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CAPITULO 1

INTRODUCCION

La espectroscopia de impedancia ha llegado a ser una técnica muy importante
en el estudio de sistemas electroquimicos. Gran parte de su valor se debe a que por
su naturaleza puede manejar un intervalo muy amplio de tiempos ventana, lo que
permite el estudio de fendmenos que ocurren a muy diferente escala de tiempo.

A diferencia de otras técnicas electroquimicas, la espectroscopia de impedancia
es adecuada para estudiar tanto sistemas faradaicos como no faradaicos. Ademas
permite estudiar sistemas muy resistivos o con problemas de difusion, lo que es
inaccesible para otras técnicas. |

Estas cualidades han hecho deseable y necesaria la implementacion de la
técnica de espectroscopia de impedancia en el area de electroquimica de la U.A.M.
|ztapalapa. Para ello se ha iniciado la exploracion y ensayo de los principios de la
técnica a fin de implementar la infraestructura necesaria para la realizacién de
estudios de impedancia mas elaborados.

Los avances en instrumentacion electronica han permitido que la obtencién
experimental de espectros de impedancia sea relativamente senciila, por lo que la
dificultad de esta técnica radica principalmente en la interpretacion adecuada de ios
resultados para la obtencidén de informacion util de los sistemas en estudio.

Usuaimente la interpretacidon se hace en base a un modelo que describe el
comportamiento de impedancia.y que permite obtener estimados de parametros
electroquimicos de interés. Sin embargo, no es comun que las mediciones de
impedancia se analicen para comprobar su confiabilidad antes de aplicar dichos
modelos.

En este aspecto, se ha encontrado que uno de los problemas basicos que se
presentan en la aplicacion de la espectroscopia de impedancia proviene de que la
sefal con que se perturba al sistema objeto de estudio es sinusoidal, y
desafortunadamente gran parte del ruido electromagnético que pueden influenciar la

medicion es también periddico y no perceptible de manera directa. Es por esto que la
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identificacién y evaluacion del ruido incluido en una medicion es esencial para llegar a
conclusiones correctas. Por otra parte, la seguridad de estudiar un sistema en estado
estacionario es también primordial para que la informacién extraida de las medidas de
impedancia sea confiable.

Principaimente por estos causas es necesario, al implementar la técnica de
impedancia, contar con una forma de evaluar el tipo y magnitud del error involucrado
en las mediciones. Tal evaluacidon debe realizarse como una etapa previa a la
estimacion de parametros electroquimicos.

En base a lo anterior el objetivo principal de esta tesis es el presentar la
implementacion de algoritmos que permitan discriminar el tipo de error involucrado en
un experimento de impedancia y estudiaf sus alcances probando los algoritmos para
diferentes sistemas de estudio. Esto se plantea como una parte medular dentro del
proceso de implementacién de la técnica de impedancia.

Por ser éste uno de los primeros trabajos encaminados a la aplicacion rigurosa
de la espectroscopia de impedancia en el area de electroquimica de la UAM.
Iztapalapa, se exploran aqui algunos aspectos que no se encuentran discutidos
detalladamente en la bibliografia referente a esta técnica, pero que son importantes
para quien se inicia en su estudio.

En estos términos, se presenta iniciaimente una revisidn somera de los
conceptos basicos de impedancia, junto con una discusion extensa del manejo e
interpretacion de los diagramas de impedancia. Por otro lado se revisan y discuten los
métodos usados para probar la confiabilidad de las medidas de impedancia.

Aunado a esto, se evaluan las posibilidades de aplicacion de un algoritmo
particular en la deteccion de errores sistematicos y aleatorios y en la estimacion de la
magnitud del error experimental. Esta evaluacion se realiza sobre ejemplos de
sistemas faradaicos y no faradaicos, aprovechando el estudio de sistemas no
faradaicos para explorar el campo de los electrolitos poliméricos, sistemas de gran
importancia tecnolégica en los que se ha empleado extensamente la espectroscopia

de impedancia.
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CAPITULO 2

GENERALIDADES

2.1. Conceptos Basicos de Espectroscopia de Impedancia
Ubicada dentro de la gran variedad de técnicas electroquimicas conocidas, se

encuentra la espectroscospia de impedancia, de relativa reciente aplicacion en
sistemas electroquimicos.

Dada la gran cantidad de informacion que esta técnica nos puede proporcionar,
el interés en su utilizacion ha venido incrementéndose en los ultimos afos. Sin
embargo, aun no ha tenido suficiente difusion para su uso generalizado, debido en
parte a cierta dificultad que representa la asimilacién de sus principios. A pesar de
esto, su aplicacion en diversos campos, como en el estudio de procesos de corrosion,
es en la actualidad casi indispensable [1, 2].

En términos generales, la espectrocopia de impedancia es una técnica no
estacionaria que consiste en aplicar al sistema en estudio una perturbacion eléctrica de
forma sinusoidal (voltaje o corriente conocidos) de pequena amplitud, a distintas
frecuencias. La respuesta, también sinusoidal, (corriente o voltaje) se compara con la
perturbacion para deducir la impedancia a cada frecuencia [3].

Vista como una cantidad vectorial, esta relacion perturbacién-respuesta queda
entonces determinada por dos parametros: La razén de amplitudes de las sefales de
perturbacion y de respuesta, que define a la magnitud de la impedancia, y la diferencia de
fase entre las mismas, que fija la diréccién o angulo de fase del vector de impedancia.

Asi por ejemplo, si aplicamos al sistema un voltaje sinusoidal E = Eg sen ot, (donde
Eo es la amplitud, © = 2nv es la frecuencia angular, v la frecuencia y t el tiempo),
obtendremos como respuesta una corriente sinusoidal I = [; sen (ot + 6), siendo I su
amplitud y 6 la diferencia de fase con respecto a E. La magnitud de la impedancia se
expresa entonces como |Z| = Eg /I, y su angulo de fase es 0. Esto se ilustra

esquematicamente en la fig. 2.1.



—— E =E, sen (ot) -~ I=1,sen (ot + 6)

Figura 2.1.- Representacion de las senales de perturbacion y respuesta en
funcién del tiempo en un experimento de impedancia.

Actualmente existen dos aproximaciones al estudio de sistemas electroquimicos
mediante la técnica de impedancia: En una se analiza la respuesta de impedancia a
través de modelos basados en ecuaciones cinéticas y termodinamicas adecuadas al
proceso estudiado y en la otra se emplean circuitos eléctricos equivalentes mas o
menos empiricos como modelos de ajuste de los medidas de impedancia. En este
trabajo se adopta la ultima alternativa, ya que se considera que es en primera instancia

mas facilmente asimilable.

2.2. Representaciones Gréficas de las Medidas de Impedancia
Una forma de obtener rapidamente informacién de las medidas de impedancia,

asi como de presentar una idea general del comportamiento del sistema en estudio, se
hace con las representaciones graficas de estas medidas, es decir, los espectros de
impedancia.

Existen varias representaciones de cantidades relacionadas con la impedancia
en un intervalo de frecuencias, y su uso se determina de acuerdo a la informacién que
se necesita obtener del espectro y el campo de aplicaciéon en que se utilice[4]. Para los

sistemas electroquimicos han sido empleados principalmente dos de estas



representaciones: El diagrama de Nyquist y El diagrama de Bode. Menos frecuente,
pero también utilizada es la representacién de los datos en el plano complejo de la
admitancia.

Los diagramas mencionados aprovechan la caracteristica de considerar a la
impedancia como un vector, por lo que puede manejarse como un numero complejo
(ec. 2.1) con componente real e imaginaria, o ser descrito con un médulo y un angulo

de fase.
Z =Z'+iZ"=Z|(cos® + isend) (2.1)
2.2.1 Diagrama de Nyquist

Consiste en la presentacion de los datos de impedancia en un plano complejo,
con su componente real (Z') a lo largo del eje X y su componente imaginaria (Z"') sobre

eleje.

Z,’

X

Figura 2.2.- Repreéentacién vectorial de la impedancia

La utilidad de esta representacién estriba en que nos presenta un panorama
global del comportamiento del sistema, con lo que podemos visualizar rapidamente en
qué tipo de arreglo se encuentran los elementos eléctricos que se pueden asociar a
dicho comportamiento, y cuales de estos elementos predominan en una region dada
del espectro. También se pueden estimar directaménte, aunque de manera

aproximada, las magnitudes de los elementos resistivos.
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A continuacion se muestran los diagramas de Nyquist caracteristicos para un
comportamiento resistivo, capacitivo e inductivo (que son los principales elementos
eléctricos asociados a un sistema electroquimico), junto con la expresion de
impedancia correspondiente.

Resistor.- En el caso de un resistor, la expresién de impedancia no depende de la
frecuencia, por lo que sélo se observa un punto en el diagrama de Nyquist, con su

componente real igual al valor del resistor y su componente imaginaria igual a cero.

Z” ‘i

-
-
Z’

Figura 2.3.- Diagrama de Nyquist para un resistor ideal

Capacitor.- Para un capacitor, el diagrama de Nyquist es una recta paralela al eje de
la componente imaginaria (Z') y con su componente real (Z') igual a cero. Las Z" para
un capacitor son valores negativos. Sin embargo, debido a que en electroquimica gran
parte de los sistemas presentan comportamientos capacitivos, es de uso comun tomar
dichos valores sobre el sentido positivo del eje imaginario, a efecto de obtener la
representacion en el primer cuadrante del plano cartesiano. En este trabajo se adopta
esta convencion.

Cabe resaltar de la fig. 2.4 que Z" tiende a -» cuando la frecuencia (v) tiende a

cero y que Z" tiende a cero cuando v tiende a infinito.
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-Z7 b

|

Z)

Figura 2.4.- Diagrama de Nyquist para un capacitor ideal

Inductor.- Para un inductor la gréafica es similar a la del capacitor, pero en este caso la
componente imaginaria es positiva, por lo que los valores se dispersan en el sentido
negativo de las ordenadas (debido a la convenciéon de signo adoptada). Aqui la
componente real es cero y se observa que Z” — « cuando v — cero y que Z" — cero

cuando v — .

Z=iZ"=ioL
77>
Figura 2.5.- Diagrama de Nyquist de un inductor ideal
Una de las desventajas que presenta el diagrama de Nyquist consiste en que la

frecuencia no se muestra de manera explicita, por lo que es dificil a veces reconocer

por ejemplo variaciones en los comportamientos capacitivos. Por otra parte, debido a
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que los intervalos de los valores de impedancia en el espectro son frecuentemente de
varios ordenes de magnitud y las escalas de los ejes son lineales, es muy facil que los
fendmenos que predominan en intervalos con valores de pequefia magnitud, se
encuentren parcial o completamente opacados por aquellos fendmenos que producen

impedancias grandes.

2.2.2 Diagrama de Bode
El tratar a la impedancia como un vector permite que ésta pueda ser manipulada

tanto en coordenadas cartesianas, con una componente real (Z') y una imaginaria (Z");
como en coordenadas polares, con un médulo (jZ]) y un angulo de fase (6). Los
diagramas de Bode hacen uso de estaé ultimas para representar los datos de
impedancia en funcién de la frecuencia (v).

Existen dos tipos de graficos a los que se les conoce como diagramas de Bode,
aquélios en que los que se representa log |Z] v8. log v, y aguéllos-en los que sé grafica
el angulo de fase(6) vs. log v. Una de las principales ventajas que ofrecen es la
presencia explicita de la frecuencia como la variable independiente. Ademas, siendo
su escala logaritmica, y como el intervalo de frecuencias de estudio generalmente es
grande, es posible apreciar los fendmenos a bajas frecuencias, los que de otra manera
estarian ocultos por las altas frecuencias.

La interpretacion de los diagramas de Bode se basa en las tendencias
caracteristicas que producen cada uno de los comportamientos eléctricos basicos:
resistor, capacitor e inductor. A continuacion se comenta cada una de estas
tendencias.

Resistor

log |Z} vs. log v .- Se presenta como una linea recta paralela al eje de
frecuencias y su interseccién con el eje del médulo corresponde al valor del resistor
(fig. 2.6.a).

6 vs. log v .- Es una linea recta paralela al eje de frecuencias que muestra un
valor constante de 0° en el eje del angulo de fase (fig. 2.6.b). Es decir, la senal de

perturbacion y la de respuesta estan en fase.
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Una resistencia en un circuito equivalente es asociada fisicamente, a procesos
de conduccion en el sistema que no conllevan de forma inherente una acumulacion de
energia en campos eléctricos o magnéticos. Procesos de este tipo son la
conductividad en un electrolito o una transferencia de electrones a través de una

interfase metal-electrolito (reaccion electroquimica).

A
) 0k b)
R 90°+
N
e .
00 N
» *>
log v log v

Figura 2.6.- Diagramas de Bode para un resistor ideal. a). Médulo, b) Fase

Capacitor

log |Z] vs. log v .- Se presenta como una linea recta con pendiente = -1 (fig. 2.7.a).

€ vs. log v .- Es una linea recta paralela al eje de frecuencias y muestra un valor
constante de -90° en el eje del angulo de fase (fig. 2.7.b). En este caso la perturbacion
y la respuesta estan fuera de fase en un cuarto de ciclo, relacionado con un fendmeno
de generacion de un campo eléctrico, que es el fenémeno qué subyace en el
funcionamiento de un capacitor[5]. Fisicamente ésto se puede asociar a procesos
electroquimicos que produzcan polarizacién o separacién de carga en alguna regién

del sistema.
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o0 N

log |Z|

> >
log v log v

Figura 2.7.- Diagramas de Bode para un cabacitor ideal. a) Médulo, b) Fase.

Inductor

log |Z] vs. log v .- Se presenta como una linea recta con m = +1 (fig. 2.8.a).

g vs. log v .- Es una linea recta paralela al eje de frecuencias y muestra un
valor constante de +90° en el eje del a’ngulé de fase (fig. 2.8.b). Agui también la
perturbacion y la respuesta estan fuera de fase en un cuarto de ciclo, aunque en el
sentido inverso a un capacitor. Este comportamiento se asocia con procesos que
semejan un fendmeno de autoinduccidn de corriente. Se han empleado en
electroquimica para representar procesos de adsorcidn especifica o de

electrocristalizacion [4].

>
log v

log |Z|

v (Hz) \

Figura 2.8.- Diagramas de Bode para un inductor ideal. a) Médulo, b) Fase
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2.2.3 “Elementos” Especiales
Existen una serie de fenomenos de interés electroquimico cuyo comportamiento

eléctrico no puede ser descrito por elementos como una resistencia, un capacitor o un
inductor, ni con arreglos simples de éstos. En un afan de racionalizar y poder modelar
dichos comportamientos, se han propuesto otra serie de “elementos” que modelan
adecuadamente la respuesta de impedancia de los sistemas en estudio.

Dichos elementos son la impedancia de Warburg (W) y los elementos de fase
constante (Q), cuyo comportamiento se atribuye a fenémenos de difusion, el primero, y
a la heterogeneidad del sistema en estudio, los segundos. En principio, estos
elementos podrian ser descritos también mediante un conjunto infinito de capacitores y
resistencias en arreglos especiales, comio los modelos de transmision de linea, el

circuito de Voigt o el circuito de Maxwell ( ver capitulo 3 ).

