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RESUMO

KAPPEL, Marco André Abud. Emprego de técnicas computacionais estocasticas para
simulacdo de diagramas de espectroscopia de impedancia eletroguimica. 2016. 169 f. Tese
(Doutorado em Modelagem Computacional) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado
do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2016.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é uma técnica amplamente utilizada na
caracterizacdo de sistemas eletroquimicos. Além de possuir aplicagdes em diversas areas, a
técnica tem grande utilidade no estudo da corrosao, pois € sensivel as variacfes transientes que
ocorrem na interface metalica. Os resultados provenientes da técnica podem ser expressos e
interpretados de diversas formas, possibilitando diferentes metodologias de modelagem e
analise, como o uso de modelos cinéticos ou circuitos elétricos equivalentes. Em corrosdo, a
técnica € aplicada, normalmente, em poucos potenciais especificos, como o de corroséo, o de
maior importancia. Com a motivacdo de aprimorar o procedimento de modelagem e anélise de
dados de impedancia, levando em consideracdo que os fendbmenos eletroquimicos estdo
fortemente ligados ao potencial, este trabalho introduz a possibilidade de expressar os dados de
impedancia em uma ampla faixa de potencial, e utiliza-los para ajuste de circuitos equivalentes.
Assim, os diferentes fendmenos podem ser modelados, adequadamente, por circuitos elétricos
equivalentes correspondentes a diferentes potenciais. Com esta finalidade, o problema inverso
associado € resolvido para cada potencial, por meio de um processo de otimizacdo complexa
ndo-linear. Além dos dados transientes obtidos pela espectroscopia, dados estacionarios sao
utilizados na otimizacdo de forma original, como uma regularizacdo do problema, ajudando a
garantir a obtencdo de uma solucdo coerente com os fendmenos fisicos envolvidos, desde a
frequéncia maxima do ensaio até a frequéncia nula. Um software de analise, modelagem e
simulagcdo foi desenvolvido, com as seguintes funcionalidades: 1) validagdo dos dados
experimentais, por meio das relacdes de Kramers-Kronig; 2) visualizacdo simultanea dos dados
de impedéancia para ampla faixa de potencial; 3) ajuste de diferentes circuitos equivalentes para
diferentes faixas, utilizando dados experimentais transientes e estacionarios, em conjunto com
métodos deterministicos ou estocasticos; 4) geracao de regides de confianca para os parametros
ajustados, tornando-os estatisticamente significativos; 5) simulagdes utilizando os circuitos
equivalentes ajustados em cluster de computador; 6) apresentacdo de analise de sensibilidade
dos parametros de acordo com o potencial aplicado, revelando caracteristicas fisicas
importantes envolvidas nos processos eletroquimicos. Por fim, resultados experimentais dos
ajustes e das simulagdes correspondentes sdo mostrados e discutidos. Os resultados obtidos
mostram que a utilizacdo de um método de otimizacdo estocastico populacional ndo apenas
aumenta as probabilidades de se encontrar uma solu¢do melhor, como também possibilita a
geracdo das regides de confianca em torno dos valores encontrados. Além disso, apenas o
circuito ajustado com a nova funcéo objetivo possui equivaléncia tanto com os dados transientes
quanto com os dados estacionarios, para toda a faixa de potencial envolvida.

Palavras-chave: Espectroscopia de impedancia eletroquimica. Corrosdo. Otimizagdo complexa

ndo-linear. Circuito elétrico equivalente. Técnicas estocasticas.



ABSTRACT

KAPPEL, Marco André Abud. Stochactic computational techniques applied to the simulation
of electrochemical impedance spectroscopy diagrams. 2016. 169 f. Tese (Doutorado em
Modelagem Computacional) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Nova Friburgo, 2016.

