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7. Ensaios de impedancia eletroquimica

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica ¢ uma das mais importantes e
também uma das mais utilizadas no estudo da corrosdo de materiais metalicos. Ela é também
muito utilizada no desenvolvimento, avaliagdo e selecdo de revestimentos e inibidores de
COrrosao.

Os ensaios de impedancia eletroquimica sdao realizados com corrente alternada e
fornecem informagdes mais completas dos sistemas eletroquimicos do que os ensaios com
corrente continua. Nos ensaios com corrente continua ¢ possivel avaliar somente o
comportamento resistivo do sistema enquanto que nos ensaios com corrente alternada € possivel
distinguir a impedancia resistiva, capacitiva e/ou indutiva do sistema. Essa distingdo ¢ possivel

porque os sistemas eletroquimicos se comportam de maneira equivalente a circuitos elétricos.
7.1. Nocoes de base sobre impedancia elétrica

Para saber interpretar os resultados de impedancia eletroquimica ¢ necessario ter
conhecimentos basicos de impedancia de circuitos elétricos lineares. Os elementos passivos
basicos dos circuitos elétricos sdo o resistor, o capacitor e o indutor. Esses também sdo os

elementos fundamentais dos circuitos elétricos equivalentes dos sistemas eletroquimicos.
7.1.1. Sinal elétrico alternado

Os sinais elétricos de tensdo (chamada de potencial em corrosdao) e de corrente em um
circuito elétrico dependem da fonte, e podem ser continuos, alternados ou pulsados. As fontes
convencionais operam com corrente de saida continua ou alternada. Na pratica ¢ comum utilizar
os simbolos DC (direct current) ou CC para corrente continua e AC (alternate current) ou CA
para corrente alternada. As fontes que mantém uma tensao fixa (constante) em seus terminais sao
as fontes de tensdo, e as fontes que mantém uma corrente fixa (constante) em seus terminais sao
as fontes de corrente. Tem-se, entdo, as fontes de tensdo continua ou de tensdo alternada e as
fontes de corrente continua ou de corrente alternada. Portanto, com uma fonte de tensdo continua
ou alternada pode-se aplicar uma tensao continua ou alternada, e com uma fonte de corrente
continua ou alternada pode-se aplicar uma corrente continua ou alternada em um circuito
elétrico, respectivamente.

O sinal de tensdo alternada de entrada (aplicada) mais comum em um circuito elétrico
segue uma funcdo senoidal. Por consequéncia, o sinal da corrente de resposta (de
saida/registrada) em um circuito elétrico linear segue a mesma funcdo alternada da tensdo
aplicada. Os sinais elétricos instantaneos (S(2)) em um elemento elétrico ou em um circuito
elétrico podem ser visualizados em um osciloscopio. A Figura 7.1 mostra um sinal continuo (Sc)
e um sinal alternado do tipo senoidal da tensdao ou da corrente em um circuito elétrico linear,
observados na tela do osciloscopio.
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Figura 7.1. Visualizacdo de um sinal elétrico instantdneo continuo (a) ou senoidal (b) em um
circuito elétrico linear por meio de um osciloscopio.

O sinal observado na Figura 7.1b pode ser interpretado como sendo a soma de um sinal
continuo (S¢) mais de um sinal alternado (S.) em torno do continuo:

S(t) = S + Sa (7.1)

na qual S(?) € o valor do sinal (corrente ou tensao) com o tempo (¢) € Sa = S, x sen(wt), onde S, €
a amplitude do sinal alternado e @ é a sua frequéncia em rad-s.
O sinal visto como continuo, Sc, na Figura 7.1b corresponde ao sinal médio da onda

senoidal, valor constante em torno do qual oscila o sinal. Da Figura 7.1b tem-se que:

S, =(S
S, =(S

+Shax)/ 2 (7.2)
—Siin)/ 2 (7.3)

min

max

onde os subindices min e mdx correspondem aos valores minimos e maximos do sinal (corrente
ou tensao), respectivamente.

Outra defini¢do importante na analise de um sinal periddico ¢ a do periodo (7). Periodo ¢
o tempo (¢) necessario que o sinal leva para completar um ciclo ou uma volta. E o intervalo de
tempo em que o sinal se repete como mostra a Figura 7.1b. Para uma funcdo cossenoidal ou
senoidal, um ciclo ou uma volta corresponde a 2w radianos ou 360 graus. Isso significa que
27 radianos ¢ igual a 360 graus e que 7 ¢ o tempo que a onda leva para percorrer 2n radianos ou
360 graus (um ciclo). Nos equipamentos comerciais a frequéncia (f) ¢ regulada em hertz. Um
hertz (Hz) ¢ igual a um ciclo por segundo. Portanto, /¢ o nimero de ciclos por segundo. Dessa
forma tem-se que:

® = 2nf (7.4)
T=1f (7.5)

A tensao aplicada com o tempo (E£(?)) em um circuito elétrico pode ser generalizada pela
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seguinte expressao:

E(t) =E, + E_sen(mt) (7.6)

O primeiro termo apo6s a igualdade (E¢) representa a tensdo continua, € o segundo termo, a tensao
alternada, onde E, ¢ a amplitude da tensdo alternada.

7.1.2. Defasagem entre os sinais instantineos de tensio alternada e corrente alternada

Nos osciloscopios de dois canais, um para a tensdo € o outro para a corrente, 0s sinais
instantaneos podem ser sobrepostos e visualizados a0 mesmo tempo como mostra a Figura 7.2
para um sinal senoidal da tensdao de entrada (aplicada). A corrente (/(z)) que passa pelo circuito
elétrico depende da tensdao E(?) aplicada. Tanto a corrente /() como a tensao E(z) apresentam a
mesma fun¢do senoidal e a mesma frequéncia em circuitos elétricos lineares, mas podem estar
defasadas como mostra a Figura 7.2. O sinal da corrente pode estar atrasado ou adiantado com
relacdo ao sinal da tensdo. Matematicamente, os sinais alternados da tensdo e da corrente

observados na Figura 7.2 podem ser expressos da seguinte forma:

E(t) = E sen(wt) (7.7)
I(t) = I sen(m(t — At)) (7.8)

Sinal ]

Eméx'

Iméx

0
Imin-
Emin_

Tempo

Figura 7.2. Visualizacdo dos sinais elétricos alternados da tensdo e da corrente em um circuito
elétrico linear por meio de um osciloscopio de dois canais.

O angulo de defasagem, chamado de angulo de fase (¢), pode ser calculado medindo-se o

tempo de defasagem (Af) entre o sinal da tensdo e o sinal da corrente por meio do osciloscopio:

At=tg—ti (7.9)
¢ = oAt = 2nfAt = 2nAt/T (rad) (7.10)
¢ =360 x fAt = 360At/T (graus) (7.11)
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onde 7 ¢ #; sdo os tempos medidos da tensdao e da corrente, respectivamente, no instante em que
os sinais cruzam, subindo ou descendo, a linha horizontal de sinal continuo/médio (linha para
sinal igual a zero no caso da Figura 7.2). Pode-se perceber que somente ¢ necessario a diferenca
de tempo entre a ondas senoidais (Af) para determinar o angulo de fase.

A razdo entre as amplitudes dos sinais (Eo/lo) ¢ chamada de médulo da impedancia (|Z)):

7 :% (7.12)

na qual £, e I, sdo as amplitudes da tensdo e da corrente elétrica, respectivamente.

Quando a energia elétrica ¢ dissipada (ou liberada) na forma de calor no elemento elétrico
tem-se a resisténcia e quando ela ndo ¢ dissipada na forma de calor tem-se a reatancia. A
reatancia ocorre em elementos elétricos como indutores e capacitores. Nos indutores e
capacitores ideais a energia elétrica nao ¢ transformada em energia térmica.

A impedancia elétrica de um resistor ¢ a capacidade que o resistor tem de limitar a
passagem de corrente elétrica alternada. A impedancia elétrica de um capacitor ou de um indutor
¢ a capacidade que o elemento elétrico tem de se opor a passagem de corrente elétrica alternada.
Simplificadamente pode-se dizer que a impedancia elétrica de um circuito elétrico composto por
um ou mais resistores € por um ou mais capacitores e/ou indutores ¢ a capacidade que o circuito
elétrico tem de restringir a passagem de corrente elétrica alternada. Essa capacidade ¢
quantificada pela impedancia elétrica (Z) do circuito elétrico. A impedancia elétrica de um
circuito elétrico ¢ igual a soma vetorial das resisténcias com as reatancias do circuito elétrico.
Essa soma vetorial é igual a0 médulo da impedancia.

7.1.3. Impedancia elétrica de um resistor

Em um circuito elétrico o resistor limita a passagem de corrente elétrica. A capacidade de
limitagdo da corrente elétrica ¢ quantificada pela resisténcia elétrica do resistor. A resisténcia
elétrica (R) pode ser determinada medindo-se a tensdo (diferenga de tensdo) entre os terminais do
resistor e a corrente elétrica que passa pelo resistor de acordo com a Equacgao 2.17.

A Figura 7.3 mostra as duas representacdes graficas gerais usadas para representar um
resistor. A letra R € usada para designar resistor ou resisténcia do resistor.

ﬁ 1(t)
E(t) E(t)
O EHOSR  ou O E(t)

Figura 7.3. Circuito elétrico composto de uma fonte de tensdo alternada e de um resistor (R).

Para o circuito resistivo da Figura 7.3 a tensdo instantanea E(?) no resistor ¢ igual a tensdo
gerada pela fonte de tensdo, desprezando a resisténcia elétrica das ligacdes entre os elementos, e
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a corrente elétrica que passa no resistor ¢ /(z). Portanto, a resisténcia do resistor ¢ igual a razao
entre tensdo e corrente:

R = EW (Q) (7.13)
I(t)

Para um resistor ndo ha defasagem entre os sinais alternados instantaneos de tensdo e de
corrente, At = 0 (veja na Figura 7.7a). A divisao de E(?) por I(t) das Equacdes 7.7 ¢ 7.8 em
qualquer instante ¢ fornece sempre o mesmo valor (uma constante = Eo/l,), independentemente
da frequéncia da tensdo de entrada (aplicada).

A diferenca entre um resistor 6hmico e um resistor ndo 6hmico esta no modulo da
impedancia (Eo/l,). Para um resistor 6hmico o modulo da impedancia ¢ sempre o mesmo,
independentemente da tensdo no resistor e, portanto, R é constante, pois a corrente elétrica que
passa pelo resistor ¢ proporcional a tensdo no resistor — a resisténcia média ¢ igual a resisténcia
instantanea. Para um resistor ndo 6hmico ndo ha linearidade entre tensdo e corrente € o mddulo
da impedancia depende da tensdo e, portanto, R depende da tensdo no resistor — a resisténcia
média ndo € igual a resisténcia instantanea. Contudo, dentro de um pequeno intervalo de tensdes
(4E) a relagdo entre tensdo e corrente pode ser considerada linear. Portanto, a resisténcia elétrica
dentro desse intervalo pode ser considerada constante e ¢ aproximadamente igual a resisténcia
instantanea para um ponto intermedidrio do intervalo de tensdes. Isso significa que para
pequenas amplitudes dos sinais elétricos a resisténcia de um resistor ndo 6hmico dentro da faixa
de varicdo dos sinais elétricos pode ser considerada igual a sua resisténcia instantanea (AE/AI).

Portanto, para pequenas amplitudes dos sinais elétricos pode-se dizer que o mddulo da
impedancia de um resistor € igual a sua resisténcia elétrica instantanea, independentemente do
tipo de resistor. Dessa forma, para pequenas amplitudes dos sinais elétricos a impedancia de um
resistor (Zg) € igual a sua resisténcia elétrica instantanea, que ¢ igual ao médulo da impedancia
do resistor:

Zy =R ={Z)(Q) (7.14)

Os resistores 6hmicos mais comuns sao feitos na forma de fios e sua resisténcia depende
do material, do comprimento (L), da area da secao transversal (4) e da temperatura na qual ele se
encontra. De acordo com a Equagdo 2.18, a resistividade elétrica (p) do resistor pode ser
determinada pela seguinte relacao:

A EA E
—=——=—(Q'cm 7.15
L IL iL( ) ( )

onde E ¢ a tensdo entre os terminais do resistor em volts (V), I ¢ a corrente elétrica que passa

pelo resistor em amperes (A), 4 é a area da segdio transversal do resistor (cm?) e i = I/A é a
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densidade de corrente que passa pelo resistor (A-cm2).
Conforme mencionado na sec¢do 2.5, a resistividade elétrica de um material ¢ uma
propriedade do material, sendo que a condutividade elétrica (o) € o inverso da resistividade

elétrica (o = 1/p).
7.1.4. Impedancia elétrica de um capacitor

Um capacitor ¢ formado basicamente por duas placas condutoras separadas por um
espago vazio (ar) ou por um material isolante, também chamado de dielétrico (o ar também ¢
considerado um isolante). Em um circuito de corrente continua o capacitor funciona como um
circuito aberto (ndo ha passagem de corrente elétrica) e sua fungdo ¢ armazenar energia elétrica.
Tendo em vista que uma placa fica com cargas positivas e a outra com cargas negativas, o
capacitor armazena energia elétrica na forma de um campo elétrico. Teoricamente, um capacitor
¢ dito ideal quando ndo ha dissipacdo de energia no capacitor. Toda energia fornecida ¢
armazenada, ou, nenhuma energia ¢ perdida ou transformada. Os capacitores reais sao
considerados ideais quando a dissipacao de energia ¢ desprezivel.

A oposicao a passagem de corrente alternada pelo capacitor ¢ denominada de reatancia
capacitiva (Xc) [1]:

11
Xe=—=(Q 7.16
c=5 7 (7.16)

na qual /¢ a frequéncia da tensdo alternada no capacitor, em Hz (ciclos por segundo), e C ¢ a
capacitancia do capacitor.

A capacitancia ¢ a capacidade de armazenamento de cargas elétricas por unidade de
tensdo (diferenca de potencial) no capacitor e ¢ medida em farad (F). A quantidade de cargas (Q)
armazenada ¢ proporcional a diferenca de potencial (£) entre as placas. A constante de
proporcionalidade ¢ a capacitancia (Q = CE). Um capacitor tem uma capacitancia de um farad
quando armazena uma carga elétrica de um coulomb para uma tensao de um volt entre suas
placas (1 farad = 1 coulomb por volt). Tendo em vista que 1 coulomb = 1 ampere x segundo, a
unidade da reatancia capacitiva ¢ a mesma da resisténcia elétrica (volt por ampere = Q).

De acordo com a Equagdo 7.16, a reatancia capacitiva de um capacitor depende somente
da frequéncia, pois a capacitancia ¢ uma constante do capacitor. Quando a frequéncia da tensao
no capacitor ¢ muito baixa (f — 0) a reatancia capacitiva tende a um valor infinito e ndo ha
passagem de corrente elétrica pelo capacitor. Acima de uma determinada frequéncia, que
depende da capacitancia do capacitor, a reatdncia capacitiva torna-se muito baixa e o capacitor
funciona como curto circuito da corrente alternada.

A impedancia do capacitor (Zc), que € igual a sua reatancia capacitiva, corresponde ao

modulo da impedancia do capacitor:
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Zo =Xc =7)(®) (7.17)

Para o circuito capacitivo da Figura 7.4, a amplitude da tensdo no capacitor ¢ igual a
amplitude da tensdo aplicada. Portanto, a capacitancia de um capacitor pode ser verificada ou
determinada medindo-se a amplitude da corrente elétrica que passa pelo capacitor por meio de

)
E(t) |
® E

~ (t):|_ C

Figura 7.4. Circuito elétrico composto de uma fonte de tensdo alternada e de um capacitor (C)

um osciloscopio.

de placas paralelas. A letra C ¢ usada para designar o elemento (capacitor) ou a constante do

elemento (capacitancia).

7.1.5. Impedancia elétrica de um indutor

Sabe-se que a corrente elétrica que flui por um condutor gera um campo magnético
perpendicular a dire¢do da corrente elétrica. Quando o condutor elétrico ¢ enrolado na forma de
espiral como uma bobina, os campos magnéticos das espiras se somam formando um campo

magnético amplificado na direcao longitudinal da bobina (Figura 7.5).

Campo magnético

Figura 7.5. Formacdo de campo magnético (linhas tracejadas) induzido pela passagem de
corrente elétrica pelo indutor.

Sabe-se também que um campo magnético pode gerar corrente elétrica. Assim, quando a
corrente elétrica ¢ interrompida o campo magnético formado gera corrente elétrica até a descarga
completa do indutor, devolvendo para o circuito a mesma quantidade de corrente elétrica que
gerou o campo magnético quando a corrente elétrica foi ligada.

Um indutor ¢ um elemento elétrico condutor em forma de espiral construido como uma
bobina. Ele pode conter um nucleo de material magnético para concentrar as linhas de forga de
campo magnético, aumentando o campo magnético no indutor. Em um circuito elétrico o indutor
armazena energia elétrica na forma de campo magnético. Um indutor € considerado um elemento
ideal quando a dissipacdo de energia no indutor ¢ desprezivel. Em um indutor ideal nenhuma

energia elétrica ¢ transformada em energia térmica.
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O indutor ndo permite variagdo brusca da corrente elétrica. O campo magnético se opoe a
qualquer variacdo de corrente. Uma variacdo na corrente provoca uma varia¢do no campo
magnético do indutor que se opde a variagdo de corrente. O campo magnético funciona como um
amortecedor da corrente elétrica quando ela ¢ ligada e desligada e quando ela varia durante o seu
regime de trabalho.