2.2.3.1 Impedancia de Warburg
La impedancia de Warburg (Zy) es definida [6] por |la expresidn:

. _(D-l/z l'm_m
W Y, Yo (2.2.a)

en donde o es la frecuencia angular y Yo es una constante independiente de la
frecuencia y que esta relacionada con los coeficientes de difusiéon de las especies que
establecen el régimen difusivo. Esta expresion considera la difusion en un medio
semiinfinito, y es posible obtenerla como una simplificacion de una relacion mas

general; la ecuacion 2.2.b.

tanh(\/ﬁ)

— 2.2b
Jis ( )

Donde s = §%/D, D es el coeficiente de difusion y Ro es el valor limite de Zw

Zy, =R,

cuando ©—0. La ecuacion 2.2.b es obtenida a partir de la consideracién de una

especie no cargada difundiendo en una regién de longitud finita 8.
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En un diagrama de Nyquist una impedancia de Warburg aparece como una
linea recta formando un angulo de 45° con el eje real (fig. 2.9.a). En un diagrama de
Bode, para el caso del mddulo contra la frecuencia (fig.2.9.b), se observa una recta de
pendiente = -1/2. Para el angulo (fig. 2.9.C) se tiene una recta paralela el eje de

frecuencias y que interseca al eje del angulo de fase en un valor de 45°.

-Zv-\

log 7|

a) b) ¢)

~ m=-035
) \ 6 =45°
> - - :

VA log v log v

Figura 2.9.- Diagramas de Nyquist (a) y Bode (b y c) para una impedancia de Warburg.

2.2.3.2 Elementos de fase constante
La impedancia de un elemento de fase constante Q esta definida por la

siguiente expresion [6}]:

Z,= (DY_H {cos(%} —isen(%ﬁﬂ (2.3)

0

en donde Y, y n son constantes independientes de la frecuencia, y n puede tomar
valores entre 0 y 1. Cuando n=1, la ecuacién anterior se reduce a la de un capacitor,
con Y, como su valor de capacitancia.

En un diagrama de Nyquist, la dispersién de un elemento de fase constante (CPE por
sus siglas en inglés) aparece como una linea recta que forma un angulo 6 = nn/2 con
el eje de la componente real. En un diagrama de Bode se presenta como una recta de
pendiente -n para caso del mddulo, y para el angulo, como una recta paralela al eje de

frecuencias y que interseca al eje del angulo en -n90°.
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iy A a) ///

log |Z|

zZ log v log v

Figura 2.10.- Diagramas de Nyquist (a) y Bode (b y c) para un elemento de fase constante.

2.2.4 Diferentes Arreglos de Resistores y Capacitores
Con los elementos eléctricos mencionados arriba se construyen los circuitos

equivalentes con los que se modela la respuesta de impedancia del sistema en
estudio, por lo que es importante conocer no solo la respuesta de los elementos solos,
sino sobre todo la respuesta de estos.elementos en diferentes arreglos. En adelante se
presentan algunos arreglos simples y sus diagramas correspondientes, en los que se
hacen evidentes la utilidad y caracteristicas particulares de cada diagrama. '

Los datos de impedancia para la construccion de los diagramas se obtuvieron
simulando los circuitos respectivos en el programa “Equivalent Circuit” de Boukamp,
diseflado para la simulacidon y el tratamiento de datos de impedancia. Los datos se
simularon en intervalos de frecuencia semejantevs a los que se pueden manejar en los
equipos comunes de medicion de impedancia.

Los valores de los componentes de los circuitos simulados son también
parecidos a los que podemos encontrar en un experimento de impedancia de sistemas
electroquimicos. Se presentan unicamente arreglos de resistores y capacitores, pero la
sustitucién de los capacitores por inductores produce diagramas anélogos, aunque

situados en el 4° cuadrante cartesiano.

2.2.4.1 Circuito RC en serie
Una resistencia en serie con un capacitor tienen como parte real de la

impedancia al valor de la resistencia en todo el intervalo de frecuencias y como parte

imaginaria a la impedancia de un capacitor solo:
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1
wC

Z=R-j (2.4)

En el Diagrama de Nyquist, un arreglo de este tipo (simbolizado como RC) produce

una recta paralela al eje imaginario y que interseca al eje real en el valor de R.

-160000 + o)
-120000 + o
—_— 3
~~ -80000 + S
£ ) ““MN—] }—
-40000 + ©
(e}
0 a + {
500 1000 7 (QY) 1500 2000

Figura 2.11.- Diagrama de Nyquist correspondiente al circuito RC mostrado.

En el diagrama de Bode se obtiene para el médulo una recta de pendiente = -1
a frecuencias bajas, pero conforrhe aumenta la frecuencia, la pendiente se modifica y
tiende a cero. También, el valor del log | Z! tiende a log R.

La interseccion de las lineas punteadas de la figura 2.12, trazadas estas sobre
las tendencias rectas del mddulo, corresponde a la frecuencia de lo que se conoce
como “constante de tiempo” (1), una constante caracteristica del arreglo especifico, y
gue se puede interpretar como la frecuencia que delimita la region de predominio de
un elemento sobre otro en el espectro. El valor de esta constante es igual al producto
RC en unidades de tiempo, por lo que si tenemos el valor de la resistencia, podemos
calcular el valor del capacitor, a través de la relacion:

R(,‘:T:—l—_—]* (2.5)

w 2nv
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En concordancia, en el angulo de fase se observa el predominio del
comportamiento capacitivo a bajas frecuencias ( angulo cercano a 90°), y el resistivo a
altas frecuencias (angulo de 0°). La frecuencia correspondiente a la constante de
tiempo es aquella en la que 6 tiene un valor de 45°, como la muestra la linea punteada.
Cabe resaltar que en el diagrama de Nyquist para este arreglo no es posible obtener

de manera grafica la constante de tiempo.
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45 4 °0 o - 60
— \OO c |
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w0 4T °, BT --45 0
) ‘oo a
35 + 1o} C o 130
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3+ --2008geo0c000000000000-15
. g
o
‘ a
25 ; 4 +——B0Noonooooot 0
0 1 2 3 4 5
log v

Figura 2.12.- Diagrama de Bode del circuito esquematizado en la fig. 2.11.

2.2.4.2 Circuito RC en paralelo
Este arreglo, simbolizado como (RC), produce tipicamente un semicirculo en el

diagrama de Nyquist, con uno de sus extremos tendiendo hacia el valor de cero sobre
el eje real, y con su otro extremo tendiendo hacia el valor de la resistencia sobre ese
mismo eje. Las frecuencias menores siempre corresponden a los valores mas altos de
la componente real, mientras que las frecuencias mas altas del diagrama
corresponden a los valores mas pequefios de esta componente. La constante de
tiempo se relaciona en este caso con la frecuencia del maximo del semicirculo.

En la fig. 2.13 se presentan los datos de dos circuitos (RC) con diferente valor
de capacitancia, no siendo posible distinguir aqui esta particularidad, pues los

diagramas se traslapan completamente. En realidad, los puntos difieren en su valor de
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frecuencia, la cual no esta presente explicitamente, por lo que la diferencia no es
evidente. Una medida que se ha propuesto para superar esta desventaja es marcar

algunos de los puntos en el diagrama con su valor de frecuencia.

500 a a
a a
-400 +
a a
a -300 + AR
e’
N 200 1 8 8
a A R=10°Q,C=0.1pF V\ =&
400 B ' )
100 0 R=103Q), C=1pF A
0 § ; : f } g
0 200 400 600 800 1000
Z ()

Figura 2.13.- Diagrama de Nyquist para dos circuitos RC en paralelo, con diferente
valor de C.

El diagrama de Bode del mddulo para estos dos mismos circuitos se presenta
en la fig. 2.14. En éste se puede notar que es mas facil distinguir la diferencia de
capacitancia de los dos circuitos y por ende el cambio en la constante de tiempo. El
valor del resistor se puede obtener inmediatamente con el valor del médulo a bajas
frecuencias. De la expresiones de la contribucién capacitiva a la impedancia es posible
deducir que el valor del reciproco del capacitor (1/C), se puede encontrar extrapolando

la porcidn de la tendencia con m = -1 hasta el valor log v = -log(2n) = -0.8
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Figura 2.14.- Diagrama de Bode para el médulo de dos circuitos RC en
paralelo, fig. 2.13.

En el diagrama del angulo de fase (fig. 2.15) es muy notoria también la
diferencia entre los dos circuitos RC. Se aprecia ademas que la constante de tiempo,
definida de la misma forma que para el circuito RC en serie, se desplaza hacia las
bajas frecuencias al aumentar la capacitancia. Es importante recalcar que los cambios

en las tendencias de los datos son mas visibles en este grafico que en el del médulo.
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Figura 2.15.- Diagrama de Bode para el angulo de fase de dos circuitos RC en
paralelo, fig. 2.13. Las lineas a trazos indican la frecuencia relacionada con la
constante de tiempo.
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2.2.4.3 Circuito R(RC)
El circuito empleado comunmente para representar un fendmeno de

transferencia de carga en sistemas electroquimicos esta compuesto por un resistor,
que representa la resistencia de transferencia de carga, en paralelo con un capacitor
que representa la polarizacién de la doble capa, y ambos elementos, en serie con un
segundo resistor que corresponde a la resistencia de la solucion. El esquema del
circuito, representado como Ry(R,C), se presenta en la fig. 2.16, junto con los valores
empleados en la simulacidon para la obtencidén de los diagramas de impedancia

mostrados mas adelante.

10 uF

10 Q }——

10 Q

Figura 2.16.- Esquema de un circuito simulado R, (R;C), con los
valores utilizados para obtener sus diagramas de impedancia.

Para este arreglo, en el diagrama de Nyaquist (fig. 2.17) observamos
nuevamente, al igual que en un circuito (RC), un semicirculo. En su extremo de
frecuencias bajas la componente real tiende a un valor de 10* Q, es decir, el valor de
la resistencia R en paralelo con el capacitor.

Por el otro extremo (altas frecuencias) se observa que tiende a cero, aunque si
ampliamos suficientemente la escala, observamos que realmente tiende a 10 Q, o sea
el valor de la resistencia Ry, colocada en serie con el capacitor. Una ampliacion
semejante de la escala cerca de 10° Q nos permite observar que en realidad la
componente real tiende a un valor de 1010 Q en esta parte. Sin embargo, a simple
vista estos detalles no se pueden apreciar, lo que constituye una desventaja de esta

representacion.
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Figura 2.17.- .Diagrama,de Nyquist del circuito presentado en la

fig. 2.16

En el diagrama de Bode (fig. 2.18), los valores de las resistencias (intervalos

horizontales de la curva del médulo y valores cercanos a cero en el angulo) son

claramente distinguibles, aunque exista entre ellas una diferencia de tres érdenes de

magnitud. La presencia del capacitor se confirma en las frecuencias intermedias del

espectro y su region de predominio en el mismo se distingue de esta manera:

En un esquema de circuito eléctrico, este capacitor se encuentra en paralelo

con un resistor del orden de 10* Q, y en serie con un resistor del orden de 10 Q. Este

procedimiento de interpretacién de los diagramas resulta muy util para conocer o

confirmar el arreglo de los elementos en el circuito equivalente del sistema en estudio.
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Figura 2.18.- Diagrama de Bode del circuito presentado en la fig. 2.16
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2.2.4.4 Cadena de Circuitos (RC)
a).- Ry = 10R; = 100R;

Es util considerar un arreglo mas complicado, con el fin de destacar otras
caracteristicas de los diagramas de impedancia. Se presentan ahora los resultados de

simular un circuito (RyC1)(R,C2)(R;C;) representado en la fig. 2.19.

1 uF 1 uF 1 uF

mimimininis

100 108Q  102Q

Figura 2.19.- Esquema de un circuito (R;C4)(R:2C;)(R:C5), junto con Ilos
datos empleados para la simulacion de sus diagramas de impedancia.

En primera instancia se pensaria que este arreglo debe producir tres
semicirculos en el diagrama de Nyquist, ya que esta formado por tres circuitos (RC).
Sin embargo, este no es el caso como se puede apreciar en la fig. 2.20, en donde se
observa un soélo semicirculo predominante, con una distorsién perceptible hacia las
altas frecuencias. No se puede inferir de aqui que los valores de impedancia son la
contribucion de tres circuitos (RC), aunque se sospecharia la presencia de mas de un
circuito (RC).

En el diagrama de Bode para este circuito (fig. 2.21), se observa que en la
variacion del modulo no es tan evidente la existencia de tres subcircuitos (RC), aunque
existe cierta distorsion en las tendencias que sugiere mas de un circuito (RC). En la
variacién del angulo es mas claro que no es un sblo arreglo de resistor y capacitor en

paralelo, por la presencia de tres escalones en la curva.
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Figura 2.20.- Diagrama de Nyquist del circuito presentado en la fig. 2.19
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Figura 2.21.- Diagrama de Bode del circuito presentado en la fig. 2.19

Sin embargo, la informacién que obtenemos de las graficas no es contundente
en este caso, y esto se debe principalmente a que las constantes de tiempo (1) de los:
subcircuitos (RC) no son lo suficientemente diferentes (las resistencias soélo difieren en
un orden de magnitud). En consecuencia, las tendencias individuales se traslapan y la

interpretacidn de los diagramas se compilica.
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b).- Ry = 100R; = 10000R;

En las figs. 2.23 y 2.24 se presentan los diagramas impedancia para un circuito
semejante al discutido arriba, pero ahora las resistencias difieren en dos ordenes de
magnitud, como se ilustra en la fig. 2.22. Esto hace que las constantes de tiempo se

encuentren mas separadas que en el caso anterior.

1°5Q 10°Q 10Q

Figura 2.22.- Esquema de un circuito (R1C1)((R:,C3)(R3C3) y los valores de sus
elementos empleados para la simulacién de sus diagramas de impedancia

En el diagrama de Nyquist (fig. 2.23) este cambio provoca que el semicirculo
predominante se encuentre menos distorsionado, y sélo a las frecuencias mas altas es
apenas perceptible una ligera deformacién. Es decir, el semicirculo predominante

opaca casi completamente a los otros dos semicirculos esperados.

-50000 + ° o
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Figura 2.23.- Diagrama de Nyquist correspondiente a la simulacion de valores
impedancia del circuito presentado en fa fig. 2.22.
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La situacion es diferente para el diagrama de Bode (fig. 2.24), sobre todo en los
valores del angulo de fase, en los que se aprecian cambios mas pronunciados:
Encontramos tres segmentos en donde los puntas parecen tender hacia un valor de 0°,
lo que se atribuiria a tres resistores, y tres segmentos en donde la tendencia es
acercarse al valor de 90°, asignados a tres capacitores.

En los valores del médulo no hay modificaciones apreciables con respecto al del
circuito anterior, es decir, no se pueden dilucidar claramente el numero de elementos

del circuito que contribuyen a la impedancia.
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Figura 2.24.- Diagrama de Bode obtenido por simulacién de valores de impedancia
del circuito presentado en la fig. 2.22

2.2.5. Grdfico de la Pendiente del Modulo
A efecto de mejorar en algo la obtencion de informaciéon de la variacién del

modulo en funcién de la frecuencia, se propone realizar un grafico de la pendiente
(calculada punto a punto: AloglZ!|/ Alogv) de esta variacién, contra el log v.

Esto se fundamenta en que la pendiente se puede expresar como una derivada
0 aproximadamente como una razén de incrementos, y es muy sensible a los cambios
de tendencia. Un ejemplo de este tipo de grafico se presenta en Ia fig. 2.25 para los

datos simulados del circuito presentado en la fig 2.22.
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Figura 2.25.- Grafico de la pendiente, obtenida punto a punto, de la curva de log /Z/
en funcién de log v, vs. log v, para los datos de impedancia correspondientes al
circuito de la fig. 2.22

La interpretacion de este gréfico es la siguiente: Para un resistor, la variacion de
log |Z| vs. Log v es una recta con m = 0, como ya se menciono antes. Por esto la
presencia de un resistor en la fig. 2.25 viene indicada por una tendencia hacia un valor
de cero en |la ordenada. Por razones similares, una tendencia hacia un valor de -1 en
la ordenada se asigna a un capacitor. Por lo tanto, en el grafico 2.25 encontramos tres

resistores y tres capacitores, en concordancia con el circuito simulado.