Electrochemical impedance spectroscopy is a widely used technique in electrochemical
systems characterization. With applications in several areas, the technique is very useful in the
study of corrosion because it is sensitive to transient changes that occur in the metal interface.
The results from the technique can be expressed and interpreted in different ways, allowing
different modeling and analysis methods, such as the use of kinetic models or equivalent
circuits. In corrosion, the technique is usually applied only in a few specific potentials, such as
the corrosion potential, the most important. With the motivation of improving the impedance
modeling and analysis process, taking into consideration that the electrochemical phenomena
are strongly linked to the potential, this work introduces the possibility to express the impedance
data in a wide potential range, and use them to equivalent circuits fitting. Thus, different
phenomena can be modeled adequately by equivalent circuits corresponding to different
potentials. For this purpose, the related inverse problem is solved for each potential through a
complex nonlinear optimization process. In addition to the transient data obtained by the
spectroscopy, stationary data are also used in the optimization as a regularization factor,
supporting a consistent solution to the physical phenomena involved, from the maximum
experimental frequency to theoretical zero frequency. An analysis, modeling and simulation
software was developed with the following features: 1) validation of experimental data, through
the Kramers-Kronig relations; 2) simultaneous visualization of impedance results for a wide
potential range; 3) fitting different equivalent circuits for different ranges using transient and
stationary experimental data, in conjunction with deterministic or stochastic methods; 4)
generation of confidence regions for the estimated parameters, making them statistically
significant; 5) simulations using the fitted equivalent circuits in computer cluster; 6) parameter
sensitivity analysis according to the applied potential, revealing important physical
characteristics involved in the electrochemical processes. Finally, experimental fitting results
and the corresponding simulations are shown and discussed. Results show that the use of a
population-based stochastic optimization method not only increases the odds of finding the
global optimum, but also enables the generation of confidence regions around the found values.
Furthermore, only the circuit fitted with the new objective function has equivalence with both
transient data and stationary data for the entire potential range involved.

Keywords: Electrochemical impedance spectroscopy. Corrosion. Complex nonlinear

optimization. Equivalent electrical circuit. Stochastic methods.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento cientifico e tecnoldgico requer o uso de técnicas
computacionais nos diversos campos de estudo. Um exemplo é o caso da corrosao metalica,
que acarreta custos elevados, sendo estimados em 3,1% do produto interno bruto dos Estados
Unidos [1]. Quanto mais complexos sé&o o procedimento industrial e o tipo de material
empregado, maior é a exigéncia por conhecimento e controle do processo de corroséo, de forma
a possibilitar a amenizacdo de seus efeitos e a tomada de decisdes correta a respeito das formas
de evitar ou mitigar o dano.

A maior parte dos estudos no campo de corrosao utiliza as curvas de polarizagao
em suas investigacdes. De acordo com a taxa de varredura utilizada, este tipo de curva pode
mostrar a resposta estacionaria global de uma dada interface, revelando diversos fendbmenos
que ocorrem dentro de uma faixa de potencial. A curva de polarizacdo da Figura 1, por exemplo,
mostra a corrente estacionaria de resposta a cada potencial aplicado no sistema. Como 0s
fenémenos eletroquimicos sdo fortemente dependentes do potencial, a curva de polarizagéo é
muito Gtil para detectar fendmenos de corrosao eletroquimica. Nela, é possivel perceber, por
exemplo, um aumento subito da corrente a partir do potencial de 0,14 VV x ECS (eletrodo de
calomelano saturado), caracterizando, para esta condicdo, a presenca de um fenémeno de
corrosao localizada, na forma de pite. Por outro lado, esta técnica ndo é capaz de coletar com
precisdo informacoOes referentes aos eventos transientes no sistema, ou seja, aqueles variantes
no tempo ou na frequéncia. Para isso, a aplicacdo de técnicas ndo-estacionarias se mostra

necessaria.

Figura 1 — Exemplo de curva de polarizagéo

10m

3 SaidaDC

NaCl (3,5%)]

1n T T T T T T
-450m  -300m  -150m 0 150m 300m 450m
E (Vvs. ECS)

Fonte: O autor, 2016.
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A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica - EIS (Electrochemical Impedance
Spectroscopy) € uma técnica amplamente utilizada na caracterizacao de sistemas eletroquimicos
e seus mecanismos [2]. Sua base fundamental € a aplicacdo de uma pequena perturbacédo ao
sistema em estudo, por exemplo, na forma de uma onda senoidal de potencial (ou corrente)
dentro de uma faixa limitada de frequéncias, e a leitura da resposta de corrente (ou potencial)
do sistema. Este modo de obtencéo ndo € o unico, mas é o mais comum. Com estes valores
registrados, a impedancia pode ser calculada e, teoricamente, a funcdo de transferéncia do
sistema pode ser determinada. A impedancia € uma grandeza bem abrangente para se descrever
um sistema eletroquimico, visto que, se medida em uma faixa suficientemente ampla de
frequéncias, contém a informacdo necessaria para se determinar as caracteristicas transientes
do sistema. A EIS, portanto, possibilita a obtencdo da resposta transiente da interface
eletroquimica. Caracteristicas importantes do sistema podem ser extraidas desses resultados,
como, por exemplo, constantes de tempo, frequéncias caracteristicas, capacitancia de dupla
camada, resisténcia de polarizacdo, resisténcia do eletrélito, entre outras.

