia e indutancia.
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Impedancia de um Circuito Eletrico

* Impedancia elétrica para uma perturbacido em forma senoidal:
* Relacao entre tensao e corrente:
Z (t) = V()/I(t)
V(t) =V, sen (ot)
I(t) =1 sen (ot + 0)

No conceito fasorial — a corrente e 0 v// |

T

/2

potencial alternados sao representados -
como vetores giratorios e utiliza-se o plano \
complexo.

Quando a perturbacédo imposta € na forma alternada corrente e potencial podem
estar defasados de um angulo PHI v




Impedéancia de um Circuito Elétrico
\f
;. (R1+R2) + jwCR1R2

/\/\ 1 R2 1+ jwCR2
‘ |C| I ,_ R2+R1+R1 (wCR2)2  C[R2(R1+ R2) — R1R2]

/\/\ 1+ (wCR2)? 1+ (wCR2)?

REAL IMAGINARIA

Sinal senoidal de perturbacdo € imposto ao circuito elétrico;

A esta perturbacdo os elementos passivos vao responder com uma corrente que ira
depender das suas caracteristicas — Lei de Ohm;

O resistor, cuja impedancia € independente da frequéncia, vai responder com uma
corrente que é proporcional ao valor das resisténcias R1 e R2 — esta corrente estara
em fase com o sinal senoidal imposto;

O capacitor, cuja impedancia depende da frequéncia e da capacitancia (propriedade do
capacitor), variara sua impedancia de acordo com o valor da frequéncia do sinal;

A fracdo da corrente que passa pelo elemento capacitivo esta adiantada de 90° em
relacdo a tensao. E a fracdo que passa pelo elemento resistivo estara em fase com o
sinal de tensao. A soma das duas ondas fornece a defasagem.



Diagramas de Impedancia

* Representacao dos resultados de impedancia:

e Diagramas de Nyquist:
* Negativo da parte imaginaria contra a parte real;
« Cada ponto do diagrama representa uma frequéncia de perturbacao;

* Inconveniente - A frequéncia nao aparece como variavel (deve-se indicar
algumas frequéncias nos diagramas);

« Devem ser sempre apresentados de forma isotropica — escalas dos eixos
real e imaginario devem ser equivalentes;

« Conveniente para analise de sistemas que apresentam impedancias
semelhantes.
* Diagramas de Bode:

- Angulo de fases (geralmente negativo) e logaritmo do moédulo da
Impedancia contra o logaritmo da frequéncia;

« Conveniente quando as impedancias diferem de ordens de grandeza;

« A variacao do angulo de fases € particularmente sensivel as constantes de
tempo.

14



Diagramas de Impedancia

Os pontos em mais alta frequéncia se encontram do lado esquerdo do

Nyquist \ diagrama — capacitor em curto, toda a corrente passa pelo elemento
—___ 1 | capacitivo—a corrente se encontra defasada (adiantada) de 90° do
9 » | Negativo da parte potencial;
5 i~ | imaginaria pela - A medida que a frequéncia diminui, a impedancia do capacitor aumenta
| parte Real e mais corrente passa pelo resistor em paralelo (aumenta a contribuicao

da parte da corrente que se encontra em fase com o sinal de
perturbacdo) — diminui a defasagem entre o potencial e a corrente;
- Em baixas frequéncias, pontos a direita do diagrama, o capacitor esta em
I~ aberto e toda a corrente ird passar em fase com o potencial. Angulo de

. fases de 0°.
R B - . - Mddulo da impedancia aumenta com a
\ MOdUIO da ImPEdanC|a diminuicao da frequéncia;
Bode - - Isto ocorre porque o elemento capacitivo
’ \ ~ aumenta sua impedancia com a diminuicao
~ Angulo de fases da frequéncia.

5 5 - E maximo em frequéncias elevadas (90°) pois toda a corrente passa pelo elemento
capacitivo — que se encontra em curto circuito;

- Com a diminuicdo da frequéncia o elemento capacitivo aumenta sua impedancia e
27 s e compli plans (nesetve meginary parts lorted mais corrente passa pelo elemento resistivo, o angulo de fases diminui;

above the reql axis) wip = ——
Ry C

(e)  Bode plot of the pmpedance - Quando a frequéncia é muito baixa o capacitor esta em aberto e toda a corrente
passa pelo elemento resistivo — o angulo de fases é zero

Fig 1.1 Equivalant circuit and impedance plots of an electrochemical cell.

fa) equivalent cireuit




Diagramas de Impedancia

IMAGINARY PART
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Fig 20 Examples of Nyquist and Bode plane plottings.