2.2.6 Comentarios Finales Acerca de los Diagramas de Impedancia
De todo lo antes dicho acerca de los diagramas de impedancia se infiere que

cada diagrama presenta ciertas ventajas y que, como se ha visto en los ejemplos
anteriores, son complementarios. Por lo anterior, si se quiere obtener informacién
valiosa de dichas representaciones, es necesario asegurarse que la informacion
obtenida de una de ellas sea coherente con la que obtenemos de las demas.

Por otro lado, los diagramas revisados permiten estimar valores de elementos
eléctricos para sistemas que se pueden representar con circuitos equivalentes simples.
Sin embargo, cuando se ven involucradas varias constantes de tiempo cercanas entre
si, como en el caso de los circuitos esquematizados en las figs. 2.19 y 2.22, la
estimacion de los valores de los elementos no es tan sencilla. Por ejemplo, en los

diagramas de Bode para el mddulo de las figs. 2.21 y 2.24, no es facil estimar los
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valores de las resistencias del circuito equivalente, a excepcién de la que predomina a
mas bajas frecuencias.

Por ultimo, los limites inferior y superior de impedancia que se pueden medir en
sistemas reales son establecidos a su vez por las limitaciones instrumentales, de tal
manera que para los equipos comerciales mas conocidos, el intervalo de valores de
impedancia medidos confiablemente, se encuentra entre 1 y 10° Q. Esto se comenta
en relacion a que los diagramas de impedancia mostrados en las figs. 2.21 y 2.24,
experimentalmente no podrian obtenerse completos como se muestran, por sus

valores extremos de impedancia.

2.3 Evaluacion por CNLS de los Parametros de un Circuito Equivalente
Para poder obtener toda la informacidn valiosa de un experimento de

impedancia es necesario realizar un tratamiento adecuado de los datos. Como ya se
menciond arriba, a partir de las representaciones graficas se puede obtener una
estimacion aproximada de los parametros importantes del sistema, sin embargo, si se
requieren valores mas precisos es necesario recurrir a tratamientos mas elaborados.

La obtencién de valores precisos relacionados con parametros electroquimicos
a partir de los datos de impedancia ha sido extensamente discutido en la literatura [4];
aunque el método de analisis mas empleado es un ajuste no lineal complejo de Ios
datos experimentales por minimos cuadrados (CNLS por sus siglas en inglés). Aqui la
palabra complejo se refiere a que se ajustan simultaneamente la parte real e
imaginaria de la impedancia (6 imitancia en general). Varios autores [6] han reportado
la bondad y precisién de este método para sistemas electroquimicos de muy variada
naturaleza.

Existen actualmente diversos programas computacionales comerciales gue
realizan este tipo de ajuste y que son de mucha utilidad para la obtencion de los
parametros de interés.

Para Hlevar a cabo este analisis son necesarios dos requisitos: Que se proponga
un modelo de circuito equivalente para el sistema estudiado y que se tengan valores

aproximados de los elementos eléctricos que componen el circuito.
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El método se basa en encontrar el conjunto de parametros P del circuito
equivalente (propuesto como modelo de ajuste de los datos experimentales) que
realize una minimizacion de la siguiente suma ponderada:

S = Z {W.x[x, -/, (wi,P)]' + W,y{yi _ fy((,,,, P)J } (2.6)
en donde los W, son los factores de ponderacion, x; y y; son las componentes real e
imaginaria de los valores experimentales y las f(w;, P ) son las componentes predichas
por el circuito equivalente elegido, las cuales son funcién de la frecuencia w; y el
conjunto de elementos P del circuito.

El procedimiento en la practica consiste en estimar primeramente con métodos
aproximados (por ejemplo, mediante los diagramas de Nyquist y Bode), los valores de
los elementos eléctricos que componen el circuito equivalente. Estos se alimentan al
programa de CNLS, junto con los datos experimentales de impedancia, para obtener
los valores refinados y la incertidumbre estadistica de los elémentos del circuito.

Una forma de comparar la bondad del ajuste con el método CNLS es a través
del analisis de los errores residuales, los que han sido definidos [7] por las siguientes

expresiones:

Are, = (2.7)
Z|
Aim_ = 2 —i ZZ’I"”(“"') (2.8)

en donde Zre; y Zim; son las componentes experimentales de la impedancia para cada
frecuencia (o; = 2nv; ), Zre(w;) y Zim(w;) son las componentes calculadas a partir del los
valores refinados del circuito de ajuste y |Z| es el modulo de la impedancia. Si los
residuales son grandes, es probable que sea por un mal ajuste del circuito equivalente
elegido, aunque esto también puede deberse a la presencia de errores experimentales

0 a la inestabilidad del sistema en estudio.
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33

CAPITULO 3

DETECCION DE ERRORES EN LAS MEDIDAS EXPERIMENTALES DE
IMPEDANCIA

Ya se mencioné antes que la espectroscopia de impedancia es muy sensible a
la introduccion de errores, por lo que es necesario cuestionarse acerca de la
confiabilidad de las medidas experimentales de impedancia.

La determinacion del tipo y magnitud del error que producen diferentes factores
en las medidas experimentales es uno de los aspectos mas importantes a considerar
dentro del desarrollo de un estudio de impedancia. Tal determinacién debe efectuarse
para tener la certeza de que los parérhetros obtenidos de estas mediciones son
confiables, y que refiejan correctamente el comportamiento del sistema estudiado.

Esta es una etapa previa a la obtencién de estimados de los elementos de un
circuito equivalente o de parametros electroquimicos y es un requisito indispensable

para evitar interpretaciones erréneas de los experimentos.

3.1 Fuentes de Error en las Medidas de Impedancia
Dentro de las principales fuentes de error que se ha reportado [8,9] afectan la

respuesta de impedancia se encuentran:;

El ruido electromagnético.- Se sabe que los datos de impedancia son fuertemente
influenciados por el ruido electromagnético, el que generaimente es de naturaleza
periodica y similar a la perturbacidén que se aplica al sistema.

La no linealidad del sistema.- Si la respuesta de impedancia depende de la
amplitud de la perturbacidon aplicada, el sistema no es lineal y por lo tanto su
comportamiento no puede ser descrito por las ecuaciones de impedancia
habituales.

Las limitaciones del equipo.- El funcionamiento inadecuado del equipo utilizado,
ya sea por descalibracion o por la baja calidad de sus componentes puede
introducir errores sistematicos en los medidas de impedancia. Aunado a estb, se

tiene también que el equipo puede producir respuestas falsas (aparentemente
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confiables) a frecuencias extremas debido a que se pueden sobrepasar los limites
de operacion en el intervalo de frecuencias.

La inestabilidad del sistema.- Es conocido que muchos de los sistemas
electroquimicos de interés se modifican con el tiempo, por lo que la respuesta de

impedancia se ve alterada también por este factor.

3.2 Uso de las Transformadas de Kramers-Kronig en la Deteccién de Errores

3.2.1. Expresiones Matema:ticas de las Transformadas de Kramers-Kronig
Varios autores han abordado el problema de como detectar la presencia de

errores en los experimentos de impedancia, su naturaleza y su magnitud, a fin de
probar la confiabilidad de los datos y paré.metros obtenidos de ellos. Sin embargo, el
problema no es trivial, por lo que se han propuesto, y se siguen proponiendo, diversas
metodologias para resolverlo.

Uno de los métodos que ha sido propuesto para la validacion de medidas de
impedancia se basa en la aplicacion de las transformadas de Kramers-Kronig [10].
Estas son expresiones de integrales que nos relacionan las componentes reales con
las componentes imaginarias de la impedancia, y por medio de las cuales podemos
calcular un conjunto de dichas componentes a partir del otro conjunto. Las expresiones
de las transformadas de Kramers-Kronig mas comunmente empleadas en

electroquimica se presentan a continuacion:

2 2

Zre(w)zzre(0)+zgo— wliﬁzim(x)_zim(m)jl———l——dx (3'1)
T ol X X" —w

Zre (0)) = Zre (OO) + _72._(:_"‘“3 Xzim(x) - mzim ((Dzdx (3.2)

0 x? _ 2

- -z
Z. (0)==-22 [ Ze (Xz) f; ©) 4y (3.3)
X" =0
- In|Z
8(0) = 22 [ Tl (X)‘zdx (3.4)
T X —0
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donde Z.(0) ¥ Zm(w) son las componentes real e imaginaria, respectivamente, de la
impedancia a una frecuencia dada; o y x son frecuencias angulares; Zim(x) ¥ Z.(X) son
relaciones que expresan la variacién de las componentes de la impedancia en funcion
de la frecuencia angular; Z.(0) y Z.(x) es la componente real a frecuencia cero e

infinita, | Z(x)| es el médulo y 8(w) es el angulo de fase.

3.2.2 Condiciones Basicas para el Cumplimiento de las Transformadas de Kramers-Kronig
El empleo de las transformadas de Kramers-Kronig para probar la congruencia

de espectros de impedancia se debe a que la validez de las ecuaciones anteriores

esta condicionada al cumplimiento de las siguientes condiciones basicas[9, 11, 12]:

a) Linealidad.- La relacion perturbacién-respuesta del sistema debe estar descrita por
un conjunto de leyes diferenciales lineales, por lo que sélo la respuesta de primer
orden debe estar presente en la impedancia. De manera practica, ésto requiere que
la respuesta de impedancia no dependa de la amplitud de la perturbacion aplicada
al sistema.

b) Causalidad.- Toda respuesta obtenida del sistema debe ser provocada Unicamente
por la perturbacién aplicada. Esto significa que el sistema no genere respuestas
independientes de la sefial aplicada.

c) Estabilidad.- La respuesta del sistema a una misma perturbacién no debe variar
con el tiempo ni permanecer oscilando después de terminada la perturbacion.

d) Impedancia finita - E| sistema debe producir valores definidos de impedancia para

cada frecuencia, incluyendo las frecuencias cero e infinita.
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3.2.3 Fundamento del Proceso de Prueba de Confiabilidad de las Mediciones
El proceso de prueba de confiabilidad de las mediciones estcblece que si las

transformadas reproducen correctamente los datos experimentales, entonces el
sistema cumple con las condiciones inherentes de estas transformadas: estabilidad,
linealidad, etc. Si las transformadas no reproducen con precision los datos
experimentales, el sistema no cumple con estas condiciones y por lo tanto los datos
pueden estar alterados por algun tipo de error significativo, ya sea sistematico o
aleatorio.

Ciertamente, se sabe que la mayoria de los sistemas electroquimicos presentan
problemas para cumplir con las co'ndiciones descritas arriba, por lo que los parametros
obtenidos a partir de este tipo de experimentos pueden ser poco confiables. Es por
esto necesario tener una forma de conocer cuando un sistema es consistente con las

transformadas y cuando presenta desviaciones importantes.

3.3 Diferentes Métodos de Evaluacion de las Transformadas de Kramers-Kronig.
El calculo de las transformadas de Kramers-Kronig presenta ciertas

complicaciones practicas, por lo que en la literatura se encuentran reportados varios
tipos de algoritmos, disefiados para evaluar la congruencia de los datos de impedancia
con estas transformadas. Estos algoritmos se pueden dividir basicamente en dos tipo

de procedimientos: La integracion directa y el empleo de circuitos equivalentes.

3.3.1 Integracion Directa
El célculo de las transformadas mediante integracion directa consiste en ajustar

a un polinomio la variacion experimental de Z,, 0 Zi, con o, y substituir este polinomio
en las expresiones de las integrales para evaluarlas numéricamente [13].

La principal complicacion practica de la integracion directa de las transformadas
consiste en que experimentalmente nunca se cubre el intervalo de frecuencias de cero
a infinito, que son los limites de integracion. Es por ello que para evaluar las integrales
necesariamente se requiere extrapolar mas alla de estos limites, lo que a su vez
introduce errores en el calculo. En consecuencia, esto no permite discernir si una falta

de congruencia de los datos con las transformadas se debe a una mala extrapolacion o
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a que el sistema no cumple con las condiciones de estabilidad, linealidad y causalidad.

Otra desventaja del procedimiento de integracion directa es que usuaimente se
necesitan varios polinomios de ajuste para abarcar todo el intervalo de frecuencias
experimentales. Adicionalmente la eleccion del numero de polinomios a usar, asi como
el nimero de puntos que ajusta cada polinomio, ambos determinados por ensayo y

error, influye en la precision del calculo.

3.3.2 El Uso de Circuitos Equivalentes

3.3.2.1 Circuitos Equivalentes Especificos para cada Sistema
Se ha demostrado que los circuitos eléctricos compuestos de elementos como

resistencias, capacitores y aun elementos de fase constante, satisfacen las relaciones
de Kramers-Kronig [14], por lo que se ha postulado que si los datos experimentales se
ajustan correctamente a un modelo de circuito équivalente, entonces tambien cumplen
con las condiciones de las transformadas.

Esta aproximacion tiene la ventaja de no requerir una evaluacién de las
integrales, ni de la extrapolacion que implica esta evaluacién. La desventaja mas
notoria es que, cuando se utilizan métodos de ajuste a un circuito equivalente (como el
ajuste por CNLS, seccién 2.3), se debe conocer el circuito particular que funciona
como el mejor modelo para el sistema en estudio.

Sin esta informacion se corre el riesgo de hacer una mala interpretacion de los
resultados de validacion, puesto que una falta de ajuste de los datos a un circuito
equivalente puede tener diferentes causas: Que el sistema no sea estable, lineal y
causal, que el circuito equivalente elegido no sea el adecuado o que los valores

aproximados de |os elementos al inicio del ajuste no sean los mejores.

3.3.2.2 Modelos De Medicion
En los dltimo afos ha surgido un nuevo procedimiento para la validacién de

datos de impedancia, enmarcado dentro de los circuitos equivalentes. Esta

aproximacion denominada de “modelos de medicion”, saiva la desventaja mencionada
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en el parrafo anterior (sobre el uso de un circuito particular para cada sistema), por
medio de la aplicacion de modelos de circuitos equivalentes generales, como el

circuito de Maxwell (fig. 3.1) o el circuito de Voigt (fig. 3.2).

Figura 3.1.- Esquema de un circuito de Maxwell

Este tratamiento asume a priori que cualquier respuesta de impedancia puede
ser descrita a través de circuitos generales como el circuito de Voigt o el de Maxwell.
La importancia de esta suposicion radica en que estos circuitos generales siempre
cumplen con las transformadas de Kramers-Kronig.

De este modo, si al ajustar un circuito general a las mediciones experimentales
de impedancia, se encuentran diferencias importantes entre los valores pronosticados
por el ajuste y los experimentales, entonces éstos uitimos no cumplen con las
transformadas: y en consecuencia contienen errores significativos. Agarwal y
colaboradores [14, 15] han presentado una clasificacion muy util del tipo de errores
que contribuyen al error total refiejado en los residuales.

Esta clasificacion divide a los errores en dos tipos: los errores deterministicos o
sistematicos (esis) Y los errores estocasticos o aleatorios (eaea). LOS errores
sistematicos se dividen a su vez en errores por inexactitud del ajuste del modelo (e.r) ¥

en errores de fondo (episs). EStos Ultimos estan compuestos por contribucion de dos
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fuentes: Errores por comportamiento no estacionario del sistema (en) y errores
instrumentales(einstr). Esta clasificacién queda resumida en la siguiente ecuacion para

los errores residuales Avesiq:

Aresid = €aleat + ( Elof ¥ €pe T 8instr)

Se debe recalcar que la gran ventaja de los modelos de medicidn es que no se
necesita conocer un modelo particular para cada sistema, sino que se emplea un
modelo general para una amplia variedad de sistemas y comportamieritos. Ademas, en

el caso particular del circuito de Voigt, Agarwal ha demostrado [16] que la contribucion
de gof a los errores residuales se puede despreciar, ya que dicho circuito ajusta con

alta precision los espectros de impedancia comunes en sistemas electroquimicos.