Em um circuito de corrente continua o carregamento ou descarregamento do indutor
acontece quando a energia elétrica ¢ ligada ou desligada, respectivamente. Durante o
carregamento a corrente aumenta € o indutor se opde a passagem da corrente elétrica até ela
chegar no valor maximo da corrente do circuito. Em seguida, a corrente passa pelo indutor sem
resisténcia, como se estivesse em curto circuito. Ao desligar a energia elétrica, o indutor se opde
a variagdo de corrente e amortece a interrup¢do repentina da energia elétrica, descarregando, no
circuito elétrico, a energia elétrica armazenada nele.

Dependendo do material e do didmetro usados na fabricagdo do indutor, o fio das espiras
pode apresentar resisténcia elétrica. Assim, um unico elemento elétrico pode funcionar como um
resistor 6hmico e um indutor.

O indutor também se opde a corrente elétrica alternada quando ela ¢ ligada ou
interrompida. Além disso, o indutor se opde a variagdo (frequéncia) da corrente elétrica alternada
durante o seu regime de trabalho, freando a corrente elétrica que passa pelo indutor. Essa
oposicao a variagdo da corrente elétrica ¢ diretamente proporcional a frequéncia (f) do sinal e ¢é

chamada de reatancia indutiva (Xz) [1]:
XL =2nLf (Q) (7.18)

na qual L ¢ uma constante do indutor, chamada de indutancia.

A indutancia ¢ a capacidade que o indutor tem de armazenar energia elétrica na forma de
campo magnético e ¢ medida em henries (H). Um henry ¢ igual a um weber por ampere
(1 H=1 Wb-A™"). Weber ¢ o fluxo magnético e tem unidade volt x segundo (V"s).

Para frequéncias muito baixas ou corrente continua (f = 0) o indutor funciona como curto
circuito da corrente, e acima de uma determinada frequéncia, que depende da indutancia do
indutor, funciona como circuito aberto. Dessa forma, o indutor, além de amortecer as variagoes
de corrente, pode ser usado para filtrar corrente alternada até¢ uma determinada frequéncia.

Considerando que o indutor do circuito elétrico da Figura 7.6 ndo tenha resisténcia
elétrica, a impedancia do indutor (Z;), que ¢ igual a sua reatancia indutiva, também ¢ igual ao
moddulo da impedancia do indutor:

Z, =X, =|7](®) (7.19)

A indutancia do indutor do circuito elétrico da Figura 7.6 pode ser verificada ou
determinada medindo-se a amplitude da corrente elétrica que passa pelo indutor por meio de um
osciloscopio, pois a frequéncia e a amplitude da tensdo alternada no indutor sdo iguais aquelas da

tensdo aplicada (tensdo de entrada).
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E(o) It

G) E(t)RL

Figura 7.6. Circuito elétrico composto de uma fonte de tensdo alternada e de um indutor (L). A
letra L ¢ usada para designar indutor ou indutancia do indutor.

7.1.6. Diagrama de Bode

Para um elemento ou circuito elétrico com corrente de resposta linear para uma tensao
senoidal de entrada, a impedancia € representada pela seguinte expressao:

_E(t) _ E,sen(wt) |Z| sen (mt)

Z(t) = N =
(t) I, sen (ot —mAt) sen (ot — )

(7.20)

na qual |Z| = E¢/lo ¢ 0 médulo da impedancia.

Com o osciloscopio ndo € possivel saber os valores minimos e maximos dos sinais, pois o
osciloscopio nao mede valores absolutos. Porém, o osciloscopio possui escalas de intensidade de
tensdao e de corrente com as quais ¢ possivel medir os valores das amplitudes dos sinais
instantaneos E, € .

Em um elemento elétrico ideal a defasagem entre tensdo e corrente ¢ sempre a mesma,
independentemente da frequéncia da tensdo aplicada. A Figura 7.7a mostra os sinais da tensdo e
da corrente no resistor para o circuito elétrico resistivo da Figura 7.3. Na tela do osciloscopio ¢
possivel observar que ndo hé defasagem entre tensdo e corrente (Figura 7.7a). Portanto, para um
circuito resistivo diz-se que a tensdo e a corrente estao em fase. De acordo com a Equacao 7.20,
a impedancia do resistor vale:

Z(t)

. E(t) . EO sen (O)t) _ & _ |Z| (721)

- I(t) - I, sen(ot) I,
Para um resistor o modulo da impedancia independe da frequéncia e € igual a resisténcia

elétrica do resistor, conforme Equacao 7.14:

Z|=27y = f— =R (Q) (7.22)

o

A representagdo grafica do modulo da impedancia em fungdo da frequéncia em um
grafico log-log ¢ chamada de diagrama de Bode. O diagrama de Bode de um resistor ¢ uma reta
horizontal cuja magnitude do modulo da impedancia corresponde ao valor da resisténcia
instantanea do resistor para a tensdo aplicada (Figura 7.7b), considerando uma pequena
amplitude da tensdo para o caso de um resistor ndo dhmico.
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Figura 7.7. Visualizagdo dos sinais elétricos alternados da tensdo e da corrente em um resistor
ideal com um osciloscopio de dois canais (a) e diagrama de Bode de um resistor com resisténcia

instantanea de 10 Q (b).

Em um capacitor ideal a corrente estd defasada 90 graus (7/2 rad) com relagdo ao sinal da
tensdao, conforme mostra a Figura 7.8. Pode-se observar que os picos da corrente aparecem a
esquerda (antes) daqueles da tensdo. Portanto, a corrente esta adiantada no tempo com relagdo a

tensao. O angulo de fase da corrente com relagao a tensao ¢ —90° ou —m/2 rad.

E(t)
Eo I(t/) -~

Sinal

Tempo

Figura 7.8. Visualizacao dos sinais elétricos alternados da tensdo e da corrente em um capacitor

ideal com um osciloscopio de dois canais.

A variagao de tempo At = tg — t; tem valor positivo sendo que ¢ = wAt = n/2 rad na
Equagdo 7.20. Com as relagdes trigonométricas de seno e cosseno a impedancia do capacitor

pode ser expressa da seguinte forma:

_ E(t) _ E,sen(wt) |Z| sen(mt)

I(t) I sen(ot—¢) ' 'sen(ot—m/2) =ZJtan(ot) (7.23)

Z(t)

A fungdo tan(wt) € repetitiva no tempo (periddica) sendo que seu periodo depende
somente da frequéncia. A magnitude da impedancia do capacitor depende somente do médulo da
impedancia do capacitor (|Z]), que € igual a razdo entre as amplitudes dos sinais elétricos (Eo/Io)
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no capacitor. De acordo com as Equagdes 7.16 e 7.17, o modulo da impedancia de um capacitor
¢ igual a sua reatancia capacitiva e depende somente da frequéncia, pois a capacitancia ¢ uma
constante do capacitor:

) =——H-— (7.24)

Aplicando logaritmo decimal em ambos os lados da Equacdo 7.24 tem-se que:

log|Z| = 1og(Lj —1logf (7.25)
2nC

A Equacdo 7.25 ¢ de uma reta no grafico log |Z| versus log f cujo coeficiente angular é
igual a —1. Para capacitores ndo ideais o0 modulo da impedancia medido em funcdo da frequéncia
apresenta uma reta menos inclinada no diagrama de Bode (coeficiente angular inferior a 1 em
modulo).

O grafico de Bode do circuito capacitivo da Figura 7.4 estd apresentado na Figura 7.9.
Para cada frequéncia da tensdo aplicada no capacitor (E(t) = E, x sen(wt)) pode-se medir a
amplitude da corrente que passa pelo capacitor (/,) por meio de um osciloscopio e calcular o
modulo da impedancia do capacitor (|Z| = Eo/lo). A amplitude da tensdo no capacitor também
pode ser medida com o osciloscopio quando ela ¢ desconhecida ou diferente da amplitude da
tensdo aplicada.

100 10
f (Hz)

T
0

10

4

100 10
Figura 7.9. Diagrama de Bode de um capacitor ideal com capacitancia de 100 uF.

Com qualquer ponto da reta da Figura 7.9 pode-se determinar a capacitancia do capacitor.
Por exemplo, para f =1 Hz, |Z| = 1591,55 Q. Aplicando esses valores na Equagdo 7.25 tem-se
que C =100 pF.

Em um indutor ideal a corrente esta atrasada 90 graus (ou 7/2 rad) com relacao a tensao,
como mostra a Figura 7.10. Nos indutores reais, assim como nos capacitores reais, a defasagem

nunca ¢ de noventa graus porque sempre existe alguma dissipacdo de energia.
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Sinal

Tempo

Figura 7.10. Visualizacdo dos sinais elétricos alternados da tensdo e da corrente em um indutor

ideal com um osciloscopio de dois canais.

De acordo com os sinais elétricos da Figura 7.10, a variacao de tempo, At = tg — t;, entre

os sinais tem valor negativo e, por consequéncia, ¢ = — At®w = — 7/2 rad na Equacao 7.20:

_ E(t) _ E, sen (mt) B |Z| sen(wt)

Z(t) I =
(t) I, sen (ot—(-m/2)) sen(ot + 1/2)

=|Z|tan(t) (7.26)

Assim como acontece com um capacitor, a impedancia de um indutor depende da
frequéncia. A frequéncia tem influéncia no periodo do sinal e no valor do modulo da impedancia.
A avaliacdo do periodo em func¢do da frequéncia nao tem importancia, pois o periodo ¢ sempre
igual ao inverso da frequéncia. Em outras palavras, a frequéncia/periodo ¢ um parametro de
ensaio (ou operacional) e, portanto, o periodo do sinal independe do elemento elétrico. O unico
parametro caracteristico de um capacitor/indutor em fun¢do da frequéncia ¢ o modulo da
impedancia do elemento elétrico. No caso de um indutor, o0 mdédulo da impedancia ¢ igual a sua

reatancia indutiva, conforme Equagdes 7.18 e 7.19:
|Z| = 2nLf (7.27)

O moédulo da impedancia de um indutor ¢ diretamente proporcional a frequéncia e
corresponde a uma reta com coeficiente angular igual a 1 no diagrama de Bode para um indutor

ideal:
logZ| = log(2nL) + log f (7.28)

Com o mesmo procedimento utilizado para um capacitor, o modulo da impedancia de um
indutor pode ser determinado para cada frequéncia do sinal de entrada (aplicado) medindo-se a
amplitude da tensdo e da corrente no indutor por meio de um osciloscopio.

A Figura 7.11 mostra o diagrama de Bode de um indutor ideal. Para f = 1 Hz tem-se que
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|Z] = 6,28 Q. Logo, a indutancia do indutor ¢ igual a 1 H (L = 1 H), conforme Equagao 7.28. Os

indutores ndo ideais apresentam coeficiente angular menor do que 1 no diagrama de Bode.

f (Hz)

Figura 7.11. Diagrama de Bode de um indutor ideal com indutancia de 1 H.
7.1.7. Representacio da impedincia no plano complexo

Sabe-se que qualquer numero real, positivo ou negativo, elevado ao quadrado tem valor
positivo, pois a multiplicagdo de um numero por ele mesmo com sinais iguais
(positivo x positivo, ou negativo x negativo) tem como resultado um namero positivo. Por
exemplo, (+2)? = 4 ou (- 2)? = 4. Portanto, matematicamente niio existe nenhum niimero real (x)
do tipo (£ x)> = —4 (x =+/—4).

Sabe-se também que o valor de qualquer numero ndo ¢ alterado quando ele ¢
multiplicado por 1. Assim, o valor de x, do exemplo citado, pode ser escrito da seguinte forma:

x=tV—4 =tJ—ax1 =+ /() x(4) =t/ 1 x4 =+/=1x2=%}2, onde j=+-1 & o

chamado nimero imaginario.

Chama-se de nimero complexo um nuimero resultante da soma vetorial de um nimero
real com um numero imaginario. Um niimero complexo z = a + jb ¢ uma grandeza vetorial cuja
origem do vetor ¢ a origem do plano cartesiano e a extremidade € o ponto (a, b). A Figura 7.12
mostra a representacdo grafica de um nimero complexo z = a + jb no plano cartesiano x - vy,
chamado agora de plano complexo, onde x ¢ o eixo da parte real e y € o eixo da parte imaginaria.
Assim, um nimero complexo z corresponde ao vetor posi¢do do ponto de coordenadas (a, b) no

plano complexo X - jy.

iy z=a+jb

\ 4

»
»

X

o

Figura 7.12. Representagdo grafica de um numero complexo z no plano complexo.
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De acordo com a formula de Euler, ¢© = cos(0) + jsen(0), o nimero complexo ¢ forma
um circulo com centro na origem do plano complexo para & entre 0° e 360°. Tendo em vista que
o circulo se repete periodicamente a cada 360° (ou 2w radianos), pode-se utilizar esse numero
complexo para representar uma fung¢ado alternada periddica. Assim, outra forma de representar os
sinais elétricos alternados periddicos ¢ por meio de nimeros complexos. O sinal alternado S(?) da

tensdo ou da corrente pode ser representado da seguinte maneira:
S(t) = S, e (7.29)

1

onde S, ¢ a amplitude do sinal alternado, @ ¢ a sua frequéncia em rad-s—, ¢ € o tempo em

segundos (s) e j= V=1 & o ntimero imaginario.

Por analogia com a Figura 7.12, o sinal alternado da tensd3o ou da corrente da
Equacdo 7.29 pode ser representado por S(t) = a + jb, onde a =S cos(wt) e b=S sen(wt). No
plano complexo, onde Sg. ¢ 0 eixo da parte real e S;» € o eixo da parte imaginaria, os pontos
formam um circulo que se repete com o tempo, independentemente da frequéncia @ para um
mesmo valor de S, (Figura 7.13). O sinal elétrico € representado por um vetor de comprimento S,

que gira em circulos, onde cada circulo corresponde a um periodo do sinal. Portanto, a

magnitude do sinal somente depende do valor de S.

A
SIm

S(t)=a+jb

\

[V} SRR

SRe

Figura 7.13. Representacdo de um sinal elétrico alternado S(z) de frequéncia @ no plano

complexo, onde a =S cos(wt) e b=S sen(mt).

Em um circuito elétrico linear os vetores dos sinais elétricos da tensdo e da corrente

giram com a mesma frequéncia no plano complexo, mas podem estar defasados (Figura 7.14a):

E(t) = E ¢/®Y = E cos(mt) + jE sen(wmt) (7.30)
I(t) = I,e' " =T_cos(ot — ) + jI_sen(wt — ) (7.31)

Com as Equacdes 7.30 e 7.31 pode-se determinar a impedancia de qualquer elemento
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elétrico ou circuito elétrico linear para cada frequéncia medindo-se as amplitudes dos sinais
elétricos e o angulo de fase:

j(ot j(ot
2(t) = f((tt)) _ If;f:i_;) _ ei(e‘:t()eii = =|Ze =1 Z| cos(9) + ]| Z | sen(9) (7.32)
Slmﬂ
............... E(t) Zin |
R Fo .
- E |Z|sen() f------- . Z(t)
¢ 1, ""-.,..1(t):' y
& ot—0 . ¢ i .

Y Sre |Z|cos(¢)  Zge
(a) )

Figura 7.14. Representacao dos sinais alternados da tensdao e da corrente (a) e representagdo da

impedancia no plano complexo para uma frequéncia @ (b).

No plano complexo, a impedancia da Equacao 7.32 ¢ representada por um vetor
caracterizado pelo mddulo da impedancia (|Z]) e pelo angulo de fase (¢) entre a tensao e a
corrente (Figura 7.14b). Pode-se perceber que a impedancia corresponde a um ponto estatico no

plano complexo para cada frequéncia o (Z(t)|w. = constante), pois as amplitudes dos sinais € o

angulo de fase se mantém constantes para cada frequéncia. Portanto, no plano complexo a
impedancia ¢ uma grandeza vetorial e corresponde a soma vetorial da parte real (Zz.) com a parte
imaginaria (Z;»), representada na Figura 7.14b:

Z(t) = Zpo + Zyy, (7.33)

na qual Z,, =|Z| cos(dp) e Z,, =|Z|sen(¢) . Da Figura 7.14b tem-se que: |Z| = \/(ZRe)2 + (Zlm)2 e
¢ =arctg(Z,,/Zy.)

Em um resistor, ndo ha defasagem entre tensdo e corrente. Substituindo ¢ = 0 rad na
Equagdo 7.32 tem-se que Z(t) = |Z| + j0 = R + j0. Em um capacitor ¢ = — n/2 rad, logo
Z(t)=0-31Z|=0—- jL, e em um indutor ¢=+m/2rad e,  portanto,

2nCf
Z(t)=0+]j|Z|=0+j2nLf.
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7.1.8. Diagrama de Nyquist

A representagdo grafica da impedancia no plano complexo em func¢do da frequéncia ¢
chamada de Diagrama de Nyquist. A Figura 7.15 mostra os diagramas de Nyquist de um
resistor, de um capacitor e de um indutor. Em corrosdo e eletroquimica prefere-se representar
— Zim na ordenada ao invés de Z,. Assim, a impedancia capacitiva é representada no primeiro

quadrante e a impedancia indutiva € representada no quarto quadrante do sistema de coordenadas

cartesiano.
A
- Zlm (a) - Zlm (b) - Zlm T (C)
ZRe
bofi<h<f 0=n/2
fz fl
¢=0 fi, £, f3 |Z|=Zc = j fi<fh<fs
f 2nCf £ .
|Z‘:ZR:R (1):7'[3/2 |Z‘:ZL:—_]2TCLf
] > f3
ZRe | ZRe

Figura 7.15. Diagrama de Nyquist de elementos elétricos ideais: resistor (a), capacitor (b) e
indutor (¢) para as frequéncias f7, f> € f3.