A analise de curvas de polarizacdo (comportamento estacionario) e as aplicacfes da
EIS (comportamento transiente) sdo técnicas importantes e complementares. Usualmente, em
estudos de corrosédo, os potenciais escolhidos para a aplicagdo da EIS sdo aqueles com algum
significado especifico, sendo o potencial de corrosdo, certamente, 0 mais relevante. Assim, 0s
aspectos das curvas de polarizacdo ndo sdo geralmente correlacionados com os diagramas de
impedancia obtidos pela espectroscopia. Somente em poucos trabalhos, especialmente aqueles
que estudam algum mecanismo eletroquimico especifico, sdo feitas medi¢des da impedancia
em varios potenciais [3, 4]. Assim, 0 primeiro avanco de aspecto inovador que o presente
trabalho propde é a obtencdo da resposta transiente do sistema eletroquimico para uma ampla
faixa de potencial, de modo quase continuo com respeito ao potencial aplicado. Esta abordagem
torna possivel, por exemplo, uma anélise direta da relacdo entre a curva de polarizagédo e os
diagramas de impedancia, por meio de circuitos elétricos equivalentes adaptados para esta
abordagem. Se um circuito é realmente equivalente aos fenémenos fisicos, ele deve ser capaz
de simular tanto os dados transientes quanto os dados estacionarios, em ampla faixa de
potencial.

Uma abordagem integrada de EIS de um dado sistema eletroquimico envolve,
usualmente, diversas etapas. No desenvolvimento deste trabalho, propde-se o fluxograma de
trabalho mostrado na Figura 2, que é uma variacao daquele sugerido por Orazem e Tribollet em

[5]. A metodologia descrita por eles, adotada em grande parte deste trabalho, utiliza a integracéo
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entre observagdo experimental, desenvolvimento dos modelos e analise do erro. Segundo eles,
0 primeiro passo no estudo de uma interface eletroquimica sempre deve ser a medicéo da curva
de polarizacdo. Contudo, eles sugerem gue apenas alguns pontos da curva de polarizagdo sejam
escolhidos para a aplicacdo da EIS. No caso do presente trabalho, essa medicao ser feita para
toda a faixa de potencial que envolve a curva de polarizagdo (aplicando-se potenciais DC com
pequenos degraus). No fluxograma da Figura 2, a regressao da modelagem esta restrita ao ajuste
do circuito elétrico equivalente (EEC — Equivalent Electric Circuit) e ndo considera os modelos
de mecanismos de processos eletroquimicos. Além disso, o uso de dados DC no ajuste e a
aplicacdo de um método de otimizacdo estocastico, caracterizam mudangas no fluxograma

original. Elas sdo mostradas, em azul, na Figura 2.

Figura 2 — Fluxograma do processo de estudo de sistemas eletroquimicos
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EIS
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\ 4
Andlise de [ Método Estocastico J Modelo n3o
Erros se ajusta aos
dados

Fonte: Orazem e Tribollet [5], (com modificacdes em azul).

Simultaneamente a obtencdo dos dados experimentais de impedancia a partir da
aplicacdo da EIS, uma andlise de erros deve ser feita. Diversos tipos de erros podem ocorrer na
espectroscopia, prejudicando a posterior analise e regressdo dos dados. Dentre as principais
causas destes problemas, podem ser destacadas: a presenca de ruido estocastico, erros
sistematicos, selecdo incorreta de faixas de frequéncias, amplitude incorreta da perturbacéo etc.
Um método usualmente utilizado para validacao dos dados, também aplicado neste trabalho, é

a verificacdo de linearidade, estabilidade e causalidade dos dados experimentais por meio das
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relagbes de Kramers-Kronig - KK [6]. Espectros em frequéncia que respeitam estas
caracteristicas, necessariamente, obedecem as relacdes KK, porém, mesmo nesse caso, ndo ha
garantia completa de que os dados estejam corretos, pois existem artefatos que também
obedecem as relagdes KK. De todo modo, essa andlise serve para aferir se os dados
experimentais respeitam as condigdes previstas nesta transformada.