3.4. Implementacién de un Modelo de Medicién Propuesto por Boukamp.
Recientemente un algoritmo de aplicacion de un modelo de medicidn lineal en

sus parametros, para confirmar |la congruencia de los datos de impedancia, ha sido
reportado por Boukamp [17]; y como parte del desarrollo de esta tesis, dicho algoritmo
se ha implementando, a fin de contar con una herramienta de prueba de la
confiabilidad de las mediciones experimentales de impedancia. La implementacion de

este algoritmo se describe a continuacién:

3.4.1 Fundamentos
El presente aigoritmo se basa en modelar la respuesta de impedancia del

sistema estudiado, en base a un circuito de Voigt, el cual es una cadena de circuitos
(RC). Se adiciona una resistencia en serie R,, para tomar en cuenta la resistencia del

electrolito.
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R, R, R,
Figura 3.2.- Esquema de un circuito de Voigt.
De los principios de los circuitos eléctricos se tiene que las componentes de la

impedancia a una frecuencia dada, para un circuito RC en paralelo, estan

determinadas por las siguientes expresiones:

R
Zre(o) = ———
(©) 1+ (o)’ (3.5)
Rt
Zimlp)=—-—————
(©) 1+ (1)’ (3:6)

donde o = 2nv es la frecuencia angular y t = RC es la constante de tiempo. Como la
impedancia total de un arreglo de circuitos en serie es simplemente la suma de las
impedancias de cada circuito, es facil deducir entonces que las expresiones analiticas
de las componentes de la impedancia en funcién de o, para un circuito de Voigt con M

subcircuitos (RC), son:

M l{k
Z (0 )=R_+ - 3.7
rt?( |) §1+(wlrk 2 ( )
Moo ow. R, T,
Zo(w,)=-) ———+t (3.8)
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3.4.2 Cilculo de las Componentes Transformadas y los Errores Residuales
Se dice que el método aqui presentado es lineal porque a partir de las

ecuaciones 3.7 6 3.8 se obtiene un sistema de ecuaciones que son lineales con
respecto a los parametros Ry, es decir, las ecuaciones a resolver contienen solo
incognitas elevadas a la primera potencia. Esto es posible gracias a que los valores de
las 1 N0 se manejan como incégnitas sino que se les asigna un valor que se sustituye
en las ecuaciones. El valor asignado aqui a cada 1, al igual que en la referencia de
Boukamp [17], es el reciproco de la frecuencia angular correspondiente a cada
frecuencia experimental, dicho de otra forma, se establece la igualdad 1 = 601'1.

Para ilustrar el procedimiento de calculo de las componentes
“transformadas”, tomemos por ejemplo la obtencion de las componentes imaginarias a
partir de las componentes reales. En este caso se substituyen los valores de la
componente real experimental Zre, la frecuencia angular y la constante de tiempo 1
(asignada como 1/w) para cada frecuencia en la ecuacién (3.7), y se establece un

sistema de ecuaciones lineales en R, de la forma:

Zre, = R, + R, — + R, —+ oo e ¢ Ry
l+(0,7,)" 1+ (0,15)° I+ (0 ,1,)
[ ] [ ]
L ] L]
Zre, = R, + R, -~ R, +eee Ry -
l+(w,1,)° 1+ (0, 15) 1+ (o0, 1,)

Tal sistema de ecuaciones simultaneas se resuelve para obtener los valores de
Rk, y éstos se substituyen en la ecuacion (3.8) para obtener a su vez las componentes
imaginarias “transformadas” (Zimtrans). Los valores de Zimtrans se comparan
entonces con los experimentales (Zim), a través del célculo de los residuales

imaginarios (Aim) para cada frecuencia:
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, Zimtrans, — Zim,
Y%Aim, = mrans, - Zum, *100 (3.9)

Z|

Finalmente, la construccion de una gréfica de los residuales imaginarios vs. la
frecuencia, nos permite apreciar cualitativamente si la dispersion es aleatoria o
muestra una tendencia definida hacia uno u otro lado del eje de frecuencias (evidencia

de errores sistematicos). La fig. 3.3 ilustra el procedimiento descrito aqui.

Zre
] Residuales o .
Ecuaciones . Identificacion
) . » Zimtrans > vS. >
lineales . de errores
i frecuencia
A 4 Fy
.r—-l
Zim

Figura 3.3.- Esquema del procedimiento de empleo del algoritmo implementado.

El calculo de las componentes reales “transformadas” (Zretrans) a partir de las
Zim se realiza de la misma forma, pero ahora utilizando la ecuacion (3.8) para
establecer el sistema de ecuaciones lineales. Los residuales reales (Are) se obtienen

mediante la ecuacién (3.10).

Yore = LIS L€ L4 (3.10)

Z|

Es pertinente aclarar aqui que para la construccién del sistema de ecuaciones

lineales se requiere que el nimero de parametros R, sea igual al niumero de datos
experimentales M. En la referencia de Boukamp [17] se menciona que esta condicion

resulta en un ajuste perfecto cuando el nivel de ruido en los datos es pequefio.



43

|

Por otro lado, en la misma referencia se menciona que el presente algoritmo
funciona mejor cuando se tienen de 6 a 7 1 por década logaritmica de frecuencia
(equivalente en este caso a tener de 6 a 7 datos experimentales de impedancia por

década).

3.4.3 Descripcion del Programa
El algoritmo mencionado en las secciones anteriores se implementd con el

paquete Mathematica, version 2.0, a efecto de aprovechar los comandos de resolucion
de matrices incluidos en dicho paquete. El diagrama de flujo de la fig. (3.4) describe
las acciones que realiza el programa para realizar el algoritmo de interés. La
descripcion detallada del programa se presenta en el apéndice 1, junto con un breve
comentario sobre la accion de cada comando.

Los datos que se alimentan al programa implementado son las frecuencias, las
componentes real e imaginaria de la impedancia, recalcando que estos datos deben
estar consecutivos en ese orden y en una séla columna en un archivo de tipo texto, a

fin de que el programa pueda leerlos.
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Figura 3.4.- Diagrama de flujo del programa implementado para el anélisis
de /a confiabilidad de las mediciones experimentales de impedancia.
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CAPITULO 4

EVALUACION DEL ALGORITMO DE MODELOS DE MEDICION DE
BOUKAMP

Es de gran interés practico saber si la prueba de confiabilidad de los datos de
impedancia, implementada como programa de Mathematica, funciona realmente con
los sistemas experimentales de interés en Electroquimica. Por ello se realizaron una
serie de estudios tendientes a discernir la utilidad practica del algoritmo implementado,
asi como la calidad y el tipo de informacidn que se puede obtener.

Como parte de estos estudios, en el presente capitulo se prueba el
funcionamiento del programa desarrolladd en Mathematica, en el analisis sea de
espectros con caracteristicas similares a los obtenidos en sistemas faradaicos
(circuitos eléctricos reales y simulados) o bien en medidas de impedancia de sistemas
electroquimicos que involucran una impedancia faradaica (es decir, una reaccion

electroquimica).

4.1 Prueba de la Implementacion del Programa
Con el fin de probar que el programa elaborado en Mathematica fue

implementado correctamente, se ensayd su aplicacién a los valores de impedancia
producidos por un circuito simulado de prueba, reportado como ejemplo en la misma
referencia donde se plantea el algoritmo [17].

El circuito de prueba se simulé mediante el paquete de impedancia “Equivalent

Circuit”, con los valores de los elementos y el arreglo esquematizado en la fig. (4.1).

C w
' : R. =100 O C, =0.8uF
k W, : Warburg,
R, =200 Q 3 4o 05
R, = 500 O Y, = 4X10%S's
’ v =1 Hz -10 kHz

Figura 4.1.- Esquema de un circuito simulado para la obtencidon de valores de
impedancia, utilizados para probar el funcionamiento del programa de calculo
de residuales implementado en Mathematica.



48

La fig. 4.2 nos muestra el diagrama de Nyquist obtenido con la simulacion del
circuito de la fig. 4.1. En este diagrama de Nyquist se observa la presencia de dos
semicirculos, y los valores de impedancia de los extremos (correspondientes a las
frecuencias mayor y menor) tienden hacia un valor finito, por lo que estos datos son
propios para ser analizados por el programa implementado en Mathematica.

Al alimentar los valores de impedancia simulados al programa de Mathematica

se obtuvieron las graficas de residuales mostradas en la figura 4.3

-250
a 150 1000 Hz
hd | 373Hz
=
504 f 373 kHz 100 Hz
|
100 200 500 600

()

Figura 4.2.- Diagrama de Nyquist obtenido con la simulacién
del circuito de la fig. 4.1

Las graficas de residuales de la referencia no muestran con claridad las
desviaciones que se dan en los extremos de frecuencia, debido a la escala no
optimizada, pero el texto indica la magnitud de las mismas. En las graficas obtenidas
mediante el programa en Mathematica, si son visibles estas desviaciones y su
magnitud concuerda con lo sefialado en la referencia.

Cabe aclarar que en un ajuste perfecto todos los residuales serian iguales a
cero, pero el que existan residuales diferentes de cero nos indica o que el modelo no
ajusta perfectamente los datos, o que los residuales son producto del errores por
redondeo en el célculo. Sin embargo, para el caso de los residuales reales (fig. 4.3.a),

los valores son tan pequefios que se puede decir que existe un ajuste adecuado.
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a).- “transformaciéon” Zim - Zre

%Areal

1000 ;OOOO

b).- “transformacion” Zre —» Zim

% Aimag
o

1 10 100 1000 10000
v {(Hz)

Figura 4.3.- Graficos de errores residuales obtenidos con el programa de
Mathematica, para los valores de impedancia del diagrama mostrado en la fig. 4.2

4.1.1 Modificacién del Programa en el Calculo de los Residuales Imaginarios
Para los residuales imaginarios(fig. 4.3.b), la magnitud de estos es mayor (de

hasta un 3%), por lo que no se considera bueno el ajuste. Un intento por mejorar esta
parte del ajuste considera la adicién de un inductor (L) y un capacitor (C) en serie (fig
4.4) al circuito de Voigt originalmente planteado. La adicién de L y C al circuito originaIA
se justifica argumentando que estos elementos en serie contribuyen Unicamente a la
parte imaginaria de la impedancia, po lo que esta contribucién nunca se podria extraer

del conjunto de componentes reales.
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Figura 4.4.- Circuito de Voigt modificado

Una optimizacién del ajuste por minimos cuadrados se realiza entonces
considerando al circuito modificado, mediante el siguiente procedimiento: La suma del
cuadrado de los residuales imaginarios, ponderados por el médulo de impedancia,

queda expresada para el circuito modificado por la ecuacién (4.1).

S = ZW{Zimi - Zim(o,) - Lo, +—X—} (4.1)
1 O

= i

donde W; = 1/jZ|%, es el factor de ponderacién, Zim; es la componente imaginaria
analizada, Zim(w;) es la componente imaginaria “transformada” sin optimizar, L es la
inductancia, y X = 1/C es la reactancia capacitiva. Los tres ultimos términos conforman
la componente imaginaria corregida. Derivando la ecuacion anterior con respecto a L y
X por separado e igualando a cero, obtenemos un sistema de ecuaciones lineales con

dos incégnitas, L y X:

(iW;UJ?)L”(ZN:W;)X= iwimi[Zimi — Zim(o, )] (4.2)

1=1 1=t

_(i W‘)L + (i E;—)X = i XV—‘{Zim(coi) - Zimi] (4.3)
i=1 i=t @; i=1 @

Al resolver este sistema de ecuaciones obtenemos los valores de L y C que
mejor ajustan los datos, por lo que los residuales deben ser menores que los obtenidos

al no considerar esta correccion. Este procedimiento de optimizacidén tambiéen fue
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implementado en Mathematica, agregando los comandos necesarios al programa
original. Las lineas agregadas se muestran en la parte B del apéndice 1.

Esta parte del programa se probd alimentandole nuevamente los datos de
impedancia correspondientes al diagrama de la fig. 4.2. Esta vez se obtuvo la
dispersion mostrada en la fig. 4.5, y en ella se observa que efectivamente los
residuales son menores que cuando no se incluyen la capacitancia e inductancia
adicionales (Comparese la escala de ordenadas en esta grafica de residuales con
respecto a la de la fig. 4.3.b). Otra vez, los resultados concuerdan con los

mencionados en la referencia.

Figura 4.5.- Grafico de residuales imaginarios, calculados para los valores de
impedancia de la fig. 4.2. El calculo se realizé introduciendo un ajuste y
optimizacion mediante el circuito de Voigt modificado ( fig. 4.4)

4.2 Prueba del programa con sjstemas que involucran impedancias faradaicas
Se probéd el uso del programa de Mathematica en la realizacion de analisis de

confiabilidad de las medidas de impedancia, para sistemas que presentan en el
diagrama de Nyquist uno o mas semicirculos y cuyos extremos tienden hacia un valor
finito de impedancia. En sistemas electroquimicos que producen este clase de
espectros se encuentra involucrada por lo menos una resistencia que representa a la

reaccion electroquimica.
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En este estudio se desarrollaron tres tipos de pruebas:

a).- Aplicacion del programa de validacion a valores de impedancia simulados por
computadora.

b).- Aplicacion del programa a medidas experimentales de impedancia de circuitos
eléctricos (celda de prueba).

c).- Aplicacién del programa a medidas experimentales de impedancia para un sistema
electroquimico con transferencia de carga.

Cada una de las pruebas, junto con la informacién obtenida de ellas, se detalla a

continuacion.

4.2.1 Aplicacion del programa de validacién a valores de impedancia simulados
Experimental

Se simularon valores de impedancia para el circuito R(R,C) esquematizado en
la fig. 4.6, del que se conoce produce un semicirculo en el diagrama de Nyquist y es
factible de ser analizado con las transformadas de Kramers-Kronig.

Para la simulacion de los valores de impedancia se utilizd el programa
“Equivalent Circuit’” de Boukamp [18). Se produjeron varios conjuntos de valores
iguales, en el intervalo de frecuencias de 1 Hz a 10 kHz, pero adicionando a los
conjuntos (con una opcion del programa Equivalent Circuit) una distribucién aleatoria
de errores residuales con una desviacidon estandar relativa diferente para cada
conjunto. Las desviaciones estdndar ensayadas fueron 0.0, 0.1, 0.5, 1.0 y 5%. Los
valores de v, Z' y Z” asi generados, fueron alimentados como datos experimentales al

programa de validacion y se obtuvieron sus graficas de residuales.

| uF

1 kQ

Figura 4.6.- Esquema del circuito R(RC) empleado en la obtencién de datos
de impedancia alterados con errrores aleatorios.
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Resultados y discusién

4.2.1.1 Circuito R(RC) sin adicionar errores aleatorios
En la fig. 4.7 se presentan los diagramas de Nyquist y Bode para el circuito R(RC)

simulado sin adicionar errores aleatorios.
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Figura 4.7.- Diagramas de Nyquist y Bode correspondientes a la
impedancia sin alterar del circuito mostrando en la fig. 4.6

En el diagrama de Nyquist (4.7.a) se observa un semicirculo, caracteristico de
este circuito y en Bode (4.7.b) encontramos claramente diferenciadas las tres regiones
de predominio de cada elemento (dos resistencias y un capacitor).

Los valores de impedancia correspondientes a estos diagramas se alimentaron
al programa de validacion y se obtuvo como resultado los graficos de residuales

mostrados en la fig. 4.8.
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Figura 4.8.- Residuales obtenidos mediante el programa de validacién para las
mediciones de impedancia no alteradas del circuito de la fig. 4.6

Como se puede observar, los residuales reales son de muy pequena magnitud
(~0.0007% el mayor), lo que nos indica que el modelo de Voigt se ajusta
adecuadamente para esta parte de la transformacion a los datos de impedancia
alimentados.