A impedancia de um circuito elétrico formado por mais de um elemento elétrico passivo
depende do tipo de ligagdo. A ligacdo mais simples entre dois elementos elétricos passivos
diferentes ¢ quando o circuito contém somente um de cada elemento elétrico. Eles podem estar
ligados em série ou em paralelo, como ¢ o caso do circuito formado por um resistor € um
capacitor (circuito RC), mostrado na Figura 7.16 ou 7.17.

A impedancia de um circuito RC ¢ igual a soma vetorial da impedancia do resistor com a
impedancia do capacitor para cada frequéncia de entrada. Porém, os valores da impedancia no
plano complexo (extremidades dos vetores) resultantes da soma vetorial para cada frequéncia do
sinal de entrada depende do tipo de ligacao.

A impedancia do resistor e do capacitor ligados em série forma uma reta vertical
deslocada de um valor R da ordenada (Figura 7.16). Para frequéncias muito elevadas (o = ) o
capacitor funciona como curto circuito da corrente (Zc = 0) e Z(t) = R + jO. Para frequéncias
muito baixas (o = 0) o capacitor funciona como circuito aberto interrompendo a passagem da
corrente elétrica (Zc = ) e Z(t) = R + joo.

O diagrama de Nyquist pode ser obtido experimentalmente medindo-se o angulo de fase e
as amplitudes dos sinais elétricos alternados para cada frequéncia da tensdo de entrada (aplicada)
no circuito elétrico, da mesma forma como ¢ feito em um circuito elétrico contendo somente um
elemento elétrico além da fonte de sinal alternado.
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A
—z.|  E® (a) (b)

| = o=0
! (o)) Zc =0 Zc = 0
R C' ! Zl=R  |Z|=
1 20 0=0 )

0w < M [O))
, R R C
Zl v o= W= —W——
o ! I =0
R ZRe

Figura 7.16. Circuito elétrico formado por um resistor e por um capacitor ligados em série
(inserido na Figura 7.16a). Diagrama de Nyquist do circuito elétrico (a) e circuitos equivalentes
para valores extremos da frequéncia (b).

Quando o resistor € o capacitor sao ligados em paralelo, a impedancia forma um
semicirculo (ou arco) no plano complexo (Figura 7.17). Para frequéncias abaixo de um
determinado valor, dependendo da capacitancia do capacitor (f; a f3 na Figura 7.17), ndo ha
passagem de corrente pelo capacitor e o circuito elétrico passa a funcionar como um circuito
resistivo (Z(t) = R + j0). Para frequéncias acima de um determinado valor, também dependendo
da capacitancia do capacitor (f73 a fi5 na Figura 7.17), a corrente € curto circuitada pelo capacitor
e a impedancia torna-se nula (Z(t) = 0 + j0). Para frequéncias intermediarias, a corrente passa
pelos dois elementos elétricos. Entre esse intervalo de frequéncias, existe uma frequéncia onde o

moédulo da impedancia do capacitor ¢ igual ao modulo da impedancia do resistor. Nesta

condi¢do, a impedancia do capacitor ¢ igual a impedancia do resistor (Zc = Zr):
—=R (7.34)

No plano complexo essa frequéncia corresponde ao valor maximo da impedancia
imaginaria (ponto maximo do semicirculo). Com a frequéncia do ponto maximo do semicirculo
(fm) pode-se determinar o valor da capacitancia isolando o C da Equagao 7.34:

co_ L __ 1 (7.35)
oR  2=nf R
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—Zim E(t) £ afy = OC
ZC:w _”_ R

(b) 1— —1 = —wW—

IZ|=R Vv
(I):O I\»l;{uAjI o

(a)

C
fi3 a fis: If' ﬂwl
()| Zc=0 | I— w1 = .
IZ| =0 R 1=0 <
fi, (r ¢ <\ Para fg:
d) f entre I_ED_I Zc=17r
fz e fi3 \» 4} C= 1/(27'5ng)
R e = 1/(2nfy)

Figura 7.17. Circuito elétrico formado por um resistor € por um capacitor ligados em paralelo
(inserido na Figura 7.17a). Diagrama de Nyquist do circuito elétrico (a) e circuitos equivalentes
para valores muito baixos (b), valores muito elevados (c) e valores intermediarios da frequéncia

(d). A frequéncia aumenta na ordem numérica (f; € a menor e f5 ¢ a maior).
7.1.9. Constante de tempo de um circuito RC e de um circuito RL

O tempo necessario para carga ou descarga de um capacitor ligado em série ou em
paralelo com um resistor pode ser medido em RC. O produto RC apresenta um valor constante e
tem unidade de tempo, chamado de constante de tempo capacitiva (zc):

te =RC = volt coulomb 1ampere x segundo _ segundo (7.36)
ampere  volt 1 coulomb

Quando a chave ¢ ligada (ou fechada) no ponto a do circuito RC da Figura 7.18a o
capacitor carrega e quando a chave ¢ ligada no ponto b o capacitor descarrega. O carregamento
ou descarregamento do capacitor segue uma funcao exponencial (Figura 7.18a). Para uma
constante de tempo, t = ltc = IRC, o capacitor atinge 63,2% de sua carga total durante o
carregamento ou perde 63,2% de sua carga total durante o descarregamento. Por exemplo, para
R=100kQ e C =100 pF:

7c=RC =100 x 10° Q x 100 x 10~° F = 10 segundos (7.37)

Para t = 5tc = 5RC (50 s), o capacitor estard praticamente carregado (99,33% de sua
carga total) ou descarregado (0,67% de sua carga total) conforme as fun¢des exponenciais f{x) e
f(y) da Figura 7.18.
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100 5 100 5
x _
90 YE,(t) =E, (f(x)) 907 1(t) = +1,,4, (F(x))
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Figura 7.18. Tempo necessario para carga e descarga (em %) do capacitor do circuito RC (a) e
do indutor do circuito RL (b). Carregamento para chave do circuito ligada em a e

descarregamento para chave ligada em b. Fungdes exponenciais: f(x)=1-¢ "¢

f(y)=e "), onde 7 ¢ igual a 7 (a) ou 7 (b) e t é o tempo medido em zc (a) ou 7 (b).

Quando a tensdao E> no capacitor da Figura 7.18a for igual a tensdo aplicada no circuito
(E»), o capacitor estara carregado com campo elétrico maximo. A Figura 7.18a também mostra a
curva de relaxacdo da corrente elétrica durante a carga e descarga do capacitor. A corrente
elétrica diminui exponencialmente com o tempo durante o carregamento ou o descarregamento
do capacitor. Ela ¢ igual a corrente maxima do circuito (Zn4x) no inicio do carregamento ou no
inicio do descarregamento e nula quando o capacitor estd completamente carregado ou
descarregado. O sinal positivo indica a corrente que circula no circuito durante o carregamento
do elemento e o negativo a corrente que circula no circuito durante o descarregamento do
elemento elétrico.

No diagrama de Nyquist da Figura 7.17, quando a impedancia do capacitor ¢ igual a

impedancia do resistor (Zc = Zr) tem-se uma constante de tempo do circuito RC (Equagdo 7.34):

Te :RC:lzL (7.38)
o 2nf

Portanto, o ponto mais alto do semicirculo no plano complexo corresponde a uma
constante de tempo capacitiva.

Quando a chave do circuito RL da Figura 7.18b ¢ ligada em a, a corrente que passa pelo
indutor aumenta exponencialmente e a tensao no indutor diminui exponencialmente. Quando a
corrente que passa pelo indutor € igual a corrente maxima do circuito (/xax) a tensao no indutor ¢
nula. A partir desse instante o indutor estda completamente carregado e a corrente passa pelo
indutor como se ele estivesse em curto circuito. Para uma constante de tempo indutiva,
t=1 = L/R = l/ow, tem-se 63,2% da corrente maxima do circuito passando pelo indutor e uma
queda da tensdo no indutor de 63,2% de seu valor inicial (£,). Em 5tL a corrente que passa pelo

indutor ¢ praticamente igual a corrente maxima do circuito (99,33% de i) € a tensdo no indutor
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¢ praticamente nula (0,67% de E,).

Ao ligar a chave no ponto b do circuito RL da Figura 7.18b, apos o carregamento do
indutor, ocorre a dissipagdo do campo magnético do indutor, fornecendo corrente elétrica para o
circuito. A corrente elétrica ¢ transformada em energia térmica no resistor e diminui
exponencialmente até a descarga completa do indutor. Em 5tr a energia armazenada no indutor ¢
quase que totalmente dissipada e a corrente ¢ praticamente nula. A tensdo no indutor ¢ maxima
no inicio do carregamento ou no inicio do descarregamento e nula quando o indutor esta
completamente carregado ou descarregado.

A impedancia de um circuito RL em paralelo forma um semicirculo voltado para baixo
no plano complexo (comportamento inverso do circuito RC em paralelo). Quando a impedancia
do indutor ¢ igual a impedancia do resistor (Zr= Zr), oL = R ou L/R = l/®, tem-se uma
constante de tempo indutiva (zz):

1 1
—_—= 7.39
o 2rf ( )

TL—

L
R

na qual o (ou f) ¢ a frequéncia para a impedancia maxima imaginaria, em modulo, do circuito
RL em paralelo. Essa frequéncia corresponde ao ponto minimo do semicirculo voltado para
baixo (veja na Figura 7.20).

Com a frequéncia o (ou f) da Equacdo 7.39, que ¢ a frequéncia para o menor valor da
impedancia imaginaria do circuito RL em paralelo (fs na Figura 7.20), pode-se também
determinar a indutincia do indutor:

L= (7.40)

R
o 2xuf

R
T
7.1.10. Impedancia elétrica de circuitos R(RC) e R(RL)

A caracterizagdo da impedancia de um sistema eletroquimico ¢ feita por meio dos
diagramas de Nyquist, de Bode e do angulo de fase entre tensdo e corrente. Esses trés graficos
fornecem todas as informacdes da impedancia do sistema em fun¢do da frequéncia do sinal
elétrico de entrada (aplicado). No diagrama de Nyquist a componente real ¢ devida a impedancia
resistiva e a componente imagindria ¢ devida a impedancia capacitiva e/ou indutiva do sistema
eletroquimico. Esses resultados de impedancia eletroquimica podem ser interpretados por meio
de circuitos elétricos equivalentes compostos de resistores, capacitores e/ou indutores. Os
circuitos elétricos R(RC) e R(RL) apresentados nas Figuras 7.19 e 7.20 servem de base para
entender os circuitos elétricos equivalentes de sistemas eletroquimicos que apresentam
elementos elétricos equivalentes resistivos, capacitivos e/ou indutivos.

As Figuras 7.19 e 7.20 mostram de maneira ilustrativa os diagramas de impedéancia de um
circuito R(RC) e de um circuito R(RL), respectivamente. Na Figura 7.20 sdo apresentados dois

circuitos resistivos-indutivos, pois o fio elétrico usado para fabricar o indutor pode ter resisténcia
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ohmica desprezivel ou ndo. No circuito da Figura 7.20b o resistor R; representa a resisténcia
ohmica do indutor e no circuito da Figura 7.20a a resisténcia 6hmica do indutor ¢ desprezivel.
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Figura 7.19. Diagramas de impedancia em forma esquematica de um circuito R(RC). Circuito
elétrico (a), diagrama de Nyquist (b) e diagramas de Bode e do angulo de fase (c).

A impedancia do circuito R(RL) apresenta comportamento inverso quando comparado
com a impedancia do circuito R(RC). Para frequéncias muito baixas ou muito elevadas,
dependendo da capacitancia do capacitor (Figura 7.19) ou da indutancia do indutor (Figura 7.20),
a impedancia ¢ dita resistiva ou de resisténcia, pois a impedancia imagindria do sistema ¢ nula.
As figuras mostram que para frequéncias inferiores a f3 o capacitor funciona como circuito
aberto, obrigando a passagem da corrente pelos resistores R; € R> (Figura 7.19), enquanto que o
indutor funciona como curto circuito da corrente, onde a impedancia depende somente de R; para
o circuito (a) e Ri + R3 para o circuito (b) da Figura 7.20, admitindo que R3 << R». Para
frequéncias acima de f;3, tem-se comportamento inverso. O capacitor funciona como curto
circuito da corrente e o indutor funciona como circuito aberto da corrente. Pode-se observar que
nessas frequéncias o angulo de fase € zero, pois a corrente passa somente pelos resistores. Os
valores de R; e de R> de cada circuito podem ser obtidos diretamente do diagrama de Nyquist ou
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do diagrama de Bode correspondente, onde R; = R para o circuito elétrico (a) e Ri = Ri + R3 para

o circuito elétrico (b) da Figura 7.20.
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Figura 7.20. Diagramas de impedancia em forma esquematica de circuitos R(RL). Circuitos
elétricos (a, b), diagrama de Nyquist (c) e diagramas de Bode e do angulo de fase (d), onde
Ri =Ry para o circuito elétrico (a) e Ri = R1 + R3 para o circuito elétrico (b).

Para as frequéncias intermedidrias tém-se as respostas resistiva-capacitiva (Figura 7.19)
ou resistiva-indutiva (Figura 7.20). Essas respostas sdo caracterizadas pela formagdo de um arco
resistivo-capacitivo ou resistivo-indutivo no diagrama de Nyquist, ou pelas retas com
coeficientes angulares iguais a —1 e 1 nos diagramas de Bode das Figuras 7.19 e 7.20,
respectivamente, considerando elementos ideais. Tendo em vista que a resisténcia elétrica dos

resistores independe da frequéncia, a impedancia resistiva € caracterizada por uma reta na

horizontal no diagrama de Bode.

Para um circuito RC em paralelo o angulo de fase varia entre 0° e 90° e para um circuito
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RL em paralelo o angulo de fase varia entre 0° e —90° para valores de —Z;» plotados na ordenada.
Quanto maior ¢ o angulo de fase em mddulo, maior € a contribuicdo da impedancia capacitiva ou
indutiva para a impedancia do sistema, respectivamente. Deve-se notar que o valor méximo do
angulo de fase, em moédulo, do circuito R(RC) e do circuito R(RL) das Figuras 7.19 e 7.20,
ocorre quando a frequéncia da tensdo alternada € f79 e f5, respectivamente.

Com a frequéncia fs e com a resisténcia R> (Figura 7.19) ou R1 + R2 — R; (Figura 7.20)
pode-se determinar a capacitancia do capacitor ou a indutancia do indutor do circuito R(RC) ou
R(RL) com as Equacgdes 7.35 e 7.40, respectivamente. Na frequéncia fs tem-se uma constante de
tempo capacitiva (Figura 7.19b) ou uma constante de tempo indutiva (Figura 7.20c), conforme
Equagoes 7.38 e 7.39, respectivamente. Portanto, cada arco apresenta uma constante de tempo
para a frequéncia que corresponde ao ponto maximo ou minimo da impedancia imaginaria.

Nos ensaios de impedancia em materiais metalicos em meios aquosos COITosivos as
constantes de tempo da impedancia no plano complexo ou os valores maximos e/ou minimos de
angulo de fase estdo relacionados com os tipos de controles reacionais na interface
eletrodo/eletrolito (veja no Capitulo 4).

A Figura 7.21 mostra os diagramas de impedancia do circuito Ri(R2C) da Figura 7.19a. O
semicirculo no diagrama de Nyquist comeca em 1000 Q e termina em 11000 Q no eixo da parte
real da impedancia. Portanto, o didmetro do semicirculo ¢ de 10000 Q e corresponde ao valor da
resisténcia R,. Pode-se observar que o médulo da impedancia no diagrama de Bode também
comega em 1000 Q e termina em 11000 Q. A diferenga entre esses dois valores (entre os dois
patamares do modulo da impedancia) também fornece o valor de R>.
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Figura 7.21. Diagramas de impedancia do circuito elétrico Ri(R2C) da Figura 7.19a para
Ri=1kQ,R,=10kQ e C=1,0 uF.

A resisténcia R; € igual ao valor da parte real da impedancia onde comega o semicirculo
no diagrama de Nyquist (altas frequéncias), que ¢ igual ao valor do mddulo da impedancia do
primeiro patamar no diagrama de Bode: R = 1000 Q. O valor total do modulo da impedancia ¢
R1 + Ro, que ¢ igual ao valor total da parte real da impedancia no diagrama de Nyquist onde o
angulo de fase ¢ zero para baixas frequéncias (11000 Q).

A capacitancia ¢ determinada com a frequéncia do ponto méaximo da impedancia
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imaginaria (f,») € com a resisténcia correspondente ao didmetro do semicirculo no diagrama de
Nyquist (Equagao 7.35):

1 1
C = = =
2nf, R, 2mx15.85Hzx10000Q

1,0 uF (7.41)

No diagrama de Bode pode-se observar que acima de 1 kHz e abaixo de
aproximadamente 1,5 Hz o modulo da impedancia apresenta valores constantes de 1000 Q
(1 kQ) e 11000 Q (11 kQ), respectivamente. O angulo de fase somente apresenta valor igual a
zero para frequéncias acima de 7 kHz e abaixo de aproximadamente 0,2 Hz. Para as frequéncias
de 1 kHz e 1,5 Hz o angulo de fase ¢ de aproximadamente 9° e 5°, respectivamente. Para baixos
valores do angulo de fase (inferiores a 9° ou 5°), o modulo da impedancia apresenta valores
muito proximos da resisténcia R; (< 9°) e das resisténcias Ri + Rz (< 5°). Por isso que no
diagrama de Bode o modulo da impedancia é praticamente uma reta horizontal entre 1 kHz e
7 kHz e entre 0,2 Hz e 1,5 Hz, respectivamente. Acima ou abaixo dessas faixas de frequéncias,
respectivamente, o angulo de fase ¢ zero e o mddulo da impedancia ¢ igual a R; para altas
frequéncias (acima de 7 kHz) e igual a Ry + R para baixas frequéncias (abaixo de
aproximadamente 0,2 Hz).