A partir dos dados obtidos e outras observacdes sobre o sistema, que precisam ser
feitas de forma independente a EIS, um modelo que representa os fenémenos envolvidos precisa
ser escolhido. Esta escolha depende de um conhecimento aprofundado das relagdes
eletroquimicas envolvidas no processo. Basicamente, existem duas formas principais de
modelagem de impedancia eletroguimica. A primeira € o desenvolvimento de modelos
matematicos de alta complexidade, baseados na cinética eletroquimica das reac@es envolvidas,
para caracterizar os mecanismos do sistema eletroquimico. A segunda é a criagao de um circuito
elétrico fisicamente equivalente ao sistema, baseando-se no pressuposto que cada fendémeno da
interface eletrodo/eletrolito seja representado por componentes elétricos, como resisténcias,
capacitores e indutores. Desta forma, um sistema eletroquimico pode ser identificado pelo seu
circuito elétrico equivalente. Essa analogia permite que os dados provenientes da EIS sejam
usados em simulacdes e previsdes com respeito a corrosao [7]. O circuito ndo é literalmente
equivalente, mas é um modelo que se comporta de forma bastante semelhante ao sistema fisico
em estudo.

A grande dificuldade na identificacdo dos circuitos equivalentes é a necessidade de
se encontrar a correlacdo fisica que eles devem possuir com os sistemas eletroquimicos. Além
de exigir um conhecimento especializado em eletroquimica, 0 nimero de variaveis e de
combinacfes possiveis de componentes elétricos para se formar o circuito equivalente é muito
grande. Assim, o circuito proposto deve apresentar consisténcia no aspecto fisico. A
identificagcdo dos circuitos elétricos equivalentes & uma tarefa complexa, pois a simples
adequacao da resposta em frequéncia ndo garante a concordancia entre a resposta da impedancia
e os fendmenos fisicos que se pretende simular. Neste trabalho, a identificagdo dos circuitos
elétricos foi feita, essencialmente, por pesquisa na literatura. Entretanto, existem técnicas que
podem ser utilizadas com este objetivo, como a Programacgédo Genetica [8] e 0 Ajuste Vetorial
[9], mas sua aplicacdo deve ser feita de forma cautelosa pois, em geral, o ajuste ndo considera
a correspondéncia com os fenémenos fisicos.

Como os fendmenos eletroquimicos dependem fortemente do potencial, alterando

a natureza dos processos, diferentes circuitos precisam ser adotados para diferentes faixas de
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potencial. Neste trabalho, é introduzida a ideia de alternar suavemente os circuitos elétricos
utilizados como modelos para a impedancia, de acordo com a faixa de potencial e seus
fendmenos associados. Como exemplo, a faixa de potencial em que ocorre o fendbmeno de
corrosdo localizada na forma de pites é facilmente observada na curva de polarizagdo. Assim,
identificando-se esse potencial, 0 modelo € alterado suavemente de acordo com o potencial, e
é proposto um fator que indica a porcentagem de area ocupada pelo pite para cada potencial.

Ap0s as etapas de realizacdo dos experimentos e analise dos erros, em paralelo com
a identificagdo correta do modelo, utilizando observagdes sobre os fendmenos envolvidos,
inicia-se a estimacdo dos parametros do modelo. Esta etapa envolve a resolugcdo de um
problema inverso, em que a regressdo complexa nao-linear precisa ser resolvida. Um problema
inverso € caracterizado na situacdo em que dados experimentais estdo disponiveis e 0s
parametros de um modelo precisam ser estimados. Tipicamente, 0 ajuste de circuitos
equivalentes é feito por softwares proprietérios, que utilizam os dados de impedancia referentes
a um unico potencial para minimizar a soma dos quadrados de seus residuos. Além disso, nos
softwares comerciais mais usuais, esse procedimento de otimizacdo é realizado apenas por
métodos deterministicos [10]. Apenas um artigo que trata da regressdao de impedéancia
eletroquimica de um aco revestido com pintura organica empregando métodos estocasticos [11]
foi encontrado. No referido trabalho, foi aplicada a Evolugédo Diferencial no ajuste, mas apenas
no potencial de corrosdo. Os autores mostraram a grande adequacéao da técnica em comparacao
com 0s métodos deterministicos tradicionais, corroborando os argumentos desta tese.

A otimizacdo do modelo matemaético referente a impedancia eletroquimica
equivalente do circuito elétrico ndo ¢é de simples resolugdo. Os dados de impedancia podem ser
ajustados com sucesso a diferentes circuitos e diferentes parametros com a mesma eficécia,
causando uma possivel ambiguidade na sua interpretacdo [12]. Este fato caracteriza o problema
como mal-posto, uma vez que possui diversas solucGes, muitas delas constituindo apenas
solugdes locais, com pouca relagdo com os fenémenos fisicos reais.