Diagramas de Impedancia

R1

C

- Quando a frequéncia tende a um valor muito alto a impedancia do elemento capacitivo é nula e a impedancia
é igual a R1;

- Quando a frequéncia tende a zero (um valor muito baixo) o elemento capacitivo esta em aberto e toda a
corrente deve passar pelos elementos resistivos. A impedancia é igual a R1 + R2. Nesta condi¢cao o angulo de

fases entre o potencial e a corrente é zero;
- Em frequéncias intermediarias a corrente se divide entre os elementos resistivos e capacitivos. A medida que a

frequéncia diminui a impedancia do elemento capacitivo aumenta e a parcela da corrente que passa pelo
elemento resistivo em paralelo aumenta: o angulo de fases diminui.

B)
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wmax _ CRZ




Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

* Sistemas eletroquimicos:

« Nao sao lineares;

« Corrente é ativada exponencialmente pelo potencial — Equacao de
B.V.

« Variacao da corrente pode depender tambem:
« Transporte (difusao) de espécies em solucao;
« Transporte de espécies através de camadas;
« Fatores superficiais.

« Se dobrarmos a voltagem aplicada a uma interface nao estaremos
dobrando, necessariamente, a corrente de resposta,

* Para que as medidas de impedancia e seu tratamento matematico
sejam validos devemos permanecer em uma condigcao onde
possamos linearizar a relagao entre tensao e corrente.

IDEIA DA LINEARIZACAO - Perturbacdo de pequena amplitude em
torno de um ponto estacionario. a




EIE - linearizacao




| (A) (Corrente)

PRINCIPIOS DA TECNICA

e

A

Regido Quasi-Linear

E (V) (Potencial)

Aplicacao de uma
perturbacao senoidal de
pequena amplitude em
torno de um estado
estacionario — Ex. E.zp,
Amplitude define uma
regiao linear;

Sinal aplicado em
diversas frequéncias.




Definicdo da Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Electrochemical System |

22



Definicao Generalizada da Espectroscopia de
Impedancia

QO— Electrochemical System |——»m

|



Definicao Generalizada da Espectroscopia de
Impedancia

QL Electrochemical System |——m
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Definicao Generalizada da Espectroscopia de

Impedancia
E— L.
@) T Electrochemical System |——»m
X— — Y

25



Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

* Impedancia eletroguimica:
« Sinal alternado de pequena amplitude;
« Sistema em estado estacionario;
* Relacao linear entre a perturbacao e a resposta.

- Baseia-se nos mesmos principios de calculo do tempo de
relaxacao de reacoes com cinéticas heterogéneas:

* Aplica-se uma perturbacao e estuda-se o decaimento da
constante de tempo associada ao fenomeno.

* ReacOes eletroquimicas:
* Diversas etapas;
 Tempos de relaxacao diferentes.

26



Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

« Calculo do tempo de relaxacao:
« Estado estacionario depende de uma série de grandezas;

« Age-se perturbando uma dessas grandezas:
* Na EIE perturba-se o potencial ou a corrente;

 Altera o estado do sistema:
« Sistema relaxa para um novo estado estacionario;

* Velocidade com a qual o sistema tende para o novo estado
estacionario depende da cinetica das diferentes etapas que
compoem 0 mecanismo da reacao;

« Andalise do regime transitorio da variavel resposta;

« Célculo das constantes de tempo. -



Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

 Para obter informacOes sobre todas as etapas de um
processo eletroquimico:

* Perturba-se a interface em uma faixa de frequéncia de “zero”
a “infinito”;

« Cada etapa do mecanismo da reacao responde a perturbacao
de acordo com a sua cinética;

« Cada frequéncia investigada gera um ponto no diagrama de
Impedancia;

 Em uma determinada frequéncia a etapa lenta do mecanismo
domina a cinética da reacéao.