No es este el caso para los residuales imaginarios, en donde se observan
residuales grandes a altas frecuencias, evidenciando una pérdida de ajuste de los
datos a estas frecuencias. La aplicacién de la subrutina de mejoramiento del ajuste

(descrita en la seccidén 4.1.1) produce la grafica mostrada en la fig 4.9.
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%Aimag

Figura 4.9.- Gréfico obtenido con Ila subrutina de mejoramiento del calculo de
residuales imaginarios para la impedancia simulada del circuito de la fig. 4.6

En ésta observamos que existe un mejoramiento del ajuste, puesto que los
residuales son mas pequefos. Sin embargo, se tienen todavia desviaciones grandes
en las altas frecuencias, siendo mucho mayores que los residuales reales. Cabe
recordar que los residuales obtenidos para los datos sin alteracion con errores
aleatorios, se deben unicamente a la pérdida de ajuste del modelo empleado, y es
importante que sean de pequefia magnitud porque son desviaciones inherentes al
método y siempre estaran presentes en la aplicacion del algoritmo implementado.

Los resultados anteriores evidencian que el calculo de los residuales
imaginarios mediante este método no es lo suficientemente preciso, con Io
implementado hasta el momento, para verificar la confiabilidad de mediciones de
impedancia. Queda entonces como necesidad que la exploracién futura de mejoras al

algoritmo resuelva el problema de la pérdida de ajuste al modelo.
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4.2.1.2 Circuito R(RC) alterado con errores aleatorios
En la fig. 4.10 se muestran los diagramas de Nyquist y Bode para una serie de datos

alterados con una distribucién de errores aleatorios con 0.1% de desviacion estandar.
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Figura 4.10.- Diagramas de Nyquist y Bode con datos de impedancia
simulados (para el circiuito de la fig. 4.6) y alterados con una distribucion de

errores aleatorios ( o= 0.1%)

Dicha alteracion de los datos no causa una distorsion apreciable en los diagramas (la
linea a trazos representa a los datos sin errores). El grafico de residuales reales,

obtenido con el programa de Mathematica al alimentar estos datos, se presenta en la

fig4.11:
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Figura 4.11.- Gréfico de residuales, obtenidos con el programa de validacion de
mediciones de impedancia, para los espectros mostrados en la fig. 4.10

En esta grafica se observa una dispersiéon de los puntos a uno y otro lado del
eje de frecuencias, que podemos calificar de manera cualitativa como aleatoria. La
importancia de este resultado estriba en que demuestra qué el algoritmo implementado
es capaz de detectar la presencia de errores aleatorios en las medidas de impedancia
y confirma que el circuito Voigt es un modelo de medicion adecuado para verificar la
confiabilidad de las mediciones de impedancia.

Una observacion importante a destacar es que casi todos los puntos caen
dentro de las lineas de trazos (£ 0.2 %), lo que en una primera aproximacion nos daria
el ancho de la dispersion de los errores residuales.

Si consideramos a esta dispersion como una distribucion Gaussiana, podriamos
estimar su desviacidn estandar (o), a partir de la grafica, aproximadamente igual a
0.1%. Esta estimacion se apoya en la premisa de que en una distribucion de este tipo,
~95% de la poblacidon se encuentra dentro de un intervalo de +2c.

El programa ‘Equivalent Circuit, con el que se simularon los datos de
impedancia y la distribucion aleatoria de errores, no nos proporciona un listado de las
magnitudes de estos errores, sino unicamente los datos de impedancia con los errores
ya incluidos. Sin embargo, es posible calcular con las relaciones 3.9 y 3.10 del capitulo

anterior, estos errores residuales (que aqui llamaremos la “distribucion exacta”), ya
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que conocemos los datos “exactos” de impedancia(fig. 4.7), y los datos alterados. Un
calculo de los residuales reales hecho de esta forma para los datos tratados arriba

(errores con o = 0.1%) se muestra en la fig. 4.12.
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Figura 4.12.- Grafico de la ‘“distribucibn exacta” de Jos residuales reales
correspondientes a los valores de impedancia simulados y alterados con errores
aleatorios (o = 0.1%).

Agui se observa que la distribuciéon de los puntos a lo largo del eje de
frecuencias es algo diferente a la obtenida con el programa de Mathematica, aunque
existe cierta similitud en la sucesidn de los puntos. Adicionalmente, las magnitudes de
los residuales ‘exactos’ son menores, por lo que podriamos esperar un estimado de o

menor. Las anteriores aseveraciones se aprecian mejor en las graficas superpuestas,
fig. 4.13.
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Figura 4.13.- Superposicion de las figs. 4.11 y 4.12.

A efecto de tener una comparacién cuantitativa, se calculd ¢ para las dos

distribuciones de residuales: la “exacta” y la obtenida en Mathematica. Se estimd un
valor de 0.05 y 0.11, respectivamente. Acerca de estos resultados es importante
destacar lo siguiente:
- El programa Equivalent Circuit con el que se agregaron errores a los datos de
impedancia simulados, creé una distribucion de residuales reales con una ¢ = 0.05%,
aunque en el momento de generacién de los errores aleatorios se alimentd una
instruccion para que produjera una distribucion con o = 0.1%.

No se conoce el origen de esta discrepancia, pero es probable que se deba a la
manera de generar esta distribucion aleatoria: Los errores simulados pueden estar
calculados por el paguete en relacién a la magnitud de la impedancia, o al valor de
una o ambas componentes de la impedancia a cada frecuencia, esto no se sabe. La
tabla IV.I muestra la presencia de diferencias como la comentada, para datos
alterados con diferentes niveles de ruido.

- Por otro lado, se tiene que la desviacion estandar de la distribucion de residuales
obtenidos con el programa de validacion en Mathematica, es aproximadamente el
doble de la distribucion “exacta” (ver tabla IV.I), para los diferentes niveles de ruido
simulado, por lo que se infiere que los residuales calculados con el programa de
validacion estan sobrevaluados. Es posible que esto sea atribuible a la precision del

método de calculo de los residuales.



Tabla IV.1
Error alimentado - Desviacion Estandar Calculada
(o) Distribucién Distribucién de Mathematica
% ‘exacta”’ (%) completa (%) refinada (%)
0.1 (a) 0.054 0.11 0.09
0.1 (b) 0.064 0.14 0.1
0.1 (c) 0.064 0.12 0.10
0.5 0.25 0.71 0.46
1 0.89 1.01 - -
5 3.3 7.83 42

Se observd que en la mayoria de los diferentes niveles de error, los residuales
correspondientes a las frecuencias de los extremos (la frecuencia menor y mayor)
estan muy disparados respecto a las magnitudes de los demas residuales. La
exclusion de estos valores en el calculo de la desviacidon estandar, tomado como un
refinamiento de dicho calculo, produce valores mas cercanos (ver tabla IVI) a la
desviacion estandar de las distribuciones “exactas” correspondientes. De acuerdo con
los datos de la tabla IV.I, cuando el nivel de error es mas grande, el algoritmo

implementado ajusta mejor los datos de impedancia.

4.2.1.3 Circuito R(RC) alterado con errores sistemdticos
Una parte complementaria de las simulaciones de datos de impedancia

mofificados con errores aleatorios, comprende el estudio de como se modifica un
grafico de residuales cuando se ve alterado por errores sistematicos. Por esto, se
intentd simular la presencia de un error sistematico en los valores de impedancia del
circuito R(RC), fig. 4.7. Esto se hizo incrementado al médulo de la impedancia en una
cantidad que varia de manera lineal (deriva de 1Q por punto) con cada frecuencia
(esto se podria pensar similar a un descenso de temperatura durante un experimento).

Los datos asi alterados se alimentaron al programa de validacion y se

obtuvieron las graficas de residuales reales mostrada en la fig. 4.14.
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Figura 4.14.- Graficos de residuales obtenidos por aplicacion del
programa de validacion a medidas de impedancia simuladas,
alteradas con un error sistematico (deriva de 1 Q por punto).

Como se ve, la distribucidn de residuales sobre el eje frecuencias no es
aleatoria, pero no es posible, con la informacién disponible, dar una explicacion acerca
de la forma de la tendencia obtenida. No se sabe ademas si es correcta la forma en
que se simuld el error sistematico, o si se necesita afectar también al angulo de fase y
en qué proporcidn. Estudios posteriores sobre estos aspectos deben dilucidar estas

cuestiones.
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4.2.1.4 Comentarios Finales Sobre la Prueba del Programa con Datos Simulados
A manera de comentario final sobre esta seccion, se apunta lo siguiente: El

programa implementado para la validacidn de datos de impedancia produce una
distribucion de residuales reales que se asemeja a la distribucion verdadera de los
errores simulados; esto para el caso particular de =rrores aleatorios.

Las magnitudes de los residuales se encuentran sobrevaluados, con una ¢ un
poco menor al doble de |la o verdadera. Aun con esta desviacion, la obtencidon de los
residuales reales mediante el algoritmo implementadoc nos proporciona un medio
valioso para estimar la magnitud de los errores aleatorios.

Los residuales imaginarios obtenidos mediante este algoritmo son muy grandes
a altas frecuencias (arriba de 1000 Hz para el circuito y el intervalo de frecuencias
empleado), debido a un mal ajuste de los datos al circuito de Voigt, por lo que su uso
no es recomendable. Se debe seguir trabajando sobre esta parte del algoritmo a fin de
optimizarlo.

Se inicié el estudio de la influencia de errores sistematicos en los espectros de
impedancia, sin embargo, se necesita llevar a cabo un estudio mas completo de este

aspecto, que se vislumbra como un tema con muchas posibilidades.

4.2.2 Aplicacion del Programa a Medidas Experimentales de Impedancia de Circuitos
Eléctricos.
Experimental

Para la obtencién de medidas de impedancia de circuitos eléctricos se utilizd
una celda de prueba o celda fantasma, compuesta de resistores y capacitores de alta
precision. Los circuitos y los valores de sus elementos se muestran en la tabla [V 1L

La impedancia de estos arreglos se midié mediante un analizador de respuesta
de frecuencia (FRA S| 1255) acoplado a una interfase electroquimica (potenciostato El

S| 1286), ambos de la marca Schulemberg, Solartron. El sistema de medicion se

esquematiza en la fig.4.15.
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Tabla IV.II
CIRCUITO ELEMENTOS
Ro Ry C, R, C, Rs Cs
Ro(R1Cy) 70 | 90Q | 47 yF - - - -
(R1C1)(R:C2) - | 278kQ | 06nF | 680kQ | 21nF - -
Ro(R1C1)(R:C2)(RsCs) | 1kQ | 20kQ | 9.8nF | 50kQ | 0.33pF | 20kQ | 130 pF

EI SI-1280
Rl R2
GENERADOR ] o o—
DE SENALES W
IMPRESORA

CELDA DE

PRUEBA |
g rad =

FRA SI-1255

BLINDAIJE

Figura 4.15.- Esquema del arreglo experimental utilizado para
medir la impedancia de la celda de prueba.

Resultados y Discusion

4.2.2.1 Circuito (R,CHR;Cy)
Uno de los conjuntos de datos experimentales obtenidos para el circuito

(RC)(RC) produijeron los diagramas de Nyquist y Bode de la fig. 4.16.
En éstos se observan claramente definidos dos arregios de resistencia y
capacitor (RC). Obsérvese como de estos diagramas se pueden calcular

aproximadamente los valores de las resistencias, los que coinciden con sus valores

nominales conocidos.
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Figura 4.16.- Datos experimentales de impedancia obtenidos
para el circuto eléctrico (R,C,)(R,C,) resenado en la tabla IV.ll

Al procesar estos datos con el programa de validacion se encontrd que cuando
se incluian todos los datos (48 puntos, en un intervalo de frecuencias de 1Hz a 10
kHz), la grafica de residuales reales, fig. 4.17, mostré una tendencia no aleatoria, ya
que todos los residuales se situaron por encima del eje de frecuencias.

Sin embargo, cuando se incluyé solo la mitad de datos (tomando puntos
alternados en todo el intervalo de frecuencias, por ejemplo todos los puntos pares o
todos los puntos nones), se observaba una tendencia aleatoria de los residuales

reales a lo largo del eje de frecuencias (fig. 4.18).
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Figura 4.17.- Gréfico de residuales reales obtenido al procesar con el programa de
validacién el conjunto completo de datos de la fig. 4.16.
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Figura 4.18.- Gréfico de residuales reales obtenido al procesar con el programa
de validacidn la mitad de los datos de ]a fig. 4.16.

Esto indica que la rutina de validacidn empieza a perder precision cuando
aumenta el numero de datos, después de un cierto numero de éstos [17]. Lo anterior
es comprensible porque entre mayor numero de datos a procesar, la matriz a resolver
es mas grande y los errores de calculo por redondeo son mas importantes.

Durante el uso del programa de validaciéon implementado en Mathematica, se ha
encontrado que arriba de 40 datos ya se tiene una pérdida de ajuste considerable, con
lo que las graficas de residuales se ven distorsionadas. Es muy importante recalcar

este hecho para evitar interpretaciones erréneas.
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Sin embargo, también hay que evitar tener muy pocos datos pues esto implica
pérdida de informacion del-sistema. Un numero recomendable de datcs a procesar con
el presente algoritmo, de acuerdo con la referencia [17], se encuentra entre 6 y 7
puntos por década logaritmica de frecuencia, aungue en nuestro caso se encontrado

que 5 puntos por decada sigue siendo adecuado.

4.2.2.2 Circuito R(;(R[(J[)(Rg(:g)(Rj(,“;)
Otro ejemplo de pérdida de precision semejante a la discutida arriba se ilustra

con los datos de un circuito R(RC)RC)RC), cuyos diagramas de Nyquist y Bode se

presentan en la fig. 4.19.

Cuando se alimentaron al programa de validacion el conjunto completo de datos
(63 puntos en un intervalo de 0.01Hz a 22 kHz) se obtuvo un grafica de residuales
reales con una tendencia ligeramente sesgada hacia un lado del eje de frecuencias,
fig. 4.20, y cuando se introdujo solo la mitad de los datos (también alternados en todo
el intervalo de frecuencias), se obtuvo una tendencia aleatoria de los residuales sobre
el eje de frecuencias, fig. 4.21.

Observemos que en ambas graficas de residuales aparece un punto muy
alejado del eje de frecuencias, lo que nos sugiere un error experimental grande en esa
medicion, aunque esta desviacion es apenas perceptible en el angulo de fase ( en log
vx33)delafig 419

Cabe mencionar que se estudiaron estos circuitos porque son sistemas
experimentales con componentes estables y bien caracterizados, por lo que
esperariamos que solo contuvieran errores aleatorios (a reserva de mantener
controladas las condiciones experimentales, como la temperatura o el funcionamiento

del equipo de medicion, que pueden originar errores sistematicos).
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Figura 4.19.- Diagramas de Nyquist y Bode de los datos de impedancia medidos en el

circuito Ro(R;1C1)(R2C2)(R5C3), resenado en la tabla IV.1I
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Figura 4.20.- Residuales obtenidos en el anélisis de los datos completos de la fig. 4.19
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Figura 4.21.- Residuales obtenidos en el analisis de la mitad de los datos de la fig. 4.19

Como una forma de confirmar que los datos mencionados en este apartado
contienen predominantemente errores aleatorios, se llevd a cabo un analisis de CNLS
de los mismos mediante el paquete Equivalent Circuit. Se encontré con este analisis
que los valores optimizados de los elementos eléctricos concuerdan con sus valores

nominales y que los errores residuales calculados con este paquete presentan una

tendencia aleatoria.

4.2.2.3 Circuito Ry(R,C})
Por ultimo, se realizaron mediciones de impedancia en un circuito R(RC). Los

valores obtenidos se presentan en los diagramas de la fig. 4.22. Aparentemente estos
diagramas no muestran distorsiones apreciables.

Estos valores experimentales se alimentaron al programa implementado en
Mathematica, con lo que se obtuvo la grafica de residuales reales correspondiente, fig.
4.23. Se debe hacer notar ia similitud entre esta grafica de residuales reales y la
obtenida en el apartado correspondiente a la simulacion de errores sistematicos, fig.