O objetivo principal desta tese & contribuir cientificamente com o avanco e
aprimoramento das técnicas existentes neste ponto do estudo de sistemas eletroquimicos. A
modelagem correta da espectroscopia de impedancia eletroquimica é de grande importancia,
visto que os parametros estimados podem ser utilizados para calculo de taxas de corroséo,
previsdo de fendmenos, além de aplicacbes em indmeras outras &reas. Porém, apesar de
circuitos elétricos equivalentes serem muito utilizados, ainda sdo poucos os trabalhos que

exploram profundamente o problema de otimizacdo que envolve o ajuste. Este trabalho propde
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dois procedimentos originais para cumprir esse objetivo: o uso de um algoritmo estocastico, a
Evolucdo Diferencial, ndo apenas como forma de aumentar a probabilidade de se encontrar o
minimo global da funcdo objetivo sem a necessidade de se estabelecer uma condicdo inicial
(como em [11]), mas também para a obtencéo de regides de confianga em torno dos parametros
estimados, conferindo-lhes significado estatistico; e a utilizacdo dos valores continuos do
potencial experimental, referentes a resposta estacionaria de um eletrodo, no processo de
regressdo. A utilizacdo dos valores continuos restringe as solucBes possiveis e é obtida pela
alteracdo da funcgéo objetivo, funcionando como uma regularizacéo do problema [13]. Com isso,
é possivel ajustar com mais confianca os circuitos equivalentes, considerando que um circuito
realmente analogo aos fendmenos fisicos deve ser capaz de simular tanto os dados transientes,
guanto estacionarios, para uma ampla faixa de potencial. De acordo com o potencial, os valores
encontrados para 0s parametros do circuito devem evoluir com a intensidade das reagdes, e, de
acordo com os fendmenos de cada faixa, existe a necessidade de alteragdo da propria topologia
do circuito. Assim, a analogia fisica aos fendmenos de corrosdo € correspondida em todas as
faixas de frequéncia, de zero a frequéncia maxima medida experimentalmente.

Por fim, os modelos ajustados sdo utilizados para fazer simulacbes do sistema
eletroquimico. Caso os dados simulados ndo estejam de acordo com 0s experimentais, a
modelagem nédo foi bem sucedida, sendo necessario, entdo, o retorno as etapas anteriores de
identificacdo do modelo e ensaios experimentais. Se o ajuste foi correto, a evolucdo dos
parametros do modelo de acordo com o potencial aplicado pode ser estudada para o
entendimento dos fendmenos em questdo. Além disso, uma analise estatistica integrada ao
método de otimizacdo do ajuste pode ser feita, de forma a aumentar a confiabilidade dos
parametros obtidos. Assim, o ciclo de estudo previsto na Figura 2 pode ser considerado
finalizado, e as conclusdes fisicas obtidas em todo o processo podem servir de orientagdo para
a tomada de decisdes a respeito do caso estudado.

A aplicacdo da espectroscopia de impedancia eletroquimica ndo se restringe a
sistemas eletroquimicos de processos corrosivos. E usada em uma variedade de campos
tecnoldgicos, como por exemplo, os relacionados aos seguintes processos: funcionamento
nanoestrutural de membranas osmdticas [14], avaliagdo da qualidade de carne [15],
identificaco de tumores cerebrais [16], entre outros. Além disso, as propriedades
extraordinarias obtidas por metamateriais também podem ser medidas por meio da impedancia
[17]. Circuitos elétricos equivalentes sdo Uteis, ainda, para explicar as frequéncias de

ressonancia destes materiais [18]. Assim, 0 ajuste correto de circuitos equivalentes é de
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primordial importancia em diversos campos, seja em eletricidade, eletroquimica (incluindo a
corrosdo), mecanica ou quaisquer outras aplicacdes fisicas em que esta equivaléncia apresente
vantagens adicionais a investigacdo de interesse. Para todas estas investigacOes, ajustar
corretamente o circuito elétrico equivalente é fundamental para se compreender os fendbmenos

relacionados que sdo, normalmente, muito complexos.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica, assim como a
modelagem dos dados provenientes dela, foi aprimorada e empregada em uma vasta gama de
aplicaces. Este capitulo apresenta uma reviséo geral dos principais avangos desta técnica. Apds
um breve histérico, a técnica de EIS ¢ detalhada, de modo a proporcionar a compreensao sobre
0 processo de obtencdo dos dados experimentais. Em seguida, a importancia do potencial
eletroquimico é explicada, com destaque do efeito do potencial nas reacdes eletroquimicas. Por
fim, um breve resumo dos modelos cinéticos que descrevem 0s mecanismos das reacdes

eletroquimicas é apresentado.