28



Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
« Como obter um diagrama de impedancia:

* Sistema em estado estacionario — obtencao de curvas
cronopotenciometricas (Ex. Ecorr) ou cronoamperomeétricas,;

* Escolher o tipo de perturbacao a ser aplicada (potenciostatica
ou galvanostatica) e fixa-la;

» Sobrepbe-se um sinal senoidal alternado de pequena
amplitude a grandeza fixada;

* Instrumentacao elimina o sinal continuo e amplifica o sinal
alternado;

« Se a perturbacdo é senoidal, a resposta tambem sera
senoidal e na mesma frequéncia, porém pode estar defasada.



Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

 Escolha do tipo de perturbacao a ser aplicada — curvas de
polarizacao.
 Auséncia de histerese para a grandeza a ser controlada.

Porentiar

c) d)

E
=
Fig 2.3 Exgmples of non-linear current-porential curves (from {27 ):

(e} exponential-shaped curve: porential or current-controlled interfzce.

(&1 N-shaped curve: porential-controlled interface.

fcl S-shaped curve: current-controlled interface.

() Z-shaped curve: O-A-4'-M-B-B'-0 hysreresis observed on thie curreni-

potential curve for raul, ady Frtery



Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
* Requisitos basicos para uma medida de impedancia:

 Linearidade - a resposta do sistema deve ser descrita por
equacoes diferenciais lineares;

« Estabilidade - quando a perturbacao € removida, o sistema deve
relaxar para seu estado inicial.

« Limita o tempo de duracao do experimento.

« Causalidade — durante a medida o estado do sistema deve variar
apenas devido a grandeza que esta sendo perturbada.

A impedancia deve ser finita.

31



Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(Consideracoes de Ordem Geral)

* Faixa de frequéncia a ser investigada:
* Depende do interesse especifico;

* Limite superior — sempre gque possivel deve corresponder a
resisténcia do eletrdlito;
 Pode ser limitado pela resposta do eletrodo de referéncia;
* Pode ser limitado pela impedancia de entrada do potenciostato.

* Limite inferior — deve corresponder a inclinacao da curva
corrente x tensao:

 Limitado pela evolucao (deriva) do sistema — muito importante em
sistemas submetidos a processos de corrosao, que sao dinamicos;

* Limite pratico se situa na faixa de 10 mHz a 1 mHz.



Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(Consideracoes de Ordem Geral)

Maiores valores de impedancia que podem ser medidos
* Limitado pelaimpedancia de entrada dos instrumentos medidores;

 Regra geral — a impedancia de entrada dos instrumentos deve ser
no minimo 100 vezes maior que a maior impedancia medida.

Sobre a manutencao da linearidade
* Menor amplitude de perturbacao € limitada pela razdo sinal/ruido.

* Maior amplitude — limitada pelo aparecimento de distor¢c0es nao lineares:

« O aparecimento desta distorcbes é mais comum nas regidoes de baixas
frequéncias (ocorréncia de processos faradaicos).

A amplitude de perturbacéo varia de acordo com o sistema gue esta sendo
Investigado.

*Deve-se tentar utilizar a maior amplitude possivel.
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Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Verificacao experimental dos principios de linearidade

2.8a

Frequency, Hz

2.8b

0

|

aE
Al

/1

0.6

AE
]

[ \

1 L L L . L
a 40 80 120 160 200 240 280 320
Amplitude (AF), mvV

Definition and checking of the linear regime (from [2, 7]

Fig 2.8
linear domain ( the amplitude of the measurement signal ias 1o be in the white

@)
region at a given frequency ) for varicus polarisation poinfs Uy, Uz, U5
b Vartation of the modulus of the mpedance versus the gmplitude of the
nperturbating signal
) active iFron in sulphwric rmediunt at 10 Hz 34

z2j passive nickel in sulphuric mediurmn ar 40 Hz



Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(Consideracoes de Ordem Geral)

Montagem da célula:

* Evitar conexao entre fios;

« Usar cabos pequenos — evita efeitos de indutancia,
* Usar cabos blindados;

Eletrodos de trabalho e de referéncia devem ser colocados
simetricamente;

Colocar o Luggin proximo da superficie (cuidado para néao
perturbar a distribuicao de corrente);

*Evitar o uso de capilar de Luggin muito fino (aumento indevido da
resisténcia);

* Proteger o sistema com gaiola de Faraday.