7.2. Impedéancia eletroquimica e circuitos elétricos equivalentes

Para realizar os ensaios de impedancia eletroquimica os equipamentos de ensaios
eletroquimicos necessitam de um analisador de resposta de frequéncia. Para cada frequéncia da
tensdo de entrada (aplicada) no eletrodo de trabalho, o equipamento determina a parte real e a
parte imaginaria da impedancia do sistema. Durante o ensaio de impedancia o programa
computacional processa os dados coletados e mostra na tela do computador os graficos de
Nyquist, de Bode e¢ do angulo de fase de cada ensaio em tempo real. Em corrosdo e
eletroquimica ¢ utilizado o termo potencial ao invés do termo tensao usado em elétrica.

Ja foi visto na subsecdo 5.3.2 que nas proximidades do potencial de corrosdo existe uma
relacdo linear (ou pseudolinear) entre potencial e corrente (Figura 5.8). Essa relagdo linear ou
linearidade aparente entre potencial e corrente em torno do potencial de corrosdo mostra que ¢
possivel modelizar o comportamento elétrico da interface eletrodo/eletrélito de materiais
metalicos em meios aquosos corrosivos por meio de circuitos elétricos lineares equivalentes.
Tendo em vista que a linearidade fica aproximadamente entre £10 mV com relagdo ao potencial
de corrosdo, a amplitude do potencial de entrada ndo deve ser superior a 10 mV. Além disso,
amplitudes maiores provocam perturbagdes importantes no estado da regido da interface
eletrodo/eletrolito. Assim, recomenda-se realizar os ensaios de impedancia eletroquimica com
amplitude do potencial de entrada de 5 a 10 mV no maximo.

Na subsecdo 5.3.2 também foi visto como determina-se a resisténcia de polarizagdo (R)).
A resisténcia de polarizacdo ¢ a resisténcia instantdnea do sistema eletrodo-eletrélito no
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potencial de corrosdo e também pode ser determinada com corrente alternada. Pode-se observar
nas Figuras 7.19 e 7.20 que quando a frequéncia ¢ muito baixa (abaixo de f3) o modulo da
impedancia ¢ igual a R; + R2 para o circuito R1(R2C) (Figura 7.19 ou 7.21) e igual a R; para os
circuitos elétricos da Figura 7.20. Isso significa que o modulo da impedancia desses sistemas,
medido com corrente alternada para frequéncias muito baixas (f — 0), € igual as suas respectivas
resisténcias de polarizagdo medidas com corrente continua. Generalizando, pode-se afirmar que a
impedancia da parte real do diagrama de Nyquist, para f — 0, ¢ igual a resisténcia de polarizacao
medida com corrente continua sem compensagdo da queda 6hmica no eletroélito.

O diagrama de Nyquist ¢ muito 1til porque o eixo da parte real da impedancia mostra a
resultante da impedancia resistiva e o eixo da parte imaginaria da impedancia mostra a resultante
da impedancia capacitiva ou indutiva para cada frequéncia do sinal de entrada. Nas frequéncias
onde a parte imaginaria da impedancia ¢ zero (angulo de fase igual a zero), a impedancia do
sistema ¢ igual a impedancia dos resistores que ¢ igual ao médulo da impedancia.

Os ensaios com corrente alternada sdo muito importantes no estudo dos mecanismos de
corrosdo, pois a variagdo da frequéncia nos ensaios de impedancia permite identificar os
elementos elétricos equivalentes correspondentes aos fendmenos de polariza¢do do sistema. Os
fenomenos de polarizagdo dos materiais metalicos em meios aquosos CcOrrosivos sao
identificados entre uma centena de kHz até alguns mHz. Ensaios de impedancia com frequéncias
abaixo do mHz podem provocar modificacdes importantes na interface eletrodo/eletrolito,
modificando de maneira significativa as condigdes do sistema.

Os circuitos elétricos equivalentes apresentados no Capitulo 4 podem ser representados
por um circuito elétrico equivalente formado por um capacitor (C) ligado em paralelo com um
elemento geral Zr. O elemento C representa o capacitor da dupla camada elétrica na interface
eletrodo/eletrolito ou o capacitor do filme passivo, e o elemento geral Zs representa a impedancia
referente as reacdes eletroquimicas do sistema eletrodo-meio aquoso corrosivo (Figura 7.22a).

O elemento geral Z; representa a impedancia de um ou mais elementos elétricos
equivalentes, ligados em série e/ou em paralelo, dependendo dos fendmenos de polarizacao
envolvidos na corrosao de materiais ativos ou passivados em meios aquosos. Portanto, o circuito
elétrico equivalente apresentado na Figura 7.22a ¢ um modelo simplificado e serve de base para
simular os resultados de impedancia de materiais ativos ou passivados em meios aquosos.

Quando um potencial alternado (E, x sen(wt)) é sobreposto ao potencial de corrosao

(E(t)=E_, +E sen(ot)) ¢ necessario adicionar um resistor 6hmico em série com o circuito

elétrico equivalente da interface eletrodo/eletrolito por causa da resisténcia elétrica do eletrolito
(Re) entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia (veja na Equagao 4.2). A sobreposi¢ao
do potencial alternado em torno do potencial de corrosdo € realizada para estudos em torno do
potencial estacionario do sistema, que ¢ quando a corrente anddica € igual a corrente catddica,
em modulo. Quando desejado, o ensaio pode ser realizado em qualquer instante apos a imersao
do eletrodo de trabalho aplicando-se um potencial alternado em torno do potencial instantaneo
(Einsr) do material. Também ¢ possivel fazer ensaios de impedancia eletroquimica pela
sobreposi¢do de um potencial alternado em torno de um potencial continuo (£:) anddico ou

catodico. Por exemplo, aplicacdo de um potencial alternado em torno de um sobrepotencial
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continuo anodico (N = Mna) ou catddico (N = ne):

E(t) =n+ E_sen(mt) (7.42)
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Figura 7.22. Modelo basico simplificado de circuito elétrico equivalente da impedancia de
materiais ativos ou passivados em meios aquosos (a) e amplitude dos sinais alternados dentro da
linearidade (ou pseudolinearidade) entre potencial e corrente (b). Os retingulos mostram a

pseudolinearidade entre potencial e corrente para pequenas variagdes de potencial ou corrente.

A Figura 7.22b mostra que existe uma relagdo pseudolinear entre o potencial e a corrente
na regido anodica ou catddica da curva de polarizacdo para pequenas variacdes dos sinais
(retangulos). Isso significa que para pequenas amplitudes do potencial alternado de entrada pode-
se considerar que o comportamento elétrico do sistema ¢ aproximadamente linear e pode ser
modelizado por meio de equagdes lineares. Para amplitudes muito baixas (1 mV a 3 mV) o
comportamento elétrico do sistema ¢ mais proximo do linear, mas os resultados podem ser
influenciados pela instabilidade do sistema.

A Figura 7.22b também mostra que a impedancia do sistema depende do potencial
continuo de entrada (E. da Equacdo 7.6), pois o sistema eletrodo-eletrolito ndo segue a lei de
Ohm. Portanto, o moédulo da impedancia depende do potencial continuo aplicado. Pode-se
observar na Figura 7.22b que a inclinagdo da reta tangente a curva de polarizacdo em Ec = Ecor €
diferente daquela em Ec = Ecor + M2 0u em Ec = Ecor + M.

As impedancias dos elementos dos circuitos correspondem a modelos matematicos
usados para simular a impedancia de sistemas eletroquimicos. A simulagdo dos resultados
experimentais com circuitos elétricos equivalentes permite identificar e quantificar as constantes
dos elementos que compdem o circuito elétrico equivalente do sistema eletrodo-eletrolito. Dessa
forma ¢ possivel estudar de maneira mais aprofundada os fendomenos de polarizagdo ou os
mecanismos de corrosdo do sistema.

Os ensaios de impedancia realizados em materiais metalicos com uma célula
eletroquimica convencional ¢ uma resposta de toda a area da face exposta do eletrodo de
trabalho. Medidas pontuais microscopicas podem ser realizadas por meio da espectroscopia de



170

Enori Gemelli

impedancia eletroquimica localizada. Dependendo do sistema eletrodo-eletrdlito, medidas
localizadas de impedancia podem fornecer informacgdes de eventos intermedidrios do processo de
corrosdo ou um maior detalhamento dos eventos que ocorrem na parte anddica e/ou na parte
catddica do sistema.

7.2.1. Impedancia de reacdes eletroquimicas controladas pela ativacio

A impedancia de reagdes eletroquimicas controladas pela ativacao esta relacionada com a
impedancia eletroquimica nas areas ativas da interface eletrodo/eletrolito quando a adsor¢do de
espécies quimicas e o transporte de massa no eletrolito ndo tém influéncia na corrente elétrica
que passa pelas areas ativas. Isso pode ocorrer em materiais ativos ou nas areas ativas de
materiais parcialmente ativos. Nesses casos, a impedancia de reagdes faradaicas na(s) area(s)
ativa(s) depende somente da transferéncia de cargas na(s) 4rea(s) ativa(s) da interface
eletrodo/eletrolito. Portanto, o elemento Zy da Figura 7.22a ¢ um resistor e o elemento C € o
capacitor da dupla camada elétrica (Ca) na interface metal/eletrolito. A impedancia do resistor
(Zr) ¢ igual a resisténcia de transferéncia de cargas (R.) na interface metal/eletrolito conforme
mostrado na Figura 4.8b. Os resultados de impedancia eletroquimica e o circuito elétrico
correspondente sdo equivalentes aqueles da Figura 7.19 ou da Figura 7.21. Esse tipo de circuito
equivalente foi proposto por Randles em 1947 [2] e é chamado de circuito equivalente de
Randles.

As Figuras 7.23a e 7.23b mostram os resultados do ensaio de impedancia eletroquimica
do aco AISI 1010 em solucdo naturalmente aerada de H>SO4 1 M a temperatura ambiente. O
ensaio foi feito entre 100 kHz ¢ 100 mHz com amplitude do potencial senoidal de 5 mV
(Eo = 5 mV) em torno do potencial instantaneo do material (Einst = Ecor), 12 min apds a imersao
(veja na Figura 3.18a):

E(t) = E,, + (5 mV)sen(wt) (7.43)
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Figura 7.23. Diagramas de Nyquist (a), de Bode e do angulo de fase (b) do aco AISI 1010 doze
minutos apos a imersdao em solu¢do naturalmente aerada de H,SO4 1 M a temperatura ambiente.



171

Enori Gemelli

Em uma primeira aproximagdo os resultados podem ser representados pelo circuito
elétrico equivalente da Figura 7.24b, onde R. ¢ a resisténcia elétrica do eletrdlito, Cac € a
capacitancia da dupla camada elétrica e R ¢ a resisténcia de transferéncia de cargas na interface
metal/eletrolito. As resisténcias R. e R; sdo equivalentes as resisténcias R; ¢ R> da Figura 7.19
(ou 7.21), respectivamente. Esses valores, obtidos diretamente do diagrama de Nyquist ou do
diagrama de Bode, sdo de aproximadamente 3,5 Q-cm? e 43,0 Q-cm?, respectivamente. A
resisténcia de transferéncia de cargas ¢ igual ao modulo da impedancia entre os dois patamares
no diagrama de Bode ou ao valor da parte real entre o inicio e o final do arco no diagrama de
Nyquist (46,5 — 3,5 = 43,0 Q-cm?). A resisténcia de polarizagio (R,) compensada corresponde,
entdo, ao valor de R, que é igual a 43,0 Q-cm?.

No ensaio com corrente continua a resisténcia de polarizacdo ndo compensada do ago
AISI 1010 doze minutos apés a imersdao em solu¢do naturalmente aerada de HoSOs 1 M a
temperatura ambiente (Figura 5.10) € igual a Ric + Re (Rp = Ric + Re).

A vantagem do ensaio de impedancia eletroquimica € que a resisténcia do eletrélito pode
ser eliminada da resisténcia total do sistema diretamente dos resultados experimentais de
impedancia. Em eletrdlitos de alta condutividade elétrica o valor de R. ¢ desprezivel. Por outro
lado, em eletrolitos de baixa condutividade o valor de R. pode provocar um erro significativo no
valor da resisténcia de polarizacdo se a resisténcia do eletrolito nao for compensada.

Com os valores das constantes de Tafel da Figura 5.7 pode-se calcular a densidade de
corrente de corrosdao do ago AISI 1010 em solucao de HoSO4 1 M para o tempo de doze minutos
de imersdao com a Equacgdo 5.16 (icor = B/R¢). Neste caso, a cinética de corrosao depende do
tamanho do arco na parte real do diagrama de Nyquist. Um aumento ou diminui¢do do arco com
o tempo leva, consequentemente, a uma menor ou maior taxa de corrosdo, respectivamente (veja
na Figura 7.45). Portanto, do ponto de vista reacional o arco resistivo-capacitivo no
diagrama de Nyquist da Figura 7.23a significa que a cinética de corrosao é controlada pela
ativacao.

A capacitancia de um capacitor ideal da interface metal/eletrolito pode ser calculada com
a frequéncia do ponto maximo da impedancia imaginaria do diagrama de Nyquist (f») € com a
resisténcia R, por meio da Equacao 7.35:

Cy = #me (7.44)

O valor de f, da Figura 7.23a fica entre 63,10 Hz e 70,79 Hz. O valor da capacitancia,
calculado com essas duas frequéncias, ¢ de 58,66 uF-cm™ e 52,28 puF-cm™2, respectivamente. A
capacitancia também pode ser calculada por regressao linear da reta capacitiva experimental do
diagrama de Bode por meio da Equagdo 7.25. Para um capacitor ideal o coeficiente angular (n)
da reta capacitiva ¢ —1. Tendo em vista que o capacitor da dupla camada elétrica ndo se comporta
como um capacitor ideal, o coeficiente angular, em modulo, ¢ inferior a 1 e depende de cada
sistema.
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Para calcular manualmente a capacitancia por meio da Equacao 7.25 pode-se encontrar o
valor do mddulo da impedancia para f= 1 Hz por extrapolagdo da reta capacitiva do diagrama de
bode. Assim, a capacitancia pode ser facilmente calculada substituindo os valores de |Z| e f na
Equagdo 7.25, pois log(1) = 0. O outro método consiste em determinar o valor do coeficiente
angular (n) da reta capacitiva do diagrama de Bode. Em seguida, com um ponto da reta pode-se
calcular a capacitancia com a Equacdo 7.25.

Existem programas de computador que simulam os resultados experimentais de
impedancia eletroquimica com circuitos elétricos equivalentes. Os resultados experimentais
simulados com o circuito Re(R«Cac) forneceram os seguintes valores: Re = 3,77 Q-cm?,
R = 41,18 Q-cm? e Cye = 48,10 uF-cm™. Sdo resultados simulados que foram obtidos
considerando elementos elétricos equivalentes ideais (Figura 7.24b).

Pode-se observar no diagrama de Nyquist da Figura 7.24a que os resultados
experimentais apresentaram um arco mais achatado do que aqueles simulados com o circuito
elétrico da Figura 7.24b. Isso acontece porque o capacitor formado pela dupla camada elétrica
ndo se comporta como um capacitor ideal. Esse comportamento ¢ atribuido a distribui¢ao nao
uniforme da corrente na superficie do eletrodo de trabalho devido aos defeitos estruturais e as
heterogeneidades de ordem quimica/metalurgica e morfologica (rugosidade/porosidade) da
superficie do eletrodo. O capacitor de Helmholtz ¢ um modelo aproximado da dupla camada
elétrica na interface eletrodo/eletrdlito. Os valores de &, L e A da Equacdo 4.41 podem ser
alterados significativamente durante o processo de corrosao.
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Figura 7.24. Resultados experimentais da Figura 7.23a simulados com um circuito R(RC) e com
um circuito R(RQ).

Brug et al. [3] desenvolveram uma equagdo matematica que permite calcular a
impedancia dos elementos basicos do circuito elétrico equivalente de um sistema eletroquimico,
chamado de elemento de fase constante (Constant Phase Element — CPE). O elemento de fase
constante ¢ um elemento ficticio do circuito elétrico equivalente usado para simular os resultados

de impedancia de sistemas eletroquimicos. Na literatura muitas vezes ¢ usado o termo



173

Enori Gemelli

admitancia ao invés de impedancia. A admitancia € o inverso da impedancia. A equagdo geral da
impedancia do elemento de fase constante (Zcpr) € a seguinte [3]:

1 1 .
= Y. o)’ =Y o [cos(nm/2) — jsen(nm/2)] (7.45)

o

ZCPE

onde Y, ¢ uma constante do CPE, j é o numero imaginario, @ ¢ a frequéncia, n ¢ o fator de
poténcia do CPE (-1 <n < 1) e n/2 = a ¢ o angulo de fase do CPE (rad), valor constante do
elemento no circuito elétrico equivalente.

Dependendo do valor de 7 o elemento de fase constante da Equacao 7.45 pode assumir a
funcdo de diferentes elementos elétricos: capacitor, indutor ou resistor.

Quando n = 1 (o = w/2 rad = 90°) o CPE pode ser interpretado como um capacitor
elétrico ideal, onde Y, = C na Equacdo 7.45. Assim, a impedancia do CPE corresponde a
impedancia de um capacitor elétrico ideal no plano complexo (Zcpe = Zc = — j1/(wC)).

Tendo em vista que o capacitor da dupla camada elétrica na interface eletrodo/eletrolito
ndo se comporta como um capacitor ideal, o valor de » fica entre 0,5 e 1, e Y, corresponde a uma
pseudocapacitincia da dupla camada elétrica, Qs (Yo = Qda), com unidade
Qls" = Qlss™! = F-s™! para potencial em volts (V) e corrente em amperes (A) ou

—2.5™! para potencial em volts e densidade de corrente em A-cm™2.