1.1 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A relevancia da EIS aumenta a cada dia, gerando um nUmero crescente de
publicacBes com resultados obtidos por essa técnica, como mostrado na Figura 3. O nimero de
artigos que citam essa técnica praticamente dobra a cada quatro ou cinco anos. Nesta se¢cdo, um
historico das publicaces mais importantes € apresentado, e o procedimento de obtencdo da

impedancia é detalhado.

Figura 3 — Historico de publicagdes relacionadas a impedancia eletroquimica.
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1.1.1 Histérico

Os fundamentos da espectroscopia da impedancia foram desenvolvidos, em 1872,
por Oliver Heaviside, que aplicou as transformadas de Laplace para descrever as respostas
transientes de circuitos elétricos [19, 20]. Dessa forma, pela primeira vez, as respostas de
circuitos RC simples, com seus respectivos tempos de relaxacdo, foram expressas no dominio
da frequéncia de Laplace (representada usualmente pela letra “s™), eliminando a necessidade
da resolucdo de complicadas equag@es integro-diferenciais no dominio do tempo. Conceitos
como indutancia, admitancia e impedancia foram introduzidos no tratamento de circuitos
elétricos, fazendo com que Heaviside seja muitas vezes visto como o pioneiro da espectroscopia
da impedancia [21]. Apesar da representacdo no espaco de Laplace ser matematicamente mais
simples que no espaco de Fourier, e conceitualmente tdo forte quanto [22], a chamada
impedancia operacional de Heaviside nunca se tornou popular em eletroquimica e em corrosao.
Isto se deve ao fato de que, apesar da aplicacdo matematica da transformada de Fourier ser um
procedimento mais complicado, obter instrumentalmente a impedéncia de forma direta no
dominio de Fourier € uma metodologia eficiente [21]. A Tabela 1 mostra a impedancia de
alguns elementos passivos comuns, no dominio de Laplace e no dominio de Fourier, que se

tornou usual em EIS.

Tabela 1 — Impedéancias de alguns elementos passivos comuns, no dominio de
Laplace e de Fourier.

Elemento Impedancia Operacional Impedéancia de Fourier

Resistor R R
Capacitor 1/sC 1/jwC
Indutor sL JjwL
Fonte: [20]

Porém, apesar dos avancos de Heaviside, os primeiros passos da aplicacdo da
espectroscopia de impedancia em sistemas fisicos foram dados por Nernst [23]. Em 1894,
Nernst usou ponte de Wheatstone [24] para medir a constante dielétrica de solu¢fes aquosas.
Esta abordagem foi empregada por muitos para realizar medi¢bes de vérias propriedades
dielétricas [25, 26], e a resisténcia de celulas galvanicas [27]. Nas primeiras aplicacGes, a
espectroscopia da impedancia era utilizada basicamente para caracterizar as propriedades

dielétricas de fluidos e 6xidos metalicos.
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Em 1901, as leis de difusdo estabelecidas por Fick [28] foram associadas a
impedancia com as expressdes desenvolvidas por Warburg [29, 30]. Além disso, Warburg
introduziu a ideia de se utilizar um elemento de circuito analogo a difusao infinita em sistemas
eletroquimicos em que a capacitancia e a resisténcia eram func¢des da frequéncia. Este conceito
de impedéncia da difusdo comecou a ser aplicado, entdo, a caracterizagdo da resposta capacitiva
de diversos sistemas eletroquimicos, tornando-se um importante elemento usado em circuitos
equivalentes.

A partir da década de 1920, os campos de aplicacdo da impedancia foram
ampliados. Sistemas bioldgicos como células de vegetais [31], sangue [32 - 34], fibras
musculares [35], dentre outras membranas bioldgicas [36], comecaram a ter suas caracteristicas
elétricas estudadas a partir da impedancia. Por exemplo, em 1928, foi descoberto que a
capacitancia de membranas celulares é funcdo da frequéncia [37]. Até os dias de hoje, a
espectroscopia de impedancia é importante para pesquisas referentes a avaliacdo da qualidade
de carne [15] e, até mesmo, para areas criticas como deteccdo de tumores cerebrais [16].