414 a.
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Aqui es evidente que no existe una tendencia aleatoria de los residuales, lo que
lleva a concluir, basados en los criterios expuestos en el capitula 3, que estos datos no
cumplen con las transformadas de Kramers-Kronig y consecuentemente con sus

condiciones inherentes.
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Figura 4.22.- Datos medidos de impedancia del circuito eléctrico Ry(R;C;)
_ descrito en la tabla IV.1I

Dicho de otra manera, los datos contienen errores sistematicos. Este es un
resuitado inesperado, puesto que las mediciones de impedancia se realizaron en
condiciones controladas similares a las de los experimentos revisados en las
secciones anteriores.

Probablemente los errores sistematicos mencionadas se deban a la presencia
de una perturbacién sobre la linea de alimentacion de energia de los equipos o a que

los componentes electrénicos no hubieran llegado a un nivel de estabilidad durante el
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desarrollo del experimento. Un analisis mediante CNLS produce un mal ajuste de los
datos y también residuales reales que no siguen una tendencia aleatoria, lo que

confirma la presencia de errores sistematicos.
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Figura 4.23.- Grafico de residuales reales obtenido con el programa de validacion
aplicado a los datos de la fig. 4.22

La discusion anterior confirma la importancia de hacer un estudio extenso del
efecto de errores sistematicos en los datos de impedancia y en la forma de las graficas

de residuales.

4.2.3 Aplicacion del Programa a Medidas Experimentales de Impedancia para un Sistema
Electroquimico con Transferencia de Carga

Experimental
Para esta prueba se utilizaron datos obtenidos en el estudio de una solucion de
Fe(lll)/Fe—:‘(II)1O'3 M en H,SO, (pH=0), realizado en las siguientes condiciones:
Electrodo de trabajo: Pt, en disco rotatorio 500 rpm
Electrodo Auxiliar: grafito
Electrodo de referencia: sulfato mercuroso
Amplitud de la perturbacion: 2 mV

Intervalo de frecuencia: 0.1 Hz a 10kHz
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Barrido de altas a bajas frecuencias, 6 puntos por década

Se utilizé el mismo equipo de medicidn y un arregio experimental semejante al
presentado en la fig. 4.15. La temperatura del sistema se controld con un bano
recirculador de agua. Las mediciones de impedancia se llevaron a cabo al potencial de

corriente nuia.

Antecedentes

Se ha encontrado en otras pruebas experimentales [19] que la respuesta de
este sistema evoluciona con el -tiempo, y esta evolucibn es mas pronunciada
inmediatamente después de realizar una limpieza del electrodo de trabajo. Esto
permite un oportunidad excelente para probar si realmente el programa implementado
en Mathematica es capaz de detectar los errores involucrados en mediciones de

impedancia de un sistema electroquimico con transferencia de carga.

Resultados y Discusion

4.2.3.1 Identificacion de errores sistemuticos
Para el sistema electroquimico estudiado se analizé primeramente un conjunto

de datos de impedancia, tomados a 45°C, que presentaron los diagramas de Nyquist y
Bode de la fig. 4.24. Para estos datos se midio la impedancia del sistema enseguida
de haber realizado la limpieza del electrodo de trabajo.

En el diagrama de Nyquist se nota la presencia de dos semicirculos
traslapados, que se pueden interpretar en términos de circuitos equivalentes como un
arreglo en serie de dos circuitos (RC). Por lo menos una de estas resistencias se
puede asociar a una reaccion electroquimica.

Como el experimento se realizd justo después de realizar la limpieza del
electrodo, se espera entonces que el sistema no se encuentre estabilizado y que esto
sea reflejado en la grafica de residuales como una tendencia no aleatoria (teniendo

como premisa que la rutina de validacién trabaja adecuadamente).
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procesados con el programa de validacién implementado.
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La gréfica de residuales reales se presenta en la fig. 4.25, y ésta confirma la
suposicion formulada antes: Se tiene una tendencia no aleatoria que sugiere la
presencia de errores sistematicos en los datos, esto es, el sistema estg evolucionando

con el tiempo.

4.2.3.2 Identificacion de errores aleatorios
Se presenta aqui también un conjunto de mediciones experimentales (fig. 4.26)

para el mismo sistema de la seccion anterior, pero ahora tomadas a 20°C y después
de haber transcurrido un tiempo largo desde la Iim'pieza del electrodo de trabajo.

El grafico de residuales reales obtenido al procesar estos valores
experimentales de impedancia se muestra' en la fig. 4.27. Se observa en esta grafica
una tendencia aleatoria de los residuales sobre el eje de frecuencias y ademas, que
las magnitudes de los residuales son menores que en el caso anterior, o que nos
indica en principio que el sistema ha llegado a un estado estable o que su evolucién es

muy lenta.

4.2.3.3 Comentarios Finales Sobre la Prueba de Confiabilidad de las Mediciones en Sistemas
Faradaicos.

Los ejemplos aqui presentados ilustran el funcionamiento y la utilidad de la
rutina de validacién implementada. En este capitulo se ha aplicado a sistemas que
involucran reacciones de transferencia de carga o que presentan comportamientos
semejantes a ellos y se ha encontrado que es capaz de detectar el tipo de error
presente en las mediciones.

Existen todavia algunas cuestiones por resolver en cuanto a esta estrategia que
prueba la confiabilidad de las mediciones, como por ejemplo, la modificacion del
programa para su aplicacién a otros sistemas de interés electroquimico, o el ya
mencionado estudio de los errores sistematicos. Sin embargo, con lo realizado hasta el
momento se tiene un método de validacion, restringido en ciertas condiciones, pero

que puede ser empleado de manera practica.
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CAPITULO 5

Desarrollo y Validacién de Mediciones de Impedancia en Sistemas No
Faradaicos: Electrolitos Poliméricos
Como parte de las actividades para llevar a cabo la implementacién de la

técnica de impedancia, en este capitulo se presentan diversos experimentos de
medicion de impedancia sobre un electrolito polimérico tipico, el sistema
polioxietileno/perclorato de litio (PEO/LIClO4). Los estudios aqui presentados se
orientan fundamentalmente hacia dos aspectos:

Por una parte, conocer el tipo de. dificultades experimentales que se pueden
presentar durante el desarrollo de un esfudio de impedancia referente a este tipo de
sistemas de gran interés actual. Se pretende aprender. cédmo tratar cuestiones
inherentes a este tipo de sistemas, tales como la influencia del disefio de la.celda en
las mediciones, el tipo de informacion que pc;demos extraer de los experimentos y su
relacion con variables como la temperatura.

Por otro lado, y como una parte fundamental de este capitulo se continua
probando el algoritmo implementado para la evaluacién de la confiabilidad de las
mediciones de impedancia. Este aspecto complementa los estudios expuestos en el
capitulo anetrior. Ahora se aplica el algoritmo de validacién a mediciones realizadas
sobre un sistema que no presenta una impedancia faradaica, es decir, en el que no se
lleva a cabo ninguna reaccion electroquimica.

E!l sistema PEO/LICIO,4 ha sido ampliamente estudiado y caracterizado, por lo
que para los propositos que se persiguen es un buen sistema de referencia; ya que
nos permite contrastar los resultados experimentales obtenidos con lo reportado en la

literatura.

5.1 Generalidades Sobre Electrolitos Poliméricos
La importancia que ha tomado en anos recientes la busqueda de fuentes

alternas de energia como opcién para disminuir el uso de hidrocarburos; asi como Ias

fuertes restricciones para la proteccion ambiental, han impulsado la investigacion
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dirigida hacia la obtencion de mejores dispositivos de almacenamiento de energia
(acumuladores y baterias). Esto abre perspectivas de aplicacion de gran impacto
tecnologico, por ejemplo, en la sustitucion en la industria automotriz de motores de
combustion por motores eléctricos eficientes y no contaminantes[20].

Actualmente |a investigacion acerca de como mejorar las baterias ha llevado al
estudio de polimeros conductores para ser usados como componentes de este tipo de
celdas electroquimicas. Dentro de los polimeros conductores se encuentran los
electrolitos polimeéricos, sistemas formados por un polimero complejante y una sal
ionica conductora y cuya denominacion proviene de su uso como electrolitos en
baterias de estado solido y celdas de combustible [21]. También dentro de esta
clasificaciébn se encuentran las soluciones liquidas de sales atrapadas en una matriz
polimérica (geles).

Los primeros trabajos referentes a este tipo de sistemas se publican en la
década de los setentas [22] y desde entonces su estudio ha sido exhaustivo y de muy
variada indole. Las apreciadas caracteristicas de los electrolitos poliméricos son
resultado de la combinacion de una naturaleza plastica con un relativamente alto
transporte eléctrico.

Las ventajas de estos sistemas poliméricos con respecto a otro tipo de sistemas
conductores reside en su adecuada manejabilidad y su bajo peso, propiedades muy
apreciadas en aplicaciones tecnoldgicas [23]. Ejemplos comunes de este tipo de
electrolitos son los complejos formados por la disolucion de sales metalicas como Nal,
LiClQ4 o LICF3S0O; en polioxietileno (PEO) o polioxipropileno (PPO) [24).

La mayor parte de las investigaciones realizadas en el area de los electrolitos
poliméricos se han enfocado a obtener un sistema en el que el electrolito tenga una aita
conductividad a temperatura ambiente, pero con adecuadas propiedades mecanicas,
buena estabilidad a largo plazo y una alta compatibilidad con el material del que estan
hechos los electrodos [25].

Por otro lado, también se ha dedicado gran cantidad de trabajo tanto en encontrar

explicaciones validas para el mecanismo del transporte idnico [26], como en identificar las
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arquitecturas mas adecuadas para tener altas conductividades [27]. Sin embargo, todavia
se requiere seguir investigando distintos aspectos que permitan un conocimiento mas
profundo de este campo.

Uno de los parametros de mayor importancia para la evaluacion del desempeno
de los electrolitos poliméricos en aplicaciones tecnoldgicas es su conductividad, la que
se obtiene a partir de mediciones de impedancia de una celda electroquimica de la cual
forma parte el electrolito en estudio. La simulacion de un circuito equivalente que se ajusta
a los datos de impedancia permite evaluar, entre otros parametros, la conductividad del

electrolito.

5.2 Circuito Equivalente de un Electrolito Polimérico
La forma mas simple de representar a un electrolito polimérico dentro de una

celda de medicién de dos electrodos es un circuito R.C. en paralelo, acoplado a un
capacitor Cm.. en serie (simbolizado aqui como el circuito (R.Ce)Cm-e ). Aqui R.
representa a la resistencia del electrolito (su reciproco es la conductancia), C. a la
polarizacion del electrolito y Cn.e @ la polarizacidén de la interfase metal-electrolito (fig.
5.1). Este ultimo elemento representa en realidad a la combinacién de dos capacitores
en serie, uno para cada interfase metal-electrolito.

C

G —
—H

R,

<

Figura 5.1.- Circuito equivalente simple de un electrolito polimérico

Tal circuito sélo es valido bajo la condicién de que el electrodo empleado no
permita que se lleve a cabo reaccidn electroquimica alguna. A este tipo de electrodo
se le conoce como electrodo blogueante. Un circuito como el descrito produce

diagramas de Nyquist y Bode semejantes a los presentados en la fig. 5.2 (lineas

continuas).
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Figura 5.2.- Diagramas de Nyquist (a) y Bode (b y c¢) para circuitos
equivalentes de electrolito polimérico ( -—— ideal, ------- real).

Es importante remarcar que la resistencia incluida en el circuito de la fig. 5.1 no
representa a ningun proceso faradaico, sino Unicamente a la oposicidon del electrolito a

conducir cargas eléctricas (en este caso iones).
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La impedancia real de un electrolito polimérico presenta un comportamiento
algo distinto del descrito por el circuito equivalente de la fig. 5.1 y sus diagramas
correspondientes, a causa de varios factores:

- Por un lado, si tomamos en cuenta que la interfase metal-electrolito no es
completamente plana sino que siempre presenta cierta rugosidad, en realidad su
impedancia es un valor promedio de las contribuciones de regiones con distinta
distribucién de carga.

Por tal razén la interfase no puede ser representada adecuadamente como un
solo capacitor, sino mas bien como un elemento de fase constante Q, que refleja un
comportamiento de tipo capacitivo, pero que incluye las desviaciones debidas a una
polarizacion no homogénea de la interfase.

Esto se ve reflejado en el diagrama de Nyquist como una tendencia lineal a
bajas frecuencias (fig. 5.2(a), lineas punteadas), pero no perpendicular al eje real, sino
formando con éste un angulo menor a 90°. En el diagrama de Bode para el mddulo se
presenta una recta con una pendiente mayor a -1, y para el angulo se tiene una recta
paralela al eje real y que interseca al eje imaginario en un valor menor a 90°C. (fig.
5.2(b) y (c), lineas punteadas). '

- Por otro lado, los electrolitos poliméricos en estado soélido generalmente no
son homogéneos, sino que estdn compuestos por varias fases cuya relacion vy
distribucién depende de factores tales como la historia térmica de la muestra. Esta
heterogeneidad provoca que las propiedades eléctricas del electrolito no puedan
representarse correctamente con un circuito RC en paralelo, y esperariamos una
distorsion del semicirculo observado en el diagrama de Nyquist (fig. 5.2 (a), como si el
centro del semicirculo estuviera situado debajo del eje real. Este comportamiento se ha
modelado con uno o varios circuitos (RQ), en donde Q es un elemento de fase
constante que involucra dos constantes independientes de la frecuencia (Yo y n, ver

seccion 2.3.2.2 del capitulo 2).



Desde un punto de vista préactico, usualmente el parametro de mayor interés a
determinar es la resistencia del electrolito, que esta relacionada con la conductividad
del mismo. Esta se puede estimar ya sea de manera aproximada con los diagramas y/o
a través de un ajuste de los datos a un circuito equivalente mediante algoritmos de
ajuste no lineal con minimos cuadrados (CNLS).

Gréaficamente, en el diagrama de Nyquist |a resistencia del electrolito se toma
como el valor de la componente real en el punto donde se unen el semicirculo de
frecuencias altas y la region recta de bajas frecuencias, fig 5.2(a). En el diagrama de
Bode para el modulo la resistencia es considerada como el valor del moédulo en la
region paralela al eje de frecuencias, fig. 5.2(b). Una vez calculada la resistencia del
electrolito, esta se puede convertir a conductividad mediante la siguiente relacion:
¢ 1 K 1

C=-—=—=K_ 5.1

AR R (1)
donde ¢ es la conductividad en Q'cm™” y K es la denominada constante de celda, que
toma en cuenta los factores geométricos (en este caso se considera una celda con

electrodos de placas paralelas) por la relacién entre la longitud ¢ del paso de corriente

y el area A de los electrodos.

5.3 Diseno de celda
Para el disefio de la celda empleada en la realizacion e 1as mediciones de

impedancia se recopilaron los disefios descritos en la bibliografia [28]. De aqui se
propuso la construccidn de un primer prototipo de celda (fig. 5.3), para ser utilizado en
los ensayos de medicion de impedancia. Las dimensiones y materiales empleados se
detallan en el apéndice 2.

La celda construida es del tipo de dos electrodos, formados estos por dos
placas circulares de acero inoxidable, rodeadas por un bafio de temperatura. El disefo
fue propuesto de tal manera que los electrodos puedan ser intercambiados si es

necesario por otros electrodos de distintos materiales y dimensiones.
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Figura 5.3.- Vista de la celda construida para la medicion de
impedancia de electrolitos poliméricos.

Se evitd utilizar para el calentamiento de la celda una resistencia eléctrica, pues
se pensd que esto podria introducir ruido en las mediciones. Por esto se empled un
calentamiento por recirculacion de un fluido a través de un bafio de temperatura. En
este caso se utilizd aceite mineral como fluido de calentamiento.