Q'-cm?-s"=F-cm
Para um capacitor elétrico equivalente ndo ideal da dupla camada elétrica na interface
eletrodo/eletrolito, a Equagdo 7.25 pode ser representada pela Equagdo 7.46, onde n € o valor em

modulo do coeficiente angular da reta capacitiva do diagrama de Bode.

logZ| = 10;,{2 1 j—nlogf (7.46)

dc

Para n = —1 na Equagdo 7.45 (o = —7/2 rad = —90°) o elemento de fase constante assume
a funcdo de um indutor elétrico ideal, onde 1/Y, = L. A impedancia do CPE corresponde a
impedancia de um indutor ideal no plano complexo (Zcpe = ZL = jo/Y, = joL). O valor de n para
o indutor elétrico equivalente nao ideal de sistemas eletroquimicos fica entre —0,5 ¢ —1 ¢ a
pseudoindutancia (Qr), QL = 1/Y,, fica com unidade Q-s" (ou F~'-s™!) para potencial em volts e
corrente em amperes, ou Q-cm?s" (F~!-cm?-s™") para potencial em volts e densidade de corrente
em A-cm~2, onde o n usado nas unidades ¢ o valor em modulo do coeficiente angular da reta
indutiva do diagrama de Bode.

De acordo com a Equacdo 7.28, o moédulo da impedancia de um indutor ndo ideal pode
ser representado pela Equacdo 7.47, onde o n corresponde ao valor em modulo do coeficiente
angular da reta indutiva do diagrama de Bode.

log|Z| =log(2nQ, ) +nlog (7.47)
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Para n = 0 na Equagdo 7.45 (o = 0°) a impedancia do elemento de fase constante
corresponde a impedancia de um resistor (Zcpg = Zr = R), onde R = 1/Y,.

A Figura 7.24 mostra os resultados de impedancia da Figura 7.23a simulados com um
circuito R(RC) e com um circuito R(RQ). Os resultados simulados com um pseudocapacitor
(Quc) ficaram mais proximos dos pontos experimentais do que com um capacitor ideal C. A
simulagdo dos resultados experimentais com o CPE teve como resultado: Re = 3,59 Q-cm?,
Ric = 42,68 Q-cm?, Yo = Qe = 95,89 uF-cm™2-s"! e n = 0,908. O n é o valor em médulo do
coeficiente angular da reta capacitiva do diagrama de Bode da Figura 7.23b.

7.2.2. Impedancia de reacdes eletroquimicas controladas pela ativacio-difusao

Quando a corrente elétrica que passa por areas ativas da interface metal/eletrdlito €
influenciada pela difusdo, a impedancia de reacdes faradaicas nessas areas depende da ativagdo e
da difusdo, na auséncia de efeitos devido a adsor¢ao — quando a adsor¢ao de espécies quimicas
ndo tem influéncia na corrente elétrica. Neste caso, o elemento Zrdo circuito elétrico equivalente
da interface metal/eletrolito (Figura 7.22a) ¢ composto por dois elementos em série
(Figura 7.25): pelo elemento de transferéncia de cargas (R.) na interface metal/eletrolito e pelo
elemento de difusdo (Z,). Para um capacitor ideal, o elemento C da Figura 7.22a corresponde ao
capacitor da dupla camada elétrica (Cy) na interface metal/eletrolito. Quando o capacitor ndo se
comporta como um capacitor ideal ele pode ser substituido por um pseudocapacitor da dupla
camada elétrica (Quc).

| W—

zH &

Figura 7.25. Circuito elétrico equivalente de areas ativas da interface metal/eletrolito para o caso
de capacitor ideal e de impedancia de reagdes faradaicas controladas pela ativacao-difusao.

A impedancia de difusdo dos sistemas eletroquimicos depende do transporte de massa no
eletrolito. Quando o transporte de massa no eletrolito ocorre por difusdo e conveccdo a
impedancia de difusdo segue o modelo de Nernst e quando ndo ha convecgdo no eletrolito a
impedancia de difusdo segue o modelo de Warburg. Em ambos os modelos a migra¢do ¢
desprezada.

As impedancias de Warburg e de Nernst podem ser calculadas para um eletrodo metalico
puro (M) e de superficie plana em um sistema reversivel eletrodo-eletrélito. Quando a
transferéncia de cargas da reagdo reversivel (ne + M™ = M) € mais rapida do que o transporte de
massa no eletrdlito, ocorre formacdo de gradiente de concentracdo do reagente para
sobrepotencial catddico (veja na Figura 4.11a) ou do produto da reagdo para sobrepotencial
anddico (veja na Figura 4.11b). De acordo com a Equacdo 3.23 o potencial elétrico depende da
atividade dos ions metélicos na superficie do eletrodo (no eletrélito rente ao eletrodo). Isso
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significa que no estado estacionario da reagao parcial, ou para um sobrepotencial catodico ou
anddico constante, a concentracdo do reagente ou do produto na superficie do eletrodo ¢
constante, respectivamente.

A Figura 7.26 mostra a concentragdo (c) de ions metélicos nas proximidades da interface
eletrodo/eletrolito para um sobrepotencial anddico constante. Para baixas concentracdes a

atividade de uma espécie pode ser substituida pela sua concentracdo na Equagao 3.23:

E, =E° +Eln(cs) (7.48)
nF

S

onde Ej ¢ o potencial estacionario (constante) e ¢s ¢ a concentragdo da espécie na superficie do

eletrodo (no eletrdlito rente ao eletrodo).

Difusao

Conveccao

v
v

Figura 7.26. Evolucdo do gradiente de concentragdo de ions metalicos com o tempo (¢) € com a
distancia (y) da superficie do eletrodo durante um sobrepotencial anddico constante em presenga
de conveccao (a) e na auséncia de convecgao no eletrolito (b), onde ¢ = concentra¢do de ions
metalicos, ¢s = concentracdo na superficie do eletrodo e ¢, = concentracdo no interior do

eletrolito.

Com o tempo o produto da reacdo se difunde em dire¢do ao interior do eletrdlito. Isso faz
com que haja uma evolu¢do do gradiente de concentracdo com o tempo (¢) e com a distancia ()
da superficie do eletrodo. A Figura 7.26a mostra a evolu¢do do gradiente de concentracdo em
presenca de convec¢do (modelo de Nernst) e a Figura 7.26b mostra a evolugdo do gradiente de
concentracdo na auséncia de convecgao no eletrolito (modelo de Warburg).

No modelo de Nernst a distancia y de difusdo ¢ no maximo igual a espessura da camada
de difusdao de Nernst () enquanto que no modelo de Warburg a distancia de difusdo ¢ ilimitada.
No modelo de Nernst as espécies sdo transportadas por convecgdo para distancias superiores a o.
Quando ndo ha conveccao no meio aquoso o gradiente de concentragdo nao atinge um valor
estaciondrio, pois a distancia de difusdo aumenta ilimitadamente como mostra a Figura 7.26b.
Por causa dessas condi¢des a impedancia de Warburg é chamada de impedancia de difusio
em camada semi-infinita e a impedéncia de Nernst é chamada de impedancia de difusio em
camada finita.

De acordo com a Equagao 4.21, a corrente anoddica (/(¢)) na interface eletrodo/eletrolito
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da Figura 7.26 ¢ diretamente proporcional ao gradiente de concentragdo do produto da reagao:

I(t) = AnFD-2¢ = AnFD S~
y(t) y(t)

(7.49)
onde 4 ¢ a area da face exposta do eletrodo, n € o nimero de elétrons da reagdo (M — M™ + ne),
F ¢ a constante de Faraday, D ¢ o coeficiente de difusdao dos ions M"™, ¢, € a concentragao de M™
na superficie do eletrodo, ¢, € a concentragdo inicial de M™ no eletrolito e y(z) ¢ a distancia de
difusdo do produto da reacao anddica com o tempo.

A evolugdo da corrente na interface eletrodo/eletrolito (Equagdo 7.49) pode ser
representada graficamente em fungao da distancia de difusdo ou do tempo de difusdo. O grafico
¢ construido plotando-se a corrente (ou a densidade de corrente, i(t) = I(t)/A), calculada por meio
da Equagdo 7.49 com os gradientes de concentragdo da Figura 7.26a ou 7.26b, em funcdo das
respectivas distancias de difusao y(z) ou dos respectivos tempos de difusao #(y) dos gradientes de
concentracdo da Figura 7.26a ou 7.26b, respectivamente.

A Figura 7.27 mostra em forma esquematica a curva de relaxacao da corrente na interface
eletrodo/eletrolito em fun¢do do tempo de dissolucdo de metal. Em presenca de convecg¢dao no
eletrélito (modelo de Nernst) a corrente atinge um valor estaciondrio para y(t) = 6 (t > t4 na
Figura 7.26a). A curva de relaxagdo da corrente € similar ao decaimento exponencial da corrente
durante a carga/descarga do capacitor da Figura 7.18a.

Corrente - 1(t)

Warburg

Tempo

Figura 7.27. Curva de relaxagdo da corrente na interface eletrodo/eletrélito devido a difusao de
ions metalicos dissolvidos durante o sobrepotencial anddico da Figura 7.26.

Para y(t) = 8, a corrente atinge um valor limite em presenga de conveccao
(I(t) = I = AnFD(cs — ¢b)/0) enquanto que na auséncia de convecc¢do a corrente diminui
ilimitadamente com o tempo porque a distancia de difusdo ndo atinge um valor limite. Por
consequéncia, na auséncia de convecc¢do a impedancia de difusdo aumenta com o tempo sem
atingir um valor limite enquanto que em presenga de convecc¢ao a impedancia de difusdo atinge

um valor limite quando I(t) = I.. Sempre que a cinética da reagdo eletroquimica € controlada pela
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difusdo ocorre esse decaimento da corrente, independentemente se a cinética da reagdo ¢
controlada pela difusdao de um produto ou de um reagente. A Equagdo 4.21 ¢ valida para
qualquer situagao.

Quando ¢ feito um ensaio de impedancia com a aplicagdo de um potencial senoidal de
baixa amplitude em torno do potencial estacionario Ey da Figura 7.26, a variacdo de
concentragdo, devida a modulagdo do sinal, se sobrepde ao gradiente de concentragdo
preexistente. O potencial (E) e a concentragdo (¢) variam a cada instante de acordo com a relagao
de Nernst:

E=E° +Eln(c) (7.50)
nF

A variacdo maxima do potencial £ com relagdo ao potencial estaciondrio Ey € igual ao
potencial da Equagao 7.50 menos o potencial da Equacao 7.48:

E_E :AEﬂmz:Em(mjﬂl{&g (1.51)

st nF  c¢. nF c nF c

S S S

onde Ac =c¢ — cs.
Para pequenas variagdes de concentragdo durante o ensaio, a Equacao 7.51 pode ser
linearizada:

_RTAc
nF c

AE (7.52)

A variagdo de concentracao Ac esta relacionada com a variacdo do potencial AE aplicado
em torno do potencial estacionario do eletrodo. Uma variagao senoidal do potencial também gera
uma variacdo senoidal da concentracdo na camada de difusdo preexistente. Isolando Ac da
Equagdo 7.52 e para uma variagdo do potencial conforme a Equacio 7.30, AE = Eoe/®", tem-se
que:

Ac=—23E eV (7.53)

Para calcular a impedancia de difusdo € necessario resolver a segunda equacdo de Fick,

que descreve a evolucao da variagdo da concentragao (Ac) provocada pelo potencial alternado:

OAc 0*Ac

(7.54)
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O termo antes da igualdade da equacao de Fick (Equacao 7.54) se refere a evolugao da
variacdo da concentragdo com o tempo e o termo depois da igualdade descreve a evolugdo da
variagdo da concentragdo em fung¢do da distancia do eletrodo.

7.2.2.1. Impedéancia de difusio em camada semi-infinita

A impedancia de difusdo de Warburg para camada de difusdo semi-infinita ¢ calculada

com as seguintes condi¢des de contorno (duas condigdes limites) [4]: variacdo da concentracao

igual a zero (Ac = 0) em y = o (veja na Figura 7.26b) e Ai:nFD% emy=0,ondeié¢a

densidade de corrente (I/A), n € o nimero de elétrons da reacdo, F ¢ a constante de Faraday e D ¢
o coeficiente de difusdo do produto da reagio M — M™ + ne (Figura 7.26b). A resolucdo da
equagao de Fick (Equagao 7.54) com essas condi¢des de contorno tem como resultado [4]:

P (7.55)
nF(joD)
Substituindo Ac da Equagdo 7.55 na Equacao 7.52 e isolando o termo AE/Ai tem-se a
impedancia de difusdo de Warburg, ou a impedancia do elemento de difusdo de Warburg, para
camada de difusao semi-infinita (Z):

AE _ RT 1
Al n2F2CS((DD)1/2 j1/2

_z (7.56)

W

Aplicando a identidade matematica 1/(j'?) = 1/(2"?) — j/(2"?) na Equagio 7.56 fica mais
facil de ver que a impedancia de difusdo de Warburg para camada de difusdo semi-infinita ¢é

composta de uma parte real e de uma parte imaginaria capacitiva:

G .O
Z,=—5—]—7 7.57
v el2 Jmuz (7.57)

onde w é a frequéncia em rad-s™!

2_S—1/2

e o ¢ o coeficiente de Warburg do transporte de massa por

difusdo, com unidade Q-cm para densidade de corrente em A-cm™:

RT 1

O=——7"F7——
n’F?v/2D C

(Qem?s™?) (7.58)

onde D ¢ o coeficiente de difusdo do produto e ¢s ¢ a concentragdo do produto da reagdo na
superficie do eletrodo (rente ao eletrodo).

Para o reagente da reagdo reversivel (ne + M™ = M) o gradiente de concentracao fica
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invertido na Figura 7.26 e a corrente na superficie do eletrodo fica com sinal negativo (corrente
catodica). Contudo, a equacao final da impedancia de difusao de Warburg do reagente ¢ igual
aquela do produto da reagdo. Desta forma, a Equagdo 7.57 também ¢ valida para reacdo
eletroquimica controlada pela difusdo de um reagente, onde D ¢ o coeficiente de difusdo do
reagente e ¢ € a concentragdo do reagente na superficie do eletrodo.

Para um sistema do tipo Box + ne = Byed 0 coeficiente de Warburg corresponde a soma do
coeficiente de Warburg da espécie oxidada (o,x) com aquele da espécie reduzida (o), em

Q-cm*'s™'% para densidade de corrente em A-cm™ [4]:

c=0,,1t0 = 1 1
0X red 212 D
n“F /2 \/Dox Cox,S \/ red Cred,S

(Qem?s™?) (7.59)

na qual Dox, Dred, Coxs € Creds representam o coeficiente de difusdo e a concentragdo na superficie
do eletrodo, no potencial estaciondrio, da espécie B no estado oxidado (ox) e no estado reduzido
(red), respectivamente.

Pode-se observar na Equagdo 7.57 que a parte real da impedancia ¢ igual a parte
imagindria. No Diagrama de Nyquist a impedancia de difusdo em camada semi-infinita forma
uma linha reta com inclinag¢do de 45° no primeiro quadrante do plano complexo —Z;, versus Zge.
A impedancia de difusdo em camada semi-infinita também ¢ chamada de impedancia de difusao
linear semi-infinita por causa desse comportamento da impedancia em eletrodos de superficie
plana. A impedancia de difusdo em camada semi-infinita ndo atinge um valor limite porque a
distancia de difusdo aumenta ilimitadamente e, por consequéncia, a corrente tende a diminuir
ilimitadamente como pode ser observado nas Figuras 7.26b e 7.27.

Quando a difusdo ndo tem influéncia na corrente elétrica a impedancia de difusdo ¢
desprezivel. A impedancia de reagdes faradaicas ¢ somente devida a ativagdo — a cinética
reacional na interface metal/eletrolito é controlada pela ativacio e a impedancia forma um
arco resistivo-capacitivo no diagrama de Nyquist. Quando a corrente elétrica ¢ limitada
somente pela difusdo em camada semi-infinita, ou a impedancia de transferéncia de cargas ¢
desprezivel, a impedancia total do sistema ¢ somente devida a difusdo em camada semi-infinita —
a cinética reacional na interface metal/eletrdlito é controlada pela difusio em camada
semi-infinita e a impedancia forma uma reta inclinada no diagrama de Nyquist. Quando a
impedancia de reagdes faradaicas ¢ devida a ativagdo-difusdo em camada semi-infinita a
impedancia da interface metal/eletrélito apresenta um arco seguido por uma reta inclinada a
baixas frequéncias no diagrama de Nyquist. Esse comportamento da impedancia no plano
complexo significa que a cinética reacional na interface metal/eletrolito é controlada pela
ativacao-difusao em camada semi-infinita.

A Figura 7.28 mostra os diagramas de impedancia em forma esquemadtica do circuito
elétrico equivalente da Figura 7.25 onde o elemento Zs corresponde ao elemento de difusdo de
Warburg para camada de difusdo semi-infinita (/). Para frequéncias entre wc ¢ wp (altas
frequéncias) a corrente passa pelo resistor e pelo capacitor (circuito RC). Nessas frequéncias, a
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impedancia do elemento de difusdo de Warburg ¢ nula (funciona como curto circuito da
corrente). Entre wp e w4 (baixas frequéncias) a impedancia do capacitor ¢ muito alta e a corrente
passa pelo resistor R, € pelo elemento de difusdo de Warburg. Evidentemente que na frequéncia
wp a corrente ndo cessa de passar instantaneamente pelo capacitor e que a impedancia do
elemento de difusdo deixa de ser nula instantaneamente como mostra a linha tracejada na
Figura 7.28a. Para frequéncias proximas de wp ainda tem passagem de corrente pelo capacitor
(frequéncias inferiores a wp) e a impedancia do elemento de difusdo inicia em frequéncias
superiores a wp de modo que a impedancia do capacitor, do resistor e do elemento de difusdo se
somam para frequéncias intermedidrias tendo como resultado a curva formada pelos simbolos

circulares pretos na Figura 7.28a.