Em 1932, Fricke relacionou o expoente da frequéncia da impedancia com o angulo
de fase constante [38]. Isto significou um avanco importante na modelagem da impedancia,
pois possibilitou o surgimento do conceito relativo ao elemento de fase constante (CPE —
Constant Phase Element), definido pelos irméos Cole e Cole, em 1941 [39]. Antes disso, em
1940, Randles prop6s o uso do circuito equivalente mostrado na Figura 4 para modelar a
impedancia de uma célula eletroquimica [40]. O circuito de Randles é, até os dias de hoje, um
dos modelos mais simples e mais usados. Ele inclui uma resisténcia do eletrélito R,, um
capacitor de dupla camada C4; (ou um CPE) e uma resisténcia de transferéncia de carga R;, em
série com um elemento de difusdo de Warburg. Ainda na década de 1940, o uso de circuitos
elétricos equivalentes possibilitou o estudo das caracteristicas de estruturas de dupla camada
em eletrodos de mercurio, por meio da impedancia, fornecendo importantes avangos na

compreensdo deste sistema [41 a 43].

Figura 4 — Circuito de Randles

— —

Fonte: [2]
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A partir da década de 1950, a impedéncia comegou a ser aplicada em sistemas mais
complicados, que tornaram necessario 0 uso de novas interpretacfes e modelos. Dentre os
avancos mais importantes, € possivel destacar os pesquisadores Epelboin e Loric, que
atribuiram os arcos indutivos em baixas frequéncias como consequéncias de reacGes
intermediarias, como espécies adsorvidas no eletrodo [44]. Além disso, de Levie desenvolveu
modelos de linha de transmissdo para simular eletrodos porosos e trincados (por exemplo,
relacionados a corrosdo sob tensédo e pites) [45]. Os modelos cinéticos também comecaram a
ser desenvolvidos mais profundamente nesta época, principalmente com as publicacbes de
Armstrong et al. [46] e Epelboin et al. [47].

Em 1970, trabalhos como o de Sheppard [48, 49] proporcionaram um avancgo
significativo no desenvolvimento de técnicas de regressdo complexa ndo-linear, ainda sem o
objetivo especifico de aplicacdo em dados de impedancia eletroquimica. Nos anos seguintes e
no inicio da década de 1980, Macdonald [50, 51] e Boukamp [52] aplicaram estas técnicas no
estudo de sistemas eletroquimicos, utilizando a regressdo complexa ndo-linear para ajustar
dados da EIS a circuitos elétricos equivalentes. A partir dai, o uso deste tipo de modelo se tornou
0 método predominante para estimacdo de parametros de impedancia.

Em 1985, Macdonald utilizou as relacdes de Kramers-Kronig na validacéo de dados
experimentais de impedancia eletroquimica [53]. Neste periodo, a aplicacdo das transformadas
de Kramers-Kronig se consagrava como uma ferramenta de verificacdo de estabilidade,
linearidade e causalidade de um sistema eletroquimico. Antes disso, essas relacdes ndo tinham
sido amplamente aplicadas para este tipo de andlise. Estabelecidas na década de 1920, as
relacdes de Kramers-Kronig surgiram como propriedades puramente matematicas de sistemas
lineares, estaveis e causais [54, 55]. Seja um nimero complexo a saida de um sistema linear,
estavel e causal com relacdo a sua entrada. Completamente independentes do significado fisico
do sistema, as relacbes de Kramers-Kronig, basicamente, tornam possivel o célculo da parte
imaginaria do nimero complexo a partir apenas da informacéo contida em sua parte real, e vice-
versa. No final da década de 1980 e inicio da de 1990, o fendmeno de corroséo localizada foi
estudado com o emprego da técnica de impedancia. Circuitos equivalentes foram sugeridos por
Keddan [56] e Mansfeld [57, 58] com a proposta de representar o pite.

Nas ultimas décadas, com a técnica experimental da EIS mais consolidada, os
principais avangos se deram na analise e na simula¢do computacional dos dados de impedancia.
O avango tecnologico e a facilidade de acesso a computadores de alto desempenho possibilitou

0 uso de modelos mais complexos e novos metodos de otimizagdo. Procedimentos que antes
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demandavam muito tempo de processamento, tornaram-se de execu¢do rapida. Dessa forma, o
problema de regressdo complexa ndo-linear dos dados de impedancia péde ser aplicado a
circuitos mais complexos. Por exemplo, meta-heuristicas adaptativas evolucionarias como a
Programacdo Genética [59] foram aplicadas na identificacdo, ndo s6 dos pardmetros, como
também das proprias topologias dos circuitos equivalentes, em trabalhos como o de Ramos e
Janeiro [8].