COMO ANALISAR A RESPOSTA DE IMPEDANCIA

Mudancas no diametro do arco capacitivo ou no mdédulo de impedancia (sao fenomenos equivalentes):
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COMO ANALISAR A RESPOSTA DE IMPEDANCIA

- Alteragao no numero de constantes de tempo (nimero de arcos presentes no diagrama):

-1250 -4000
-1000 —
-3000
750 €
Q Q
E 5000
e o
NSOO &
-1000 ~O—O0—0
-250 g;(QVO G\QQQT
F P00, &
0 0 0 : : :
0 250 500 750 1000 1250 0 1000 2000 3000 4000
Z' (Ohm.cm?) Z' (Ohm.cm?)
10* -100 10% - -100
( 2)
A &R - -75
o)
3 % )
> 10 o ) O le) >
Ng @ < ¢ *%; o 1@
3 E C . ~
3] o 5} O o
£ u c r Q\é @
= m c L \2 @) —4-50 1
S 2 S 6% 5 8
- X T o}
N 2 N S | o
o ( —_~
=~ 10° - ¢ % o ~
F 5% o Q
L (O8N e) O ) Q _
B § C% 25
o 9 o Q
™ o) O D) @]
Y G
C Q. |
'S 29
L < 101C 1T IO W10 N NN RVTT| MO I Y11 M AR NTTT Hum\%ﬁ % 0
10° 10% 10 10° 10* 10> 10° 10* 10° 10° 10° 10?2 10* 10° 10 10> 10° 10* 105 10°

Frequéncia (Hz)

Frequéncia (Hz)



Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

v'Verificando o mecanismo de uma reacao eletroquimica usando a
EIE:

= Obtencao da curva de polarizacao.

» Diagrama de impedancia deve ser obtido para cada ponto da curva onde se presuma
haver mudanca no mecanismo e/ou da etapa controladora da reacéao.

= Nas curvas estacionarias esta mudanca € caracterizada por modificacdes na
Inclinacao das curvas corrente x tenséao.

* Nos diagramas de impedancia isto & verificado pela mudanca do diametro dos
arcos, aparecimento de processos controlados por difusao, mudanca no numero
de arcos, mudancas nas frequéncias caracteristicas associadas a cada arco.

» Calculo da funcao de transferéncia para o0 mecanismo proposto.

» Ajuste dos resultados experimentais obtidos usando a funcao de transferéncia
obtida a partir do mecanismo proposto.

38



M A MEDIDA DE

— IMPEDANCIA
Analisador ELETROQUIMICA
(EIS)

_ AE(w) de )
&= A (w) 1 —

Interface Eletroquimica

d )

Computador




Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Solartron 1250

r———— -~ -7~ |
| |
| fmin, fmax, Af |
| |
] | T R
| Y | ___linterface
x(t) |
' Generator
| | XY
| Re 1 Plotter
| Analyser Im 1
| P g
Y _
Interface Printer
Sz(t) s, (1)
Solartron 1286

-
E x0.01 . @
CE.  RE1RE2 WE.

I ! ! Twin beam
oscilloscope

Fig 2.11  Electrochemical impedance measurement.
Example of experimental arrangement based on:
w Solartron 1250 FRA with frequency programming: f,, .., = minimum
frequency, fm ax = maximum frequency, A f = frequency increment
(ie log or lin) defining the measurement frequency range.
m Solartron 1286 Electrochemical Interface



Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

= S(t) cos wt
X - /

S —_—
7]
€
=
N

|
UL e B Sl O i PR 2
x(t)
h Asw
System
| under

test

Fig 2.10 Frequency response analyser — working principle
Im: imaginary part of the impedance
Re: real part of the impedance
x(t): perturbating signal; S(t): cell response signal
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Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

* Vantagens de se utilizar a impedancia:

* Pode-se utilizar a bem estabelecida teoria dos circuitos elétricos para
auxiliar na analise dos fendmenos interfaciais.

» Auxilio de aparelhagem eletronica de ultima geracéao.

« Com apenas um experimento - pode-se obter informacOes sobre as
diversas etapas que compoem o mecanismo da reacao interfacial.

 Pode-se contar com o auxilio de softwares de ultima geracado para
analise dos resultados.

« Técnica nao destrutiva - ideal para acompanhamento do
comportamento em funcao do tempo.
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