A A
~Zim Cac (a) Log |z| [+ ®) |¢

I_
W WA
T

’
th [ ]

(o

C
[ Bl ok ]
4 ‘Ql. o’
o 7
|/, [
Re

e Re > Zre Log o
Figura 7.28. Diagramas de impedancia em forma esquematica do circuito elétrico equivalente da
Figura 7.25 utilizando o elemento de difusdao de Warburg para camada de difusdo semi-infinita
(W), conforme circuito inserido na Figura 7.28a: diagrama de Nyquist (a) e diagramas de Bode e
do angulo de fase (b).

Na prética existem duas configuragdes para o elemento de difusdo de Warburg, conforme
mostram as Figuras 7.29a e 7.29b. No circuito da Figura 7.29a o elemento de Warburg estd em
paralelo com o capacitor enquanto que no circuito da Figura 7.29b o elemento de Warburg esta
em série. A simulacdo dos resultados experimentais com os dois circuitos elétricos equivalentes
fornece praticamente os mesmos valores das constantes dos elementos.

As Figuras 7.29c e 7.29d mostram os resultados de impedancia do circuito elétrico
equivalente (a) ou (b) da Figura 7.29 calculados para R. = 0,67 Q, R = 48,22 Q,
Cic = 9,50 x 10° F e o = 13,10 Q-s7'2. Os graficos de impedancia sio os mesmos,
independentemente do circuito.

No diagrama de Bode a impedancia de difusdo de Warburg para camada de difusdo
semi-infinita corresponde a uma reta com coeficiente angular de —0,5 (Figura 7.28b). Uma reta

com coeficiente angular de —0,5 no diagrama de Bode ¢ igual a n = 0,5 na Equagdo 7.45:

| 1.
Zepr 5 (o) 0 (7.60)

Y, (o)™ Y,
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Figura 7.29. Circuito elétrico equivalente com o elemento de difusao de Warburg em paralelo
(a) ou em série (b) com o capacitor e resposta da impedancia do circuito (a) ou (b) calculada para
Re=0,67 Q, R =48,22Q, Cac=9,50 x 103 Fe o= 13,10 Q-s7"2 (c, d).

A Equacdao 7.60 mostra que o CPE também pode assumir a funcdo do elemento de
difusdo de Warburg para camada de difusdo semi-infinita, onde Y, = W ¢é a constante do

2.2 para i em

elemento de difusdo de Warburg (QQ!-s'? para / em amperes (A) ou Q!-cm
A-cm™).

De acordo com a Equagdo 7.45, para n = 0,5 o angulo de fase do CPE ¢ de 45°
(cos 45° =sen 45°=0,707 = 1/ V2 ). Substituindo Y, por W e os valores de cosseno e de seno na

Equagdo 7.45 tem-se que:

0,707 . 0,707 1 1

W2 _mel/z = L2Wo'2 _j\/EWOJI/Z (7.61)

Zepp =2, =

onde 0,707 =L

W 2w
de corrente em A-cm™2.

Nos ensaios de impedancia o simbolo W ¢ usado para designar o elemento ou a constante
do elemento de difusdao de Warburg. De acordo com os diagramas de impedancia das Figuras
7.29c e 7.29d, o valor da constante W, do elemento de difusdo de Warburg, ¢ igual a
54x1072Q7"s"2,

Na pratica o elemento W do circuito elétrico equivalente do sistema eletrodo-eletrolito

-1/2

=o (Qcm?®s™?) corresponde ao coeficiente de Warburg (o) para densidade

ndo se comporta como um elemento ideal. Dessa forma, os resultados experimentais de
impedancia sdo simulados com um pseudoelemento de difusao de Warburg:
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1 _ 1
Qi (jo)" Qg

(o)™ (7.62)

ZCPE =

na qual Quy é a pseudoconstante do pseudoelemento de difusdo de Warburg (Q!-s" para / em
amperes (A) ou Q~'-cm=-s" para i em A-cm™) e n é o fator de poténcia do pseudoelemento de
difusdo de Warburg para camada de difusao semi-infinita.

A vantagem de simular os resultados com o CPE ¢ que ele permite calcular a impedancia
de difusdo de Warburg para camada de difusdo semi-infinita para qualquer valor de n entre 0 e 1
(Equagdo 7.62), ao contrario do modelo de Warburg da Equacao 7.57 ou da Equagdo 7.61 onde
somente € possivel simular resultados experimentais com 7 igual a 0,5.

O valor de n do pseudoelemento de difusdo de Warburg depende de cada sistema
eletrodo-eletrolito e pode ficar mais ou menos proximo de 0,5. Ele pode ser obtido calculando-se
o coeficiente angular, em modulo, da reta a baixas frequéncias do diagrama de Bode (Figura
7.28b). Deve-se tomar o cuidado para ndo confundir o #» do pseudoelemento de difusdo, com o n
do pseudocapacitor ou com o n do pseudoindutor na Equagdo 7.45. Pode-se usar a notagdo nair
para o pseudoelemento de difusdo (Quiy), n4c para o pseudocapacitor da dupla camada elétrica
(Quc), nypara o pseudocapacitor do filme passivo (Qy) e nr para o pseudoindutor (Qr) quando os
resultados sdo simulados com o CPE (Equagao 7.45).

Nos ensaios de impedancia também s3ao usados os mesmos simbolos para mencionar o
elemento ou a constante do elemento: C para capacitor ou capacitancia, L para indutor ou
indutancia, R para resistor ou resisténcia, Qs para pseudocapacitor ou pseudocapacitancia da
dupla camada elétrica, Oy para pseudocapacitor ou pseudocapacitancia do filme passivo, O, para
pseudoindutor ou pseudoindutancia, W para o elemento ou a constante do elemento de difusdo de
Warburg, e Quir para o pseudoelemento ou a pseudoconstante do elemento de difusdo de
Warburg.

A Figura 7.30 mostra os resultados experimentais e simulados da impedancia do aco
inoxidavel AISI 304 trinta minutos apds a imersao em solu¢do deaerada de H>SO4 0,5 M a 40 °C
[5]. Os resultados experimentais foram simulados com o circuito inserido na Figura 7.30, onde
R. ¢ a resisténcia do eletrélito, R, corresponde a resisténcia de transferéncia de cargas, Quc € a
pseudocapacitancia da dupla camada elétrica na interface eletrodo/eletrolito e Qur € a
pseudoconstante do pseudoelemento de difusdo de Warburg para camada de difusdo
semi-infinita.

A simulagdo com o circuito elétrico equivalente da Figura 7.30 forneceu os seguintes
resultados [5]: Re = 2,65 Q-cm?, Ric = 140,30 Q-cm?, Qqc = 3,59 x 10* Q'-cm™2-s", ngc = 0,81
(pseudocapacitor), Qair = 4,98 x 102 Q'-cm=s" e nair = 0,63 (pseudoelemento de difusio).
Pode-se observar que o valor de n do pseudoelemento de difusdo (n4;) € maior do que o valor
ideal (0,5), indicando que o pseudoelemento de difusdo de Warburg apresenta impedancia
capacitiva maior do que a resistiva.

A Figura 7.30 mostra que a impedancia forma um arco aberto e deformado de modo que
ndo ¢ possivel determinar com precisdo os valores das constantes dos elementos elétricos

equivalentes por leitura direta dos resultados no diagrama de Nyquist. Para determinar
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corretamente os valores das constantes dos elementos é necessario simular os resultados

experimentais com circuitos elétricos equivalentes.
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Figura 7.30. Resultados experimentais e simulados da impedancia do ago inoxidavel AISI 304

30 min apos a imersao em solugdo deaerada de H>SO4 0,5 M a 40 °C [5].
7.2.2.2. Impedancia de difusio em camada finita

Os modelos de impedancia de difusdo em camada finita consideram a influéncia da
convecg¢do no transporte de massa: Ac = 0 em y = 6 conforme Figura 7.26a. Essa ¢ a diferenga
basica nas condi¢cdes de contorno com relagdo ao modelo de impedancia de Warburg para
camada de difusdo semi-infinita. Em presenca de camada de difusdo finita (difusdo em camada
finita) duas situagdes podem ser consideradas na fronteira (limite) da camada de difusdo, em
y=23[4]:

1. O transporte de massa da espécie limitante da cinética da reacdo parcial correspondente €

: : OA
possivel através da fronteira da camada de difusdo de Nernst: Ac =0 em y = §, mas a—c #0 em
y

y=0.
2. Nao ha transporte de massa da espécie limitante da cinética da reagao parcial correspondente

. : OA
através da fronteira da camada de difusdo de Nernst: Ac =0 e 2= =0 em y=0.

Na primeira situacdo a fronteira da camada de difusdo de Nernst ¢ chamada de
transmissiva (ou condutiva) e na segunda de reflexiva. A impedancia com fronteira reflexiva ¢
observada em polimeros condutores e em eletrodos porosos [6,7].

A impedancia de Nernst ¢ calculada de maneira similar a impedancia de Warburg para
camada de difusdo semi-infinita, mas considerando camada de difusdo finita. A impedancia do
elemento de difusdo de Nernst para fronteira transmissiva € calculada com a seguinte equagao
para um reagente ou produto [8]:
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tanh,/jot,

et

na qual ¢ = 8%/D ¢é a constante de tempo de difusdo da espécie (produto/reagente), @ ¢é a
frequéncia em rad-s™', j ¢ o nimero imaginario, tanh é a tangente hiperbolica e Ry é o coeficiente
de Nernst da impedancia de difusdo do produto/reagente (em Q para / em amperes ou em Q-cm?

para i em A-cm~2) [8]:

RTo J2 68
Ry = nzeDcS = =0,/214 (Qem?) (7.64)

onde o ¢ o coeficiente de Warburg, ¢ ¢ a espessura da camada de difusdo de Nernst, D ¢ o
coeficiente de difusdo da espécie (produto/reagente) limitante da cinética da reacdo
eletroquimica e ¢, € a concentragao da espécie na superficie do eletrodo.

Na verdade, a impedancia de Nernst ¢ a impedancia de Warburg calculada para camada

de difusdo finita. A impedancia de Warburg para camada de difusdo finita com fronteira

transmissiva (Z™ ) é a seguinte [4]:

guans _ O o ]0)52 (- )= V265 tanhw/JO)rd (7.65)
v e D2 \/2 0T, .

Introduzindo o coeficiente de Nernst, a impedancia de Warburg para camada de difusdo

finita com fronteira transmissiva ¢ igual a impedancia de Nernst:

tanh |/ jot,

o)

ZS Z Ry (7.66)

Os graficos b da Figura 7.31 mostram os diagramas de impedancia, em forma
esquematica, do circuito elétrico equivalente da Figura 7.25 onde Zs ¢ o elemento de difusao de

Warburg para camada de difusdo finita transmissiva (Z!“"). Para frequéncias entre w3 e a» a

impedancia de Nernst ¢ igual a impedancia de Warburg para camada de difusdo semi-infinita.
Em seguida, a impedancia passa por um maximo e depois diminui até o eixo da parte real da

impedancia. Para baixas frequéncias (0 — 0), tanh(\/ J(m'd) \/ JjoT, :8\/ jo/D [4], a

impedancia do sistema independe da frequéncia e ¢ igual a impedancia da parte real [4]:

V2 66
JD

Z5 (0 — 0) =Ry = (7.67)



185

Enori Gemelli

A resisténcia de polarizacao do sistema com difusdo em camada finita transmissiva é:

RP = th +%

=R, +R}" (7.68)

onde R,' ¢ a resisténcia de difusdo limite para camada de difusdo finita transmissiva, ou

simplesmente, resisténcia de difusdo limite transmissiva.

2

A Log o
Log |Z]

Log ©

Figura 7.31. Diagramas de impedancia em forma esquematica, adaptados de [4], do circuito
elétrico equivalente da Figura 7.25 utilizando elemento de difusdo de Warburg para camada de
difusdo semi-infinita (a), para camada de difusdo finita transmissiva (b) e para camada de difusao
finita reflexiva (c).

A constante de tempo de difusdo pode ser determinada com a frequéncia @, onde a
impedancia da parte imaginaria da difusdo em camada finita transmissiva ¢ méxima no diagrama
de Nyquist da Figura 7.31 (grafico b):

& 1
Td(co=com)=5:w— (7.69)

m

A impedancia do elemento de difusdo de Warburg para camada de difusdo finita com
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fronteira reflexiva ( Z/?") é calculada com a seguinte equagdo [4]:

Zreﬂ — iCOth j0382 COth jO)'Ud

NS D (1—j)=RNW(1—j)

(7.70)

onde coth ¢ a cotangente hiperbdlica.

Os diagramas de impedancia do circuito elétrico equivalente da Figura 7.25 com o
elemento de difusdo de Warburg para camada de difusdo finita reflexiva, Z'¥ (Z, = Z""), estdo
mostrados em forma esquematica nos graficos ¢ da Figura 7.31. A baixas frequéncias

coth (x) = 1/x + x/3 [4] e a impedancia de difusdo em camada finita reflexiva vale [4]:

V268 .2Do

3\/5 JwS

2" (0 — 0) =

(7.71)

A parte imaginaria da impedancia tende a infinito e a parte real torna-se constante,
indicando que ndo ha transporte de massa através da fronteira da camada de difusdo (emy =9) a

baixas frequéncias e que a impedancia do sistema apresenta comportamento capacitivo. A

capacitancia limite reflexiva (C,Leﬂ) pode ser determinada para qualquer valor de frequéncia i (@)

da reta vertical (capacitiva) do diagrama de Nyquist, onde a impedancia da parte real ¢ constante,
com o valor de Z, , , correspondente, como mostrado no diagrama de Nyquist da Figura 7.31

(grafico ¢):

Cho(o=0)=—"— (7.72)
(’Jizlm(w,)

A resisténcia de polarizacao do sistema ¢ a seguinte:

'\/5(76 L
Rp = th “r‘ﬁ = th '|‘]KN’r (773)
onde R, ¢é a resisténcia de difusdo limite para camada de difusdo finita reflexiva, ou
simplesmente, resisténcia de difusdo limite reflexiva.
Os valores de R, Ry e Ry" podem ser obtidos diretamente do diagrama de Nyquist da

Figura 7.31, gréficos b e c, respectivamente.

Desmembrando a Equagdo 7.64 tem-se uma expressdo que relaciona a resisténcia de

difusdo limite transmissiva ( R;") com a densidade de corrente limite (iz):
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RTS RT 1
RV =Ry y=—- == — (Qcm’ 7.74
N N nzeDcS nF i, ( ) ( )

nFDc

naqual i, = (Acm™) (7.75)

Essas relagdes mostram que quanto menor o coeficiente de difusdo (D) e maior a
espessura da camada de difusdo (o), menor € a densidade de corrente limite (maior € a resisténcia
de difusdo limite transmissiva). Essas relagdes sdo importantes para quem estuda a corrosdo de
materiais metalicos em sistemas com fluxo/movimento do fluido e para quem desenvolve
eletrolitos para a eletrodeposicdo de metais.

7.2.3. Impedancia de materiais passivados

A impedancia de materiais passivados com filmes de alta protecdo ¢ equivalente ao
circuito elétrico resistivo-capacitivo apresentado na Figura 4.18c ou Figura 7.34a. As resisténcias
de transferéncia de cargas das reagdes parciais sao despreziveis comparadas com a resisténcia do
filme (Ry) de modo que a resisténcia de polarizacio pode ser considerada como sendo
aproximadamente igual a resisténcia do filme (Rp = Ry).

A Figura 7.32 mostra os resultados de impedancia eletroquimica do titanio uma hora apos
a imersdo em solucdo naturalmente aerada de NaCl 1% em massa a temperatura ambiente. O
grafico de polarizagdo (Figura 7.32a) mostra um patamar na curva de polarizagdo anodica uma

hora apds a imersao na mesma solugdo, confirmando a passivagdo espontanea do material.

300] . |_= Experimental| . © 80
—_ . 1073 70
2501 . S L
§ E 107 60A
S 2001 , @ a 503
S ) o C 101' 40 £
% 150- Lo = Uy ' (302
B 1 > 10° < 10 ! (20 -
N 100 = N |
' ] 10’“’ — ¥ : 10
50 2035 030 025 -020 1075 -0
E(V) B} ! 10
0 T T T T T T 10 T : T T T
0 100 200 300 400 500 600 1()'2 10'l 100 101 102 103 104
Zge (x 10> Q-cm?) Frequéncia (Hz)

Figura 7.32. Resultados experimentais de polarizacdo (a) e de impedancia eletroquimica (b, c)
do titdnio uma hora apos a imersdo em solu¢do naturalmente aerada de NaCl 1% em massa a
temperatura ambiente. Ensaios realizados com eletrodo de referéncia de Ag/AgCl/KCl saturado.

No diagrama de Nyquist a impedancia forma um arco aberto e no diagrama de Bode o
modulo da impedancia tem comportamento linear para médias e baixas frequéncias,
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caracteristico de impedancia capacitiva. A simulagcdo dos resultados experimentais com o
circuito elétrico equivalente da Figura 7.34a forneceu os seguintes valores das constantes dos
elementos: Re = 24,15 Q-cm?, Qr= 2,47 x 107 F-em™2s"™', n = 0,95 ¢ Rr= 5,32 x 10° Q-cm?,
onde R. ¢ a resisténcia elétrica do eletrdlito, Or € a pseudocapacitancia do filme passivo, n € o
fator de poténcia do pseudocapacitor e Ry ¢ a resisténcia do filme.