El bafio de temperatura es de cobre y para aislarlo eléctricamente de los electrodos se
utilizé una mica que permite el paso de calor pero no de corriente eléctrica. También
se empled esta mica como un separador entre los dos electrodos, de tal manera que

su grosor determinaba la longitud del paso conductor de la muestra en estudio.

5.4 Descripcion del Arreglo Experimental para la Medicion de Impedancia con la
Celda Disenada

Para todas la mediciones de impedancia se utilizd un equipo analizador de
respuesta de frecuencia FRA S| 1286 acoplado a una interfase electroquimica
(potenciostato) SI 1250, ambos de Schulemberg, Solartron. Las mediciones se
realizaron en un arreglo de dos electrodos (fig. 5.4), conectando la salida de referencia
R1 del potenciostato en cortocircuito al electrodo auxiliar y la salida R2 al electrodo de
trabajo. Las mediciones se realizaron colocando siempre la celda dentro de una caja

de Faraday conectada a tierra.
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Figura 5.4.- Arreglo experimental empleado para la medicion de impedancia
con la celda construida

5.5 Caracterizacion por Impedancia de la Celda Disefiada
Como paso previo a las mediciones de impedancia en el electrolito polimérico,

se determind el espectro de impedancia de la celda vacia y sus diagramas
correspondientes se presentan en la fig. 5.5.

Por el aspecto de estos diagramas se puede inferir que tenemos un capacitor
acoplado en paralelo a un resistor, aunque a bajas frecuencias (e impedancias altas),
en la regién de predominio del resistor, se tiene mucho ruido. Una evaluacion de la
resistencia y capacitancia observadas en los diagramas, nos produce valores de
aproximadamente 120 MQ y 50 pf, respectivamente.

La literatura [8] reporta un valor de 1 GQ para la impedancia de entrada y 30 pF
de capacitancia parasita del equipo de medicion empleado, resultantes de sus
componentes electrénicos. También se menciona que para obtener datos sin
desviaciones se necesitan tener valores de impedancia cien veces abajo de la
impedancia de entrada del equipo de medicién y que la capacitancia parasita

enmascara la presencia de capacitancias de su mismo orden de magnitud.
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Figura 5.5. Diagramas de Nyquist y Bode para la celda
(vacia) mostrada en la fig. 5.3

Es decir, los valores de impedancia de entrada y capacitancia parasita del
equipo de medicion determinan los limites de medicidn de impedancias altas vy
capacitancias pequenas.

Ahora bien, si comparamos estos valores con los obtenidos para la celda
disenada, encontramos que la capacitancia es mas alta y la impedancia de bajas~
frecuencias (resistencia) es mas pequefa, lo que nos indica que la presencia de la
celda provoca que se estrechen los limites de medicién mencionados arriba. Nos
encontramos entonces limitados a valores de impedancias < 1 MQ para obtener datos

sin distorsidn, y a |la deteccion de capacitancias > 50 pF.
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5.6 Preparacién del Electrolito Polimérico
El electrolito polimérico se prepard en forma de pelicula ensayando las dos

meétodos usuales para este tipo de experimentos: La formacion de pelicula por fusion y
la formacién por disolucion y evaporacion en un disolvente adecuado.

El método de formacion de pelicula por fusion consiste en mezclar el polimero
PEQO y la sal LiClO, y elevar su temperatura hasta fundir la mezcla, ésta se vierte a
continuacion sobre una de las placas de acero inoxidable empieada como electrodo y
se deja enfriar entre los dos electrodos, separados por la mica aislante a la que se
hace referencia en el diseno de la celda, a fin de obtener la pelicula.

El segundo método ensayado consiste en disclver en acetonitrilo tanto el
polimero como la sal. Una vez disueltos se forma una solucidn viscosa, una porcion de
la cual se deja evaporar completamente a temperatura ambiente para formar la
pelicula. La pelicula asi formada se seco adicionalmente en un horno de conveccion a
50°C, para eliminar el disolvente residual, y el agua retenida por la muestra.

El grosor de la pelicula, se traté de controlar también por el separador de mica
aislante, sin embargo en este caso no funciond adecuadamente, pues al evaporarse el
disolvente resultaba siempre una pelicula de grosor mas pequeno que el del
separador. Esto impidié que se obtuviera un estimado mas o menos preciso del grosor
de la pelicula. Tambien se debe mencionar que no se llevo la temperatura del horno
mas alla de 50°C para evitar una posible degradacion del polimero, ya sea por
descomposicion térmica como adicionalmente por oxidacién del polimero con O,, esto
porque no se han implementado los medios necesarios para mantener una atmosfera

inerte durante el secado.

5.6.1 Efecto del método de preparacion de pelicula en los valores de impedancia
Antes de preparar el electrolito polimérico se realizaron experimentos de

medicion de impedancia (fig. 5.6) sobre peliculas del polimero sin agregar LiCIO,
obtenidas por los dos métodos sefialados arriba. En los diagramas de la fig. 5.6 se
observa que la impedancia de la pelicula preparada por fusidén es mas alta que la

obtenida por evaporacién de disolvente, lo que nos indica en principio que
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probablemente en esta Ultima el disolvente no se haya evaporado del todo (la pelicula
se mantuvo dos horas en el horno a 50°C).

La forma del diagrama de Nyquist para la pelicula de evaporacidon es semejante
a la conocida para un electrolito polimérico, aunque el semicirculo esperado no se
encuentra bien delineado y un ensayo de ajuste a un circuito equivalente mostré que el
mejor ajuste se produce cuando se incluyen dos o mas circuitos (RQ) para el modelado
de la regidén del semicirculo. Esto quiere decir que tenemos varios procesos con
constantes de tiempo tan cercanas que los semicirculos correspondientes a cada uno
se traslapan. '

El diagrama de Nyquist de la pelicula formada por fusién presenta un
semicirculo, aunque incompleto a bajas frecuencias, que se puede asignar a un
circuito (RC). Es notable la similitud entre los diagramas de esta pelicula y los de la
celda vacia (fig. 5.5). De hecho los valores de impedancia son del mismo orden y un
estimado de la resistencia y el capacitor produce valores muy s-imilares (110 MQ y 59
pF, respectivamente). De aqui se desprende que la impedancia del polimero se
encuentra enmascarada por la impedancia del sistema experimental utilizado y que la
muestra debe tener un valor de resistencia > 100 MQ y un valor de capacitancia < a 50
pF (de acuerdo con los limites impuestos por la celda de medicion).

De lo comentado arriba se desprende que es mas recomendable preparar la
pelicula del electrolito por fusion, para evitar interferencias por el disolvente residual.
Ademas el electrolito presenta una conductividad mas grande que la del polimero solo,
[o que evita que se llegue a los limites de medicién de impedancia.

Sin embargo, cuando se tratd de preparar el electrolito polimérico por fusién, se
encontré que la mezcla transparente se tornaba de color café, por lo que se presume
que se degradd.

Debido a que no se han implementado los medios para controlar la atmésfera
inerte y asi evitar la degradacidn, se optd por emplear el método de evaporacién de

disolvente a fin de llevar a cabo los estudios posteriores.
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En los experimentos sucesivos la pelicula de electrolito se mantuvo durante 24
horas en el horno a 50°C antes de realizar cualquier medicion de impedancia, tratando

de eliminar en la medida de lo posible |la presencia del disolvente.

5.7 Espectros Experimentales del Electrolito PEO/LiCLO, en la Celda Construida
Un ejemplo del tipo de espectros de impedancia que se obtuvieron con la celda

disefiada y el electrolito preparado por evaporacién de disolvente se presenta en la fig.
5.7. Estos espectros ilustran también el efecto de variables como |la temperatura y
humedad en las mediciones de impedancia del sistema en estudio.

En el diagrama de Nyquist, fig. 5.7(a), se observan tanto el semicirculo de altas
frecuencias como una tendencia recta a bajas frecuencias, que como ya se dijo, son
las tendencias conocidas para este tipo de sistemas. Hay que hacer notar que el
semicirculo de altas frecuencias no siempre se obtiene completo debido a que las
limitaciones del equipo alteran las mediciones' a frecuencias muy aitas; aunqué en los
espectros mostrados en la fig.5.7 se logré liegar hasta una frecuencia de 200 kHz sin
sin presentar mucha distorsion.

En los diagramas de Bode, fig. 5.7(b) y (c), se observan tres regiones distintas
en la tendencia, lo que se adjudica de manera directa a 3 elementos eléctricos: una
resistencia acoplada en paralelo a un comportamiento de tipo capacitivo, (mejor
descrito con un elemento de fase constante Q, puesto que en las frecuencias altas el
angulo de fase tiende a un valor de 70° y no de 90°), y este arreglo acoplado a su vez
en serie con otro comportamiento capacitivo (otro elemento de fase constante, 6 —> 55°
en las frecuencias bajas). De esta manera el circuito equivalente descrito se
representa como (RQ)Q.

A pesar de que los espectros son de la misma muestra existe una variacion
evidente de los valores de impedancia. La pelicula de electrolito se habia dejado
durante toda la noche a 50°C en un horno de conveccidn y el espectro no. 1 se tomo
10 minutos después de haberla retirado del horno. La resistencia del electrolito se

estimé en 28 kQQ.
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15 minutos después se toma el espectro no. 2 y se encuentra que la resistencia
ha aumentado a 31 kQ. Otros15 minutos mas tarde se tomd el espectro no. 3 y se
observa que la resistencia ha disminuido nuevamente, hasta 27 kQ. El espectro 4 se
toma una hora después y en éste se determina que la resistencia ha disminuido aun
mas, hasta 19 kQ.

Una explicacién probable de este comportamiento es la siguiente: En los
primeros espectros la resistencia esta aumentando debido a que la muestra se enfrid
de 50°C hasta la temperatura ambiente (~22°C). Sin embargo, simultaneamente con el
enfriamiento |la muestra absorbié humedad del medio, por lo que la resistencia y en
general los valores de impedancia disminuyen en el espectro 3 y 4, es decir, el
electrolito se torna mas conductor al favorecerse el movimiento de iones en el mismo

por la humedad absorbida.

5.8 Verificacion de la confiabilidad de las mediciones de impedancia en
electrolitos poliméricos.

El programa de validacion ejemplificado en el capitulo anterior, y en general
cualquier método de validacion que se base en las transformadas de Kramers-Kronig,
no puede ser aplicado directamente a sistemas que presenten tendencias hacia infinito
de los valores de impedancia en las frecuencias extremas, por lo que su uso queda
restringido en este aspecto. Los electrolitos poiiméricos presentan un comportamiento
de este tipo, en el que los valores de impedancia correspondientes a las frecuencias
mas pequefias son muy altos, y una extrapolacién pronostica una tendencia a infinito.

Sin embargo, algunos autores [29] han propuesto un procedimiento que permite
analizar este tipo de comportamientos. Dicho procedimiento consiste en adicionar
artificialmente (mediante simulacion) una resistencia en paralelo a los datos
experimentales, con un valor tal que produzca una modificacién de la tendencia en las
frecuencias extremas hacia un valor finito de impedancia.

Los datos asi modificados pueden ser tratados con los algoritmos de validacion

basados en las transformadas de Kramers-Kronig. Las ecuaciones que determinan las
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componentes de los datos modificados con una resistencia en paralelo son las

siguientes:

R*(R*Zre + Zre® + Zim")

Zre = -
" (R + Zre)® + Zim’ (5:2)

Zim = R?*Zim
™ (R+Zre) +Zim’ (5.3)

En donde R es valor de la resistencia que se adiciona, Zre y Zim son las
componentes de la impedancia originales, y Zre, y Zim, son las componentes

modificadas.

5.8.1 Prueba del procedimiento de validacion en datos simulados
Este procedimiento se implementd con el paquete Excel 50 y se ensayé

primeramente con datos, simulados en el programa “Equivalent Circuit’, de un circuito
(RC)Q, y que producen los diagramas de la fig. 5.8

Como se observa, los diagramas son semejantes a 10s que podriamos esperar
de un electrolito polimérico, y la tendencia a bajas frecuencias es hacia un valor infinito
de impedancia.

Cuando se adicior.: una resistencia en paralelo de 5*10* Q, los diagramas (y
obviamente los datos) se transforman a los mostrados en la fig. 5.9. En estos
observamos que los extremos en altas y bajas frecuencias tienden a un valor finito de
la componente real, por lo que a estos datos modificados si se les puede aplicar el
programa presentado en el capitulo anterior( e implementado en Mathematica) para su
validacion.

Al alimentar los datos modificados al programa de validacion se obtuvo el
grafico de residuales reales de la fig. 5.10. En este se aprecia una tendencia aleatoria
de los errores, que son resultado de la imprecision del ajuste de los datos con un

modelo de circuito de Voigt.
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Figura 5.8.- Espectros de impedancia simulados para un circuito (RC)Q.

También se tiene que los errores residuales reales son mayores para este caso
que los obtenidos para un circuito R(RC) simulado (fig. 4.8.a del capitulo 4), lo que nos
indica que el ajuste a nuestro modelo de Voigt se hace menos preciso por la
introduccién de un elemento Q. Sin embargo, de acuerdo con la fig. 5.10, el método

podria emplearse para detectar errores experimentales mayores al 0.1%
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5.9 Deteccion de errores sistematicos en medidas de impedancia del sistema
PEO/LiCIO,

Ahora se pone a prueba el funcionamiento del procedimiento descrito en la
seccion anterior cuando se tienen errores sistematicos en mediciones experimentales
de impedancia de un electrolito polimérico. Para ello se analizaron los valores
correspondientes a los diagramas mostrados en la fig. 5.7, en los que se sabe que el
sistema no se habia estabilizado.

Primeramente se modificaron los valores experimentales adicionandoles una
resistencia en paralelo, de tal manera que los valores de impedancia modificados
produjeran dos semicirculos bien definidos en el diagrama de Nyquist. Para todos los
casos analizados se encontré que el valor de |a resistencia adicionada tenia que ser
aproximadamente del mismo orden de magnitud que la resistencia del electrolito
polimérico. Los datos de impedancia modificados se alimentaron después al programa
de validacion implementado en Mathematica y como resultado se -obtuvo el gréfico de

residuales presentado en la fig. 5.11.
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Figura 5.11.-Graficas de residuales correspondientes a los datos de la fig. 5.7

En esta figura se aprecia claramente que la tendencia no es aleatoria en
ninguno de los casos (resultado que concuerda con lo esperado), indicando la
presencia de errores sistematicos. Se observa también que los residuales del primer

espectro muestran una tendencia con pendiente negativa pronunciada, y en cambio
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para los espectros restantes se tienen residuales con una tendencia de pendiente
positiva en las altas frecuencias y negativa en las bajas frecuencias.

Este cambio en la tendencia se interpreta como un cambio en el sentido de la
contribucion de los errores sistematicos a los valores de impedancia. Lo anterior apoya
la suposicion de dos factores que afectan simultaneamente la impedancia, aunque de

manera opuesta, uno haciendo que aumente y el otro disminuyéndola.

5.10 Ajuste de la impedancia del sistema PEO/LiCLO, a un circuito equivalente
Se hizo un tratamiento de los datos de impedancia del espectro No. 2 de la fig.