Os valores de n e de Oy podem ser obtidos do diagrama de Bode (Figura 7.32¢). Para um
capacitor nao ideal a pseudocapacitancia ¢ calculada com a Equagdo 7.46, onde o Quc ¢
substituido por Or. Com o valor de n pode-se calcular o valor de Oy para qualquer ponto da reta
capacitiva do diagrama de Bode. Tendo em vista que log(1) = 0 pode-se determinar o valor de Or
para f = 1 Hz mesmo antes de conhecer o valor de n, pois n x log(1) = 0. Para f = 1 Hz no
digrama de Bode da Figura 7.32¢ tem-se que |Z| = 6500 Q-cm?. Com esse valor do modulo da
impedancia e com a Equacio 7.46 o valor calculado de Oy é de 2,45 x 107> F-cm™2-s™,

O valor de n corresponde ao coeficiente angular, em modulo, da reta capacitiva do
diagrama de Bode. Quando Qr ¢ conhecido ele também pode ser calculado com um ponto da reta
capacitiva do diagrama de Bode por meio da Equagdo 7.46. O valor de n obtido por simulacio
foi de —0,95, valor bem proéximo do comportamento de um capacitor ideal (—1).

O valor maximo do angulo de fase ¢ maior em materiais passivados do que em materiais
ativos, pois a constante dielétrica do filme passivo € bem menor do que aquela do eletrolito (veja
na Equacdo 4.41). O angulo de fase méaximo encontrado no titdnio passivado foi de 83,88°
(Figura 7.32c) enquanto que no ago-carbono AISI 1010 ativo foi de 51,97° (Figura 7.23b).
Quanto mais proximo de 90° ¢ o angulo de fase maximo, maior € a contribuicao da impedancia
capacitiva para a impedancia do sistema — maior ¢ o efeito isolante do filme passivo. Diz-se,
nesses casos, que o material apresenta impedancia fortemente capacitiva.

O diagrama do angulo de fase de materiais passivados ¢ caracterizado por um quase
patamar ou pico achatado no angulo de fase maximo. Isso acontece porque o arco no diagrama
de Nyquist ¢ muito aberto e o angulo de fase varia muito pouco em uma faixa de frequéncias.
Quanto mais aberto ¢ o arco no diagrama de Nyquist, maior ¢ a impedancia capacitiva e, por
consequéncia, maior ¢ o patamar do angulo de fase. Portanto, dependendo das propriedades
dielétricas do filme, o achatamento (patamar) do angulo de fase pode ser maior ou menor.

O diagrama de Nyquist da Figura 7.33b mostra em forma esquematica a impedancia de
materiais passivados com densidade de corrente no patamar de passivacao conforme os casos 1,
2 e 3 das curvas de polarizagdao anodica da Figura 7.33a. Quanto menor a densidade de corrente
do patamar da curva de polarizagdo anodica, maior ou mais aberto ¢ o arco no diagrama de
Nyquist, chamado de arco de resisténcia por causa do controle por resisténcia da cinética de
€orrosio.

As curvas dos graficos da Figura 7.33 podem ser de materiais diferentes (no mesmo
meio) ou do mesmo material, mas com camadas passivas de diferentes espessuras. Quanto maior
¢ a espessura da camada passiva, menor ¢ a densidade de corrente do patamar da curva de
polarizacao anodica da Figura 7.33a. No aluminio anodizado, por exemplo, € comum a formacgao
artificial de camada passiva com diferentes espessuras.
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Figura 7.33. Curvas de polarizagdo anodica (a) e diagrama de Nyquist (b) de diferentes
materiais passivados no mesmo meio (1, 2, 3) ou do mesmo material, mas com espessuras

diferentes do filme passivo (espessura 1 > 2 > 3).

A degradagao do filme passivo durante o processo de corrosdo faz com que o arco no
diagrama de Nyquist fique cada vez mais fechado ou menor (menor o raio do arco). O angulo de
fase maximo diminui assim como também acontece com a extensdo do patamar do angulo de
fase. Com o tempo surgem outras constantes de tempo nos ensaios de impedancia, relacionadas
com a ativagdo e/ou difusdo e, eventualmente, com a adsor¢do de espécies, quando o material
torna-se parcialmente ativo ou quando ha dissolugdo total do filme.

Dependendo do sistema eletrodo-eletrolito a formagao de um patamar no angulo de fase
maximo ¢ o resultado de mais de uma constante de tempo resistiva-capacitiva. O filme passivo
pode apresentar uma diferenga significativa de densidade entre a parte interna e a parte externa
durante a sua formagao (ou crescimento). A parte interna compacta pode ser sucedida por uma
camada externa contendo porosidades microscopicas, as quais podem ser preenchidas pelo
eletrélito, resultando em uma diferenca significativa nas propriedades dielétricas entre a parte
compacta e a parte porosa. Neste caso, o eletrodo se comporta como se fosse um material
contendo um filme bicamada.

As Figuras 7.34b e 7.34c mostram os dois circuitos elétricos equivalentes que tém sido
usados para simular os resultados experimentais de impedancia de materiais com filmes passivos
parcialmente porosos, onde RinQin representa a impedancia da camada interna (compacta) e
RexQex representa a impedancia da camada externa (porosa): Ri, € a resisténcia da camada
interna, Qi» ¢ a pseudocapacitancia da camada interna, R ¢ a resisténcia da camada porosa e Qex
¢ a pseudocapacitancia da camada porosa.

O circuito elétrico equivalente que melhor representa os resultados experimentais
depende da morfologia, tamanho, distribui¢do e profundidade dos poros. Quando a parte
compacta e a parte porosa sao muito distintas como € o caso, por exemplo, de um filme de TiO»
formado por uma camada externa, mais espessa, de nanotubos de TiO; sobre uma fina camada
compacta, também de TiO2, em contato com o metal, o circuito R(RQ)(RQ) apresenta resultados
simulados mais proximos dos resultados experimentais de impedancia [9]. Com exce¢do desses
casos especificos, os resultados de impedancia sdo simulados com o circuito da Figura 7.34c
[10-12].
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Figura 7.34. Circuito elétrico equivalente R(RQ) para material com filme passivo homogéneo
(a) e R(RQ)(RQ) (b) ou R(Q(R(RA))) (¢) para material com filme passivo com superficie porosa.

Um filme monofasico "bicamada" (duas camadas da mesma fase) € na verdade um filme
pseudobicamada, pois um filme bicamada ¢ bifasico (duas fases diferentes). Devido a natureza
fisica/morfologica, a resisténcia (R) e a pseudocapacitancia (Q) da camada compacta sdo
diferentes daquelas da camada porosa, mas por serem da mesma fase os valores ndo sdo muito
diferentes. Isso significa que a passagem de corrente pelos seus respectivos
resistores-pseudocapacitores ocorre em faixas de frequéncias muito proximas. Por consequéncia,
o angulo de fase apresenta um pico achatado (patamar) sem defini¢do das duas constantes de
tempo. Quando o filme contém duas camadas de fases diferentes com valores bem diferentes de
propriedades dielétricas, como é o caso de revestimento com duas camadas de materiais
diferentes (Figura 7.35a), o patamar do angulo de fase apresenta duas ondula¢des que sdo
atribuidas as constantes de tempo capacitivas das duas camadas do filme, conforme ilustrado na
Figura 7.35b. Quanto menor a diferenca de propriedades dielétricas entre as duas camadas, os
picos de angulo de fase (ondulagdes) tendem a desaparecer, independentemente se as camadas
sao da mesma fase (camada compacta e porosa) ou de fases diferentes (Figura 7.35c e 7.35d).
Somente por meio da simulagdo dos resultados com os circuitos elétricos equivalentes ¢ possivel
saber se o patamar do angulo de fase € composto por uma ou mais constantes de tempo.

(a)

AAAL
vy

Z
o (graus)
o (graus)

Metal

f(Hz) Tt

Figura 7.35. Circuito elétrico equivalente (a) e diagramas do angulo de fase para filmes
formados por duas camadas de fases diferentes com diferenga decrescente (b) — (¢) — (d) nas

propriedades dielétricas entre as duas camadas.

Nos materiais com filmes passivos contendo fases (camadas) diferentes, principalmente
nos filmes de alta protecdo, as camadas sdo muito finas e/ou com propriedades dielétricas
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proximas ou com diferencas despreziveis de modo que o pico maximo do angulo de fase fica
achatado sem apresentar constantes de tempo distintas. Nesses casos, nem mesmo com a
simulagdo ¢ possivel saber se o filme contém mais do que uma fase (camada).

Além dos circuitos elétricos equivalentes da Figura 7.34 existem basicamente outros trés
modelos de circuitos elétricos equivalentes que podem ser usados para simular os resultados

experimentais de impedancia de materiais passivados conforme mostra a Figura 7.36 [13].

Qf Qdc Qf Qdc
I_ Q: I_
(a)
L WW— _| (b) (c) —\WW—
Re Re Re
th th Rf th

Figura 7.36. Circuitos elétricos equivalentes que também podem ser usados no estudo da
corrosao de materiais passivados [13].

O circuito (a) da Figura 7.36 ¢ similar ao circuito elétrico equivalente da Figura 7.25 e ¢
usado para modelizar a impedancia de materiais passivados quando os defeitos pontuais
predominantes no filme passivo sdo lacunas de oxigénio ou de metal. O elemento Z,, representa a
impedancia devida a migra¢do predominante de lacunas de metal ou de lacunas de oxigénio
através do filme passivo, O € a pseudocapacitancia do filme, R; ¢ a resisténcia de transferéncia
de cargas na interface filme/eletrélito e R. € a resisténcia do eletrdlito. A migragao de lacunas em
um sentido € equivalente a migragdo idnica no sentido contrario.

O modelo da Figura 7.36b ¢ uma modificagdo do modelo da Figura 7.36a, no qual a
impedancia de transporte de massa dos ions de metal ou de oxigénio através do filme apresentam
comportamento capacitivo. A impedancia no plano complexo ndo corresponde a uma linha reta
com inclina¢do de 45° como proposto no modelo anterior para o elemento Z,, mas a uma linha
com inclinacdo que se aproxima de 90°. Assim, a impedancia do sistema ¢ representada por um
pseudocapacitor Q2 em série com um circuito RicQqc, onde Q2 ¢ a pseudocapacitancia associada
ao processo de transporte de massa através do filme, R € a resisténcia de transferéncia de cargas
e Quc € a pseudocapacitancia da dupla camada elétrica na interface filme/eletrolito.

No modelo da Figura 7.36c dois circuitos RQ ligados em série sdo usados para
representar o comportamento elétrico do filme (circuito RiQr) e da interface filme/eletrélito
(circuito R«cQuc), onde Ry ¢ a resisténcia do filme, Oy ¢ a pseudocapacitancia do filme passivo, Ry
¢ a resisténcia de transferéncia de cargas e Qu € a pseudocapacitancia da dupla camada elétrica
na interface filme/eletrolito.

7.2.4. Impedancia de materiais metalicos com filmes porosos

Nos ensaios de impedancia em materiais metalicos com filmes de produtos de corrosao
porosos em meios aquosos observa-se com frequéncia dois arcos resistivos-capacitivos no
diagrama de Nyquist. Quando a adsor¢do de espécies quimicas e o transporte de massa no
eletrolito ndo tém influéncia na corrente elétrica, o arco a altas frequéncias representa a
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impedancia do filme e o arco a baixas frequéncias representa a impedancia RQ da dupla camada
elétrica e da transferéncia de cargas nas 4areas ativas da interface eletrodo/eletrdlito
(Figura 7.37a). A Figura 7.37b mostra o circuito elétrico equivalente onde R. € a resisténcia
elétrica do eletrolito, Ore Rysdo a pseudocapacitancia do filme e a resisténcia do filme nas partes
do material cobertas pelo filme, e R, e Que s30 a resisténcia de transferéncia de cargas e a
pseudocapacitincia da dupla camada elétrica nas partes ativas do material (interface
metal/eletrdlito), respectivamente.

T (b) Qp

Filme RicQqc _| . l_ Porosidade
‘@»’Ih
(a) R

> Eletrodo |.Filme-:
ZRe .....

Figura 7.37. Diagrama de Nyquist (a) e circuito elétrico equivalente (b) da impedancia de
materiais parcialmente ativos, na auséncia de efeitos devido a adsor¢do e ao transporte de massa
no eletrolito.

Quando a corrente elétrica que passa pelas areas ativas ¢ limitada somente pela difusao
em camada finita, a impedancia de um material com filme poroso também forma um arco a
baixas frequéncias no diagrama de Nyquist (Figura 7.38a), equivalente ao caso (b) da
Figura 7.31. Portanto, nos ensaios experimentais, o arco a baixas frequéncias pode ser o
resultado da impedancia R«Quc da interface metal/eletrdlito (Figura 7.37) ou da impedancia de
difusdo em camada finita transmissiva (Figura 7.38). Esse arco a baixas frequéncias no
diagrama de Nyquist significa que a cinética reacional nas areas ativas da interface
eletrodo/eletroélito é controlada pela ativacio ou pela difusio em camada finita.

A Figura 7.38 mostra o diagrama de Nyquist (Figura 7.38a) e o circuito elétrico
equivalente (Figura 7.38b) da impedancia de materiais metalicos com filmes porosos de produtos
de corrosdo na auséncia de efeitos devido a ativacdo e a adsor¢cdo — quando a ativagdo e a
adsor¢do de espécies quimicas ndo tém influéncia na corrente elétrica. O circuito elétrico
equivalente da Figura 7.38b considera que a corrente elétrica ¢ limitada pelo filme nas partes
cobertas pelo filme e pela difusdo nas partes ativas, sendo que a impedancia de transferéncia de
cargas nas partes ativas ¢ desprezivel.

O arco a altas frequéncias no diagrama de Nyquist da Figura 7.38a ¢ da impedancia do
filme, representada pelos elementos Oy (pseudocapacitor do filme) e Ry (resistor do filme) no
circuito elétrico equivalente da Figura 7.38b. O elemento Z,, do circuito elétrico equivalente da
Figura 7.38b ¢ o elemento de difusdo de Warburg para camada de difusdo finita (transmissiva)
quando a impedancia forma um arco a baixas frequéncias no diagrama de Nyquist da Figura
7.38a, ou ¢ o elemento de difusdao de Warburg para camada de difusdo semi-infinita quando a
impedancia forma uma reta inclinada a baixas frequéncias no diagrama de Nyquist da
Figura 7.38a. Essa reta inclinada a baixas frequéncias no diagrama de Nyquist significa que

4

a cinética reacional nas areas ativas da interface eletrodo/eletrélito é controlada pela
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difusdo em camada semi-infinita. Para elementos ndo ideais os resultados experimentais
podem ser simulados com o pseudoelemento de difusdao de Warburg.

A
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Z > Eletrodo |--R¢ " Filme
Re ........

Figura 7.38. Diagrama de Nyquist da impedancia de materiais metalicos com filmes nao
protetores na auséncia de efeitos devido a ativacdo e a adsor¢do (a), e circuitos elétricos
equivalentes da impedancia do filme e de difusdo em camada finita/semi-infinita (b) e da
impedancia do filme e de difusdo em camada finita para o caso em que a espessura da camada de

difusdo ¢ igual a espessura do filme poroso (c).

O circuito elétrico da Figura 7.38c ¢ igual ao da Figura 7.38b para impedancia de difusao
em camada finita nas areas ativas da interface eletrodo/eletrdlito e estd mostrando o caso em que
a espessura da camada de difusdo (0) ¢ igual a espessura do filme poroso.

Nem sempre ¢ possivel saber, por meio da simulagdo dos resultados experimentais, se o
segundo arco no diagrama de Nyquist representa a impedancia de difusdo em camada finita ou a
impedancia do circuito RiQqc das areas ativas. Um exemplo desse comportamento ¢ encontrado
na corrosdo por pites na qual o arco a baixas frequéncias estd relacionado com o controle por
ativacdo e/ou difusdo da cinética de corrosdo nos pites (veja na se¢do 9.3).

A Figura 7.39 mostra em forma esquemadtica uma situacdo que pode acontecer nos
ensaios de impedancia em materiais com filmes porosos ou parcialmente porosos. A simulacao
dos resultados experimentais com o circuito da Figura 7.37b ou com o circuito da Figura 7.38b
para impedancia de difusdo em camada finita ndo permite distinguir se o arco a baixas
frequéncias representa a impedancia R«Quc da interface metal/eletrolito ou a impedancia de
difusdo em camada finita, respectivamente, pois os resultados sdo muito proximos. O calculo da

pseudocapacitancia do arco a baixas frequéncias pode ajudar a identificar o elemento

equivalente.
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Figura 7.39. Diagrama de Nyquist de um ensaio experimental hipotético mostrando a diferenga
entre os valores experimentais ¢ os calculados com o circuito da Figura 7.37b (a) e com o
circuito da Figura 7.38b para impedancia de difusdo em camada finita (b).
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Os ensaios com corrente continua também podem corroborar na identificacdo dos
fendmenos de polarizacdo. Em meios naturalmente aerados com pH maior que 4 a corrente
catddica normalmente ¢ influenciada pela difusdo do oxigénio dissolvido. Quando a cinética de
corrosdo ¢ controlada pela difusdo do oxigénio observa-se um patamar de densidade de corrente
na curva de polarizacao catodica no grafico de log(i) versus E (ou 1) (veja na Figura 4.6).

Outra situagdo possivel na corrosdo de materiais metalicos com filmes porosos de
produtos de corrosdo ¢ a impedancia R«Qqc da interface metal/eletrélito (fundo das porosidades)
e de difusdo em camada finita no eletrolito contido nas porosidades do filme. No diagrama de
Nyquist ¢ possivel observar um arco a altas, médias e baixas frequéncias relacionados ao
controle por resisténcia e por ativagdo-difusdo em camada finita nas porosidades do filme,
respectivamente (Figura 7.40a). No circuito elétrico equivalente, esses arcos correspondem a
QmR¢, QdcRic € Zy, respectivamente, onde Z,, € o elemento de difusdo de Warburg para camada de
difusdo finita (Figura 7.40b).

- Z m
l @ RicQuc Difusao

Filme

»
»

Zre Eletrodo |- Filme

Figura 7.40. Diagrama de Nyquist (a) e circuito elétrico equivalente (b) da impedancia de
material metalico com filme poroso para o caso de controle por ativacdo-difusdo em camada
finita nas porosidades do filme.

Os diagramas de Nyquist apresentados de forma esquematica sdo apenas didaticos. O
tamanho e a forma dos arcos podem variar muito, pois eles dependem das areas relativas, ativas
ou passivadas, e da magnitude das constantes dos elementos que compdem o circuito elétrico
equivalente.

Nos ensaios de impedancia em materiais com superficie porosa, como ¢ o caso de
eletrodos com filmes porosos ou filmes com superficie porosa, pode aparecer um pequeno arco
indutivo no inicio do ensaio a altas frequéncias. A Figura 7.41 mostra um arco indutivo para
frequéncias entre 100 kHz e 31,62 kHz no diagrama de Nyquist, observado no ensaio de
impedancia do aco AISI 1010 galvanizado, realizado uma hora ap6s a imersao em solucao
naturalmente aerada de NaCl 3,5% em massa a temperatura ambiente. Quando o ago galvanizado
¢ imerso nessa solugdo, o filme passivo ¢ atacado e ele fica com um filme poroso de produtos de
corrosdo. Para frequéncias muito elevadas o capacitor do filme funciona como curto circuito da
corrente ¢ o efeito indutivo no diagrama de Nyquist ¢ atribuido a porosidade do filme
depositado.



195

Enori Gemelli

Z, (@
s S
e
ke
NS}

> 100 KHz

0 5 10 15 20 25 30
2
Zp. (Qem’)

Figura 7.41. Diagrama de Nyquist da impedancia do ago AISI 1010 galvanizado 1 h apds a
imersdo em solu¢ao naturalmente aerada de NaCl 3,5% em massa mostrando o arco
resistivo-indutivo no inicio do ensaio a altas frequéncias.

7.2.5. Influéncia de espécies inorginicas adsorvidas na impedancia eletroquimica

Dependendo do sistema eletrodo-eletrélito, espécies quimicas presentes no eletrélito e/ou
provenientes das reacdes eletroquimicas podem se adsorver na superficie do eletrodo e interferir
no processo de corrosdao de materiais ativos ou parcialmente ativos. Nao se trata de inibidores de
corrosdao adicionados intencionalmente no eletrdlito, mas de espécies que fazem parte da
composi¢ao do eletrdlito ou que sdo provenientes das reagdes eletroquimicas. As espécies
inorganicas podem estar na forma de ions livres ou de complexos, ou na forma atémica ou de
moléculas inorganicas como ¢ o caso do hidrogénio atomico adsorvido ou do hidrogénio
molecular provenientes da reagdo de reducdo do hidrogénio da 4gua ou de espécies acidas
dissolvidas no eletroélito.

Os modelos matematicos mostram que a impedancia devida a adsor¢dao de espécies
inorganicas na superficie do eletrodo depende do tipo ¢ do numero de espécies diferentes
adsorvidas [4,14]. No diagrama de Nyquist a impedancia de adsor¢ao pode se manifestar na
forma de arco resistivo-capacitivo, resistivo-indutivo e/ou de reta capacitiva.

A Figura 7.42 mostra em forma esquemadtica os diagramas de Nyquist mais frequentes
encontrados nos ensaios de impedancia de materiais metéalicos ativos ou parcialmente ativos em
meios aquosos corrosivos quando a adsor¢do tem influéncia na impedancia do sistema e quando
o transporte de massa no eletrdlito ndo tem influéncia na impedancia do sistema. As formas das
curvas variam significativamente de um sistema a outro. Os arcos podem ser mais ou menos
abertos/fechados e mais ou menos achatados dependendo do sistema. Existem varios circuitos
elétricos equivalentes que podem ser usados para simular os resultados experimentais de cada
sistema dependendo da forma das curvas de impedancia no diagrama de Nyquist. Os programas
de computador que fazem simulagdo contém uma biblioteca de circuitos elétricos equivalentes
que podem ser usados para encontrar o circuito que apresenta resultados simulados mais

proximos dos resultados experimentais de impedancia.
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Figura 7.42. Diagramas de Nyquist em forma esquematica mostrando os casos mais frequentes
da impedancia de materiais ativos ou parcialmente ativos quando a impedancia do sistema ¢
influenciada pela adsor¢do e quando o transporte de massa no eletrdlito ndo tem influéncia na
impedancia do sistema.

As Figuras 7.43a e 7.43b mostram dois exemplos de circuitos elétricos equivalentes que
podem ser usados para simular os resultados experimentais de impedancia que apresentam um e
dois arcos resistivos-capacitivos no plano complexo, respectivamente. O elemento Quc do
circuito elétrico equivalente da Figura 7.43a representa a pseudocapacitdncia da dupla camada

elétrica na interface eletrodo/eletrélito e o elemento R, representa a resisténcia de polarizacao.

Qdc Qdc Qad
I N
-w (@ | —w— (b)
R. AAL R. |
R, Ric Rag

Figura 7.43. Exemplo de circuito elétrico equivalente que pode ser usado para simular os
resultados de impedancia da Figura 7.42a (a) ou da Figura 7.42b (b).

Para materiais ativos a resisténcia de polarizagdo ¢ igual a resisténcia de transferéncia de
cargas (R, = R«) quando a impedancia de adsor¢do ¢ desprezivel. Quando ela nao ¢ desprezivel,
a resisténcia de polarizagdo ¢ igual a resisténcia de transferéncia de cargas mais a resisténcia de
adsorcdo (Rp = R + Rag). Neste caso, o tamanho do arco resistivo-capacitivo no diagrama de
Nyquist da Figura 7.42a aumenta com a adsorcao das espécies. Esse comportamento da
impedancia pode ser comprovado por meio da adicdo de um inibidor de corrosdo inorganico no
eletrolito. E o caso da corrosdo do ago-carbono em um meio onde a impedancia forma um arco
resistivo-capacitivo no diagrama de Nyquist. A adi¢do de um inibidor inorganico aumenta a
resisténcia a corrosdo e sua eficiéncia protetiva (em %) pode ser quantificada por meio da
seguinte equagao:

R -R
EI:pR—p’OXIOO (7.76)

p

na qual E7 ¢ a eficiéncia do inibidor, e R, € Ry sdo as resisténcias de polarizagdo com inibidor e
sem inibidor, respectivamente.

Para materiais que contém produtos de corrosdo depositados muito porosos ou
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localizados, a resisténcia de polarizacao do circuito elétrico equivalente da Figura 7.43a pode ser
generalizada como sendo igual a resisténcia de transferéncia de cargas mais a resisténcia de
depositos (Raep) mais a resisténcia de adsor¢ao (Rp = Ric + Raep + Rad).

A Figura 7.43b mostra um exemplo de circuito elétrico equivalente que pode ser usado
para simular os resultados experimentais de impedancia que apresentam dois arcos
resistivos-capacitivos no diagrama de Nyquist (Figura 7.42b), onde R. ¢ a resisténcia do
eletrolito, R, € a resisténcia de transferéncia de cargas, Qu. ¢ a pseudocapacitancia da dupla
camada elétrica na interface eletrodo/eletrolito, R.s ¢ a resisténcia de adsor¢do € Q. ¢ a
pseudocapacitancia de adsor¢do. E o caso da impedancia do ago inoxidavel AISI 304 trinta
minutos apos a imersdao em solu¢do deaerada de HSO4 0,1 M a 40 °C [5].

A impedancia total da interface metal/eletrdlito (Z7), no caso 1 da Figura 7.42c (linha
tracejada), ¢ o resultado da impedancia R«Qdc da interface metal/eletrolito (Zrp) mais da
impedancia de adsorcdo (Z.s), representadas pelos arcos tracejados resistivo-capacitivo e
resistivo-indutivo na Figura 7.44a, respectivamente, onde R € a resisténcia de transferéncia de

cargas e Qu. € a pseudocapacitancia da dupla camada elétrica na interface metal/eletrdlito.
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Figura 7.44. Diagrama de Nyquist mostrando a impedancia R«Qqc da interface metal/eletrdlito
(Zro), a impedancia de adsor¢do (Z.4) € a impedancia total do sistema eletrodo-eletrélito (Z7) (a).
Diagrama de Bode e do angulo de fase referentes a impedancia total (b) e circuitos elétricos
equivalentes (c, d).

No diagrama de Bode, a reta com coeficiente angular negativo (—#) a altas e médias
frequéncias corresponde a impedancia RiQdc da interface metal/eletrolito e a reta com
coeficiente angular positivo (n) a baixas frequéncias corresponde a impedancia de adsorcao
(Figura 7.44b). Ao contrario da impedancia resistiva-capacitiva, a impedancia resistiva-indutiva
apresenta valores negativos de angulo de fase (Figura 7.44b), conforme mostrado nas
Figuras 7.19 e 7.20, respectivamente.

Os circuitos elétricos equivalentes mostrados nas Figuras 7.44c e 7.44d tém sido usados
para simular os resultados de impedancia da Figura 7.44a [4,5,15,16], onde R. ¢ a resisténcia do



198

Enori Gemelli

eletrolito, R, € a resisténcia de transferéncia de cargas, Qu. ¢ a pseudocapacitancia da dupla
camada elétrica na interface eletrodo/eletrolito, R, € a resisténcia de adsorcdo e QO ¢ a
pseudoindutancia de adsor¢do.

Os valores de n da pseudocapacitancia e da pseudoindutancia ficam entre 0,5 e 1 e entre
—0,5 e —1, respectivamente (Figura 7.44b), conforme Equagao 7.45. A simulagdo dos resultados
experimentais permite determinar o circuito mais apropriado dependendo do sistema
eletrodo-eletrolito.

A Figura 7.45 mostra um exemplo do efeito das espécies adsorvidas na impedancia de um
aco-carbono para os tempos de imersdao de 20 min, 60 min ¢ 90 min em solugdo de HCI 2 M a
temperatura ambiente [16]. Pode-se observar que a resisténcia a corrosdo aumenta com o tempo,
pois o arco resistivo-capacitivo aumenta com o tempo de imersdo por causa da adsorcdo
crescente de espécies na superficie do eletrodo. Os valores de R, simulados com o circuito 7.44c
foram de 36,9 Q-cm?, 42,5 Q-cm? e 51,1 Q-cm? para 20 min, 60 min ¢ 90 min de imersao,
respectivamente [16]. Praticamente os mesmos valores foram encontrados para a resisténcia de
polarizagdo (Rp), calculada com as constantes de Tafel e com a densidade de corrente de

corrosdo obtidas por meio das curvas de polarizacdo (ensaios com corrente continua) [16].
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Figura 7.45. Diagrama de Nyquist da impedancia de um ago-carbono em solugdo de HC1 2 M a
temperatura ambiente para diferentes tempos de imersdo [16].

Nos ensaios com corrente alternada a resisténcia de polarizagdo corresponde a
impedancia real do sistema para baixas frequéncias, subtraida de R., quando a frequéncia tende a
zero (f — 0). Pode-se observar nas Figuras 7.43b, 7.44c e 7.44d que a resisténcia de polarizagao
depende de cada sistema. Para o circuito da Figura 7.44c a resisténcia de polarizagdo ¢ igual a
resisténcia de transferéncia de cargas (R, = Ry), pois para baixas frequéncias a impedancia do
indutor € muito baixa e a corrente € curto circuitada pelo indutor ao invés de passar pelo resistor
Raa.

Com a resisténcia de polarizagao do sistema e com as constantes de Tafel conhecidas (ou
estimadas) pode-se determinar a densidade de corrente de corrosao por meio da Equacdo 5.16 ¢ a
perda de massa com a Equacdo 8.2 ou a taxa de corrosdo com a Equagdo 8.17. Assim, por meio
dos ensaios de impedancia com o tempo também ¢é possivel determinar ou estimar a taxa de

corrosdo generalizada de um sistema eletrodo-eletrolito com a resisténcia de polarizacdo do
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sistema, exceto quando a cinética de corrosdo na interface metal/eletrélito (areas ativas) ¢
controlada pela ativagdo-difusdo em camada semi-infinita ou pela difusio em camada
semi-infinita, pois a impedancia de difusdo em camada semi-infinita ndo apresenta um valor
limite.

Os casos 2 e 3 da Figura 7.42c podem ser simulados com os circuitos modificados das
Figuras 7.44c ou 7.44d. Introduzindo um pseudocapacitor em série com o resistor-indutor (RQr)
da Figura 7.44c tem-se o grafico 2 da Figura 7.42c, representado pela linha tracejada mais a
linha pontilhada. A Figura 7.46a mostra o circuito elétrico equivalente, onde Q. € a
pseudocapacitancia de adsorcao, e R, e QO representam a resisténcia e a pseudoindutancia de
adsorcdo, respectivamente. Os elementos R; ¢ O sdo responsaveis pelo arco resistivo-indutivo e
o pseudocapacitor de adsorcao (Qua) € o responsavel pela linha pontilhada vertical no diagrama
de Nyquist da Figura 7.42c. A baixas frequéncias a corrente ¢ curto circuitada pelo indutor (QO1) e
a impedancia do sistema passa a ser igual ao de um resistor (Re + R¢) ligado em série com o
pseudocapacitor Qu4, equivalente a impedancia do circuito da Figura 7.16. Para médias e altas
frequéncias a corrente ¢ curto circuitada pelo pseudocapacitor Q.s € a impedancia do sistema
passa a ser equivalente aquela do circuito da Figura 7.44c.

Qdc QdC Qf
QL Qu I‘ _W-|Re by QA Qad | ‘RM: | ) Q Quc |
RL Re R Ru Re RL  Re

Figura 7.46. Circuito elétrico equivalente para o caso 2 (a) e 3 (b, c¢) da Figura 7.42c.

Para o caso 3 da Figura 7.42c¢ (linha tracejada mais a linha trago-ponto) o
pseudocapacitor de adsorcdo (Qus) da Figura 7.46a ¢ substituido por um resistor-capacitor de
adsorc¢ao (RadQad), onde Ruq € a resisténcia de adsor¢do e Quq € a pseudocapacitancia de adsor¢ao
(Figura 7.46b). Neste caso, a impedancia forma um arco resistivo-indutivo a médias frequéncias
(RLQr) e um arco resistivo-capacitivo mais ou menos aberto a baixas frequéncias (RadQad¢) no
diagrama de Nyquist. O arco resistivo-capacitivo a altas frequéncias (R«Qqc) da Figura 7.42c esté
associado a impedancia de transferéncia de cargas e da dupla camada elétrica na interface
eletrodo/eletrolito (linha tracejada).

O caso 3 da Figura 7.42c (linha tracejada mais a linha trago-ponto) também pode ser
simulado com o circuito da Figura 7.46¢c. E o mesmo circuito da Figura 7.46b, mas o arco
resistivo-capacitivo a altas frequéncias ¢ da impedancia do filme poroso, nas partes do eletrodo
cobertas pelo filme (RiQs), o arco resistivo-capacitivo a baixas frequéncias ¢ da impedancia da
dupla camada elétrica e da transferéncia de cargas nas areas ativas da superficie do eletrodo
(R«Qudc) € o arco resistivo-indutivo a médias frequéncias ¢ da impedancia das espécies adsorvidas
(RLQu).

Meng et al. [17] realizaram ensaios por espectroscopia de impedancia eletroquimica
convencional (EIE) e por espectroscopia de impedancia eletroquimica localizada (EIEL) no aco
API 5L X70 quarenta horas apds a imersdo em solucdo NS4 deaerada a temperatura ambiente
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com pH préoximo do neutro (veja na Tabela 12.1). O ensaio de impedancia eletroquimica
convencional (macroscopica) revelou a formacao de um arco resistivo-capacitivo, similar ao
ilustrado na Figura 7.42a, enquanto que o ensaio de impedancia eletroquimica localizada revelou
a formacdo de dois arcos resistivos-capacitivos (a baixas e altas frequéncias) e um arco
resistivo-indutivo para frequéncias intermediarias no diagrama de Nyquist. A Figura 7.47 mostra
os resultados experimentais e simulados da impedancia eletroquimica localizada. E o caso da
curva com linha tracejada mais a linha traco-ponto da Figura 7.42¢ (caso 3). Devido a presenga
de um filme poroso de produtos de corrosdo a base de ferro os resultados experimentais podem

ser representados pelo circuito da Figura 7.46¢, onde o arco resistivo-indutivo a médias

frequéncias foi atribuido a impedancia de adsorgio das espécies Fe!, e Fel. na superficie do

eletrodo [17].
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Figura 7.47. Diagrama de Nyquist obtido por ensaio de EIEL no ago API 5L X70 quarenta horas
apods a imersao em solucao NS4 deaerada [17].

O trabalho de Meng et al. [17] mostra, entre outros, que a espectroscopia de impedancia
eletroquimica localizada pode fornecer informagdes complementares ou mais detalhadas dos
fendmenos de polarizagdo do sistema do que a impedancia convencional. A espectroscopia de
impedancia eletroquimica localizada pode ser realizada em modo estatico ou em modo de
varredura. Em modo estatico tem-se um ensaio de impedancia localizada e em modo de
varredura tem-se um mapeamento da impedancia de uma determinada area da superficie da
amostra (eletrodo de trabalho). Em modo de varredura o ensaio ¢ realizado com uma

determinada frequéncia da tensdo de entrada.
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