5.7, ajustando los datos a un circuito equivalente y estimando subsecuentemente los
elementos del circuito con el paquete “Equivalent Circuit’. Esto con el fin de tener una
idea del valor de conductividad obtenida de estos datos y contrastarla con los valores
reportados en la literatura. El circuito empleado para realizar el ajuste fue del tipo
(RC)Q y los estimados de los elementos fueron:

R =2.867*10*

C =8.418*10™"

Q: Yo=51*107, n=069

5.10.1 Estimacion de la Conductividad del Sistema PEOQ/LiCLOy
Ahora bien, debido a que no tenemos implementado un método preciso de

evaluacion del grosor de la pelicula de electrolito, no podemos calcular por mediciones
geométricas la constante de celda, y en consecuencia tampoco la conductividad. Sin
embargo, aqui se propone una forma de evaluar la conductividad del electrolito por un
calculo indirecto de la constante de celda y que se basa en lo siguiente: Cuando la
capacitancia del electrolito se considera semejante a la de un capacitor de placas
paralelas (consideracion correcta en este caso, por la geometria de la celda

construida), se cumple entonces la relacion:

1
8 PR
y ” (5.4)
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que involucra a la capacitancia del electrolito C. con su constante dieléctrica e y con la
constante de celda K . g, = 8.85*10™ Fecm™ es la permitividad del vacio, A es el area
del capacitor y ¢ la separacién entre las placas. De esta manera si conocemos la
constante dieléctrica del electrolito, podemos calcular la constante de celda usando el
valor estimado de C. y por consiguiente también calcularemos la conductividad,
ecuacion (5.1). Una relacién adicional basada en la deduccion anterior se obtiene

combinando las ecuaciones (5.1) y (5.4), para obtener la ecuacion (5.5).

1
8___—
CeRe

Se ensayd el procedimiento delineado arriba, realizando un calculo de la

G =8, (5.5)

conductividad del electrolito con los valores estimados de R y C para el espectro 2 de
ta fig. 5.7 (suponiendo que la constante dieléctrica del electrolito no es muy diferente a
la del polimero solo, € ~ 5), y se encontré un valor de o = 1.83*107 Q'cm™, lo que esta
en el orden de lo reportado en la literatura para este sistema a temperatura ambiente
[3]. De hecho el valor es mayor que lo reportado, pero esto quiza se deba a la

presencia de humedad en la muestra.

5.11 Efecto de la Temperatura en la Impedancia del Sistema PEO/LiCLO,
La variacidon de las propiedades de conduccion de los electrolitos poliméricos en

funcion de la temperatura es un apartado fundamental dentro de la caracterizacion de
los mismos. Se ha encontrado que el efecto de la temperatura es muy importante en la
modificacion de dichas propiedades de conduccidon y que esta correlacion presenta
comportamientos caracteristicos.

Por otro lado, la mayoria de estos sistemas de interés tecnologico, presentan
conductividades adecuadas para aplicaciones practicas sélo a temperaturas mayores
que la ambiente. Es por esto que es necesario realizar estudios de impedancia de
electrolitos poliméricos en funcion de la temperatura.

En este trabajo se realizé un estudio de este tipo para el sistema PEQ/LICIO,,

haciendo variar la temperatura del sistema entre la temperatura ambiente (26°C) y
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66°C, en intervalos de 5°. La variacion encontrada en los diagramas de Nyquist y Bode
a las diferentes temperaturas, se presenta en la fig. 5.12 para uno de los experimentos
realizados.

Se observa que no aparece completo el semicirculo de altas frecuencias, sin
embargo, se puede diferenciar la region del comportamiento de tipo capacitivo,
asociado a la interfase metal-electrolito, y la del resistor R relacionado ccin la
conductancia del electrolito polimérico.

Por la presencia de ruido no se logré obtener datos a altas frecuencias para que
apareciera el semicirculo en el diagrama de Nyquist. Se tratdé de implementar un
programa de validacion para este tipo de datos en que no aparece el semicirculo, pero
hasta el momento no se ha concretado. Lo que si se verifico fue la linealidad del

sistema, como se describe en la siguiente seccion.

5.11.1 Prueba de la linealidad del sistema PEQ/LiClO,
La deduccion de las ecuaciones matematicas que definen a la impedancia de un

sistema estan basadas en la suposicion basica de que el sistema presenta un
comportamiento lineal en su relacidon perturbacidn-respuesta. En sistemas
electroquimicos generaimente esto no se cumple, a menos que se apliquen
perturbaciones de amplitud pequefa. Es por ello que se necesita comprobar la
linealidad del sistema en estudio. Asi se tendra la certeza de la validez de las
ecuaciones utilizadas para evaluar parametros electroquimicos.

La utilizacion de las transformadas de Kramers-Kronig se ha propuesto para
probar la linealidad del sistema, como se mencioné en el capitulo 3. Sin embargo,
Macdonald y colaboradores [9] han analizado un sistema que es transformable por
Kramers-Kronig pero que no es lineal, por lo que han concluido que un sistema que

obedezca a dichas transformadas no implica necesariamente que el sistema sea lineal.
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En este trabajo se ensayd otro método para probar la linealidad del sistema,
consistente en medir la impedancia a diferentes amplitudes de la sefal de
perturbacion, ya que para un sistema lineal, la impedancia del sistema es
- independiente de la amplitud de la perturbacién aplicada.

La prueba de la condicién de linealidad se realizd con el sistema PEO/LICIO,,
mediante la toma del espectro de impedancia a diferentes amplitudes de la sefnal de
perturbacion: 5, 20 y 50mV. Los diagramas obtenidos se muestran en la fig. 5.13.

En éstos se observa que la impedancia es practicamente independiente de la
amplitud de la sefial aplicada en todo el intervalo de frecuencias. Se llegd a aplicar
inclusive senales de 150 mV de amplitud, obteniendose resultados similares, es decir
el sistema presentd un comportamiento lineal aun a muy grandes amplitudes. Esto se
explica por que la no linealidad de los sistemas electroquimicos se debe basicamente
a la reaccion electroquimica, pero con electrodos blogueantes no se presenta reaccion
alguna, por lo que no es de extranar que el sistema sea lineal para un amplio intervalo

de amplitudes.

5.11.2 Conductancia del sistema PEQ/LiClO; en funcién de la temperatura
Los espectros de impedancia a diferentes temperatura se trataron con el

programa ‘Equivalent Circuit’ para ajustarlos a un circuito equivalente y evaluar con
precision la resistencia del electrolito.

Se encontrd que arriba de 50°C el mejor ajuste de los datos se obtenia con un
arreglo (RC1)(QC,), es decir un circuito con una resistencia y un capacitor en paraielo,
acoplados en serie a un elemento de fase constante y un capacitor en paralelo.
Aungue en los espectros no aparece el capacitor de altas frecuencias C,, éste se
incluyd en el circuito porque se obtuvo un mejor ajuste que cuando no se considero.

De cualquier manera, no se debe confiar tanto en el valor de este capacitor

puesto que no se tienen datos de impedancia a suficientemente altas frecuencias.
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También se hizo necesaria la introduccién de un arreglo (QC), en vez de
considerar solo a Q, para modelar de manera adecuada la respuesta de |la interfase
electrolito-metal. Una forma de interpretar esto es asumiendo que Q contiene todas las
imperfecciones de la interfase (rugosidad, p. ej.) que complementan |a respuesta del
capacitor ideal C (ideal porque su valor no incluye ninguna de las imperfecciones de la
interfase).

Por otro lado, para los espectros tomados abajo de 50°C, el circuito equivalente
propuesto arriba no proporciond un buen ajuste, sobre todo a bajas frecuencias. Se
ensayaron otro tipo de arreglos, y aunque con ninguno se obtuvo un ajuste adecuado.
se encontro siempre que los valores de la resistencia del electrolito eran muy
parecidos (5 Q en la diferencia méas grande) para distintos circuitos.

En la tabla siguiente se resume la informacion obtenida mediante el ajuste de
los datos a un circuito equivalente. Para los espectros correspondientes a
temperaturas menores de 50°C se presentan los valores de uno de los circuitos
ensayados, el arreglo (RC)(QQ), que fue, de los diferentes circuitos equivalentes

probados, el que produjo el mejor ajuste de los datos.

Tabla V.1
ajuste a un circuito (RC1}{C,Q)
t (°C) R(Q) Ci (nF) C2 (uF) Q
Yo (1F) n
65 9.04 60.7 502 25.8 0.66
61.5 11.9 48.9 4.96 225 066
56 15.42 359 49 20.1 0.66
515 20.95 22.3 47 17.0 067
ajuste a un circuito (RC)(Q1Q,)
R (Q) C (nF) Q Q:
t (°C)
Yo'1 (]J.F) Ny Yo'z (}LF) N2
46.5 31.8 6.85 8.88 0.93 11.6 0.54
41 65.0 2.54 11 0.89 6.36 0.47
36 139 26 10.9 0.88 372 0.39
30 315 1.44 10.2 0.88 234 0.36
27 4387 13 10.2 0.88 1.44 0.24
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E! reciproco de la resistencia (conductancia) para cada temperatura se graficd
contra el log del reciproco de la temperatura, en una grafica de tipo Arrhenius (graf.
5.12). Lo correcto seria graficar la conductividad del electrolito en vez de la
conductancia, a fin de poder comparar experimentos diferentes, pero como no se ha
implementado un método preciso de evaluacién de la constante de celda, no fue
posible calcular los valores de conductividad.

Sin embargo, como la constante de celda es un factor de proporcionalidad, el

graficar la conductancia en vez de la conductividad produce la misma tendencia en la

grafica.
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Figura 5.14.- Gréfico tipo Arrhenuis para los valores de conductancia en funcién de la
temperatura del sistema PEO/LiCIO4

En la fig.5.14 se observan dos comportamientos diferentes: A temperaturas
mayores de 45°C se observd un tendencia con una pendiente negativa no muy
pronunciada, mientras que abajo de 45°C se encontrd una tendencia también con una
pendiente negativa, pero mas pronunciada que la anterior. El intervalo de temperatura
en donde se da el cambio de tendencia es cercano al punto de fusidn reportado del
polimero (60°C). Basandose en lo que muestra la fig. 5.14 y los cambios en los
parametros de la tabla 1, se estimé que el punto de fusion del electrolito esta entre
45°C y 50°C.
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La existencia de dos regiones con pendiente diferente se explica de esta
manera: Debajo del punto de fusion el electrolito polimérico no es homogéneo sino que
presenta tanto una regidon amorfa como regiones cristalinas. Es conocido que la
conduccidn se lleva a cabo en la regidn amorfa, mientras que las regiones cristalinas
forman un paso no conductor. Se tiene entonces que la conduccion en todo el polimero
depende de la proporcién y distribucién de las fases amorfas y cristalinas. Sin
embtargo al llegar al punto de fusion las regiones cristalinas se funden, con lo que todo

el polimero se vuelve conductor y adopta una nueva funcionalidad con la temperatura.

5.12 Comentarios finales sobre la medicion, validacion y analisis de datos de
impedancia de sistemas electroquimicos no faradaicos

Se logrd implementar un método de prueba de confiabilidad para mediciones de
impedancia del tipo de las producidas por electrolitos poliméricos con electrodos
bloqueantes (sistemas no faradaicos). La aplicabilidad de la prueba se puede extender
también a sistemas faradaicos que presenten espectros de impedancia similares a los
analizados en este capitulo. Aun con todo, sigue siendo necesario realizar mas
estudios que exploren todas las posibiidades de este método.

Se ha encontrado por la discusion precedente que los resultados obtenidos
para el sistema PEQO/LiCIO, concuerdan con lo reportado en ia literatura [3], por lo que
se puede concluir que el arreglo experimental, incluyendo la celda disenada, trabajan
adecuadamente.

En el transcurso de la experimentacién se han detectado aspectos que se
pueden modificar para mejorar el desempeno del arreglo experimental usado en el
estudio de electrolitos poliméricos, como por ejemplo el cambio de la geometria del
bafo de temperatura de la celda para harcerlo mas manejable, y poder medir con
mayor precision la temperatura del sistema.

También se requiere adecuar la infraestructura necesaria para realizar los
experimentos en atmdsfera controlada, tanto en la preparacion de la muestra como en
la medicidon de impedancia, y por otro lado, implementar un metodo preciso para

determinar la constante de celda.
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CONCLUSIONES GENERALES

El presente trabajo se realizd como parte inicial de un proyecto de
implementacion de la técnica de espectroscopia de impedancia dentro del area de
Electroquimica de la U.A.M. Iztapalapa. Como tal, aqui se revisaron aspectos basicos
para la comprension de esta técnica. Uno de los aspectos incluidos fue la revision de
los diagramas de Nyquist y Bode, describiendo, con la simulacién de diferentes tipos
de circuitos eléctricos, la aplicacion de cada uno de estos diagramas, sus ventajas y
sus limitaciones.

Por otra parte, y en vista de la relevancia que ha adquirido el asegurar la
confiabilidad de las medidas experimentales de impedancia, se implementé un
programa de evaluacién de errores residuales. Dicho programa esta basado en un
algoritmo que utiliza la aproximacion de los modelos de medicion para calcular los
residuales y hacer evidente el tipo de error en un experimento de impedancia.

La caracteristica mas relevante de esta aproximacion consiste en que se utiliza
un modelo general, el circuito de Voigt, con el que se pueden ajustar los
comportamientos de impedancia mas comunes en electroquimica. La parte
implementada del algoritmo asigna a cada frecuencia experimental un subcircuito
(RC), por lo que para modelar el espectro experimental se necesitan tantos
subcircuitos (RC) como datos experimentales se tengan. Esto hace necesario el
empleo de un programa computacional para llevar a cabo el calculo de los errores
residuales.

Este programa se ha propuesto como una herramienta util en el anélisis de la
confiabilidad de las medidas de impedancia, y su aplicacion antes de llevar a cabo la
evaluacién de parametros electroquimicos es una manera de asegurar gque las
mediciones de impedancia reflejen correctamente el comportamiento del sistema en
estudio.

El desemperio del programa se evalud aplicandolo a medidas de impedancia de
sistemas que presentan espectros semejantes a los de tipo faradaico y también con los

de tipo no faradaico. De esta evaluacion se concluye que la obtencién de residuales
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reales mediante este programa puede ser utilizada de manera practica para la
deteccion y discriminacién de errores aleatorios y sistematicos, tanto en sistemas
faradaicos como en no faradaicos.

En el caso de los errores aleatorios es posible estimar, también, la magnitud del
error experimental. Adicionaimente, se han determinado algunas de las situaciones en
las que este procedimiento de validacion funciona y en cuales no se puede utilizar o se
necesita un desarrollo adicional.

Queda aun por realizar varias actividades encaminadas a explotar
exhaustivamente el método de validacion implementado, como por ejemplo, la
comprension del efecto de los errores sistematicos en la tendencia del grafico de
residuales, y de forma complementaria el efecto de la presencia simultanea de ambos

tipos de errores, sistematicos y aleatorios.
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LINEAS DE COMANDOS

ACCION

deltareal = -100*(zreal - zretrans)/

(zimag"2 + zretrans”2) *0.5

lw = N[ Log[ 10, w] ;

g = Partition[tw, 1];

h = Partition[deltareal 1]

par1 = Table[ Join[ g[[i]], h{[i]1], {i,1.n} ];
ListPlot[par1, PlotJoined ->True, PlotRange->All]
Dol mm([[i,1]1 =1, {in}]

rr = LinearSolve[mm, zreal]

rr{(11]
Dol m{[i,1]]=0 , {i,n} ]

zimagtrans = m.ir

deltaimag = -100*(zimag - zimagtrans)/

(zreal"2 + zimagtrans"2)"0.5

hh = Partition[deltaimag,1];

par2 = Table[ Join[ g[[i]], hh(li]] ] {in}}
ListPlot[par2, PlotJoined ->True, PlotRange->Ali]

Calcula los residuales reales porciento

Obtiene el log de la frecuencia angular
Forma los pares de puntos: (log w, % residual
real)

Grafica % residual real vs. log w

Iguala a 1 cada elemento de la 1a. columna de
la matriz mm

Resuelve la matriz mm con los zreal como
términos independientes

Presenta el valor estimado de R infinito

Iguala a 0 cada elemento de la 1a. columna de
la matrizm

Obtiene los Z imaginarios transformados
Calcula los residuales imaginarios porciento

Forma los pares de puntos:(log w, %residual
imag)
Grafica % de residual imag. vs. log w
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