Apesar de todo 0 avanco na area computacional, ainda hoje a maioria dos programas
comerciais que realizam o ajuste de circuitos equivalentes utilizam apenas métodos de
otimizacdo deterministicos locais, que ndo garantem a obtencao da solugédo global do problema.
Ainda que os métodos estocasticos sejam muito bem estabelecidos e amplamente utilizados em

outras areas, poucos trabalhos os utilizam para ajuste de EIS [11, 60].

1.1.2 Fundamentos da técnica

Assim como a resisténcia, a impedancia € uma medida da habilidade de um material
em resistir a passagem de corrente elétrica. Porém, enquanto a resisténcia possui um valor fixo,
independente da frequéncia, a impedancia, geralmente, é funcdo da frequéncia. O objetivo da
EIS é explorar essa caracteristica e obter o espectro da impedancia de um sistema eletroguimico,
ou seja, seus valores no dominio da frequéncia. Para isso, varias metodologias podem ser
aplicadas, tanto analdgicas, quanto digitais, como descrito em [61]. Para converter a resposta
transiente de impedancia para o dominio da frequéncia, é necessaria a aplicacéo de técnicas de
conversao tempo-frequéncia, como as transformadas de Laplace ou Fourier [62, 63].

A técnica mais aplicada em equipamentos comerciais, e utilizada no presente
trabalho, é a analise de Fourier de frequéncia unica. Oriunda do processamento digital de sinais,
esta técnica utiliza a transformada de Fourier, mostrada a seguir, para a avaliacdo da

impedancia:

oo

S(w) = F[s(D)] = f s(t)e @tdt 1)

—00

onde s(t) é um sinal de entrada no dominio do tempo, w é a frequéncia angular (w = 27f), e

S(w) é o sinal representado no dominio da frequéncia. A técnica experimental consiste em
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aplicar uma perturbacdo de potencial de pequena amplitude e frequéncia fixa a célula
eletroquimica em estudo, e medir a corrente alternada de saida, conforme o esquema mostrado
na Figura 5. O mesmo procedimento poderia ser feito pela aplicagdo de um sinal de corrente e
medicdo do potencial de resposta, haja vista que, neste modo, admite-se a linearidade entre a

perturbacao e a resposta.

Figura 5 — Esquema representativo da ideia principal da EIS.
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Fonte: O autor, 2016.

Antes que qualquer medicdo seja feita, o sistema precisa estar no estado
estacionario, ou seja, precisa que o potencial e a corrente estacionarios, V e I, sejam invariantes
no tempo. Durante todo o processo da EIS, o sistema precisa ser mantido em torno desses
pontos, para que nao ocorram erros nas medidas. As curvas de polariza¢do podem corresponder
aos conjuntos desses pares de valores estacionarios, revelando diversos fen6menos
estacionarios que ocorrem dentro de uma faixa de valores considerados. Das curvas de
polarizacdo, podem ser retiradas informacdes relevantes como densidades de troca de corrente,
coeficientes de Tafel e coeficientes de difusdo. Por outro lado, medidas de estado estacionario
nédo fornecem informacdes sobre eventos transientes, como as constantes de tempo do processo
eletroquimico [2].

Por meio de uma inspecdo na curva de polarizacdo, um potencial DC especifico de
interesse € escolhido para a aplicacdo da perturbacdo. Em geral, em estudos de corroséo, o
potencial preferencial é o potencial de corrosdo. O potencial de corroséo € aquele em que ocorre
a transicdo da regido catddica para a anddica na curva de polarizagdo, caso em que a corrente
externa é nula.

Para uma medida de impedancia realizada no modo potenciostatico, apds a
aplicacdo da perturbacdo AC no sistema, o sinal de corrente que passa pela célula em resposta
a essa excitacao sera medido. A analise de Fourier em frequéncia Unica utiliza a propriedade de
ortogonalidade entre senos e cossenos para determinar a impedancia complexa, com o objetivo
de estabelecer a funcdo de transferéncia do sistema, considerando-o linear. A funcdo de

transferéncia pode ser descrita como a raz&o entre a saida e a entrada, no dominio da frequéncia,
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de um sistema linear invariante no tempo. Adaptando este conceito para o caso especial em que
a perturbacdo de potencial é a entrada e a corrente de resposta é a saida (ou vice-e-versa), a

funcéo de transferéncia pode ser representada por:

Ssaida(iw) — V(iw)
Sentrada (](‘)) I(iw)

G(jw) = =Z(jw) @

A quantidade complexa Z (jw) € definida como a funcéo de impedancia, e seu valor,
dada uma frequéncia, é considerada a impedancia [61]. Por simplificacdo de notacdo, Z(jw)
normalmente é escrita como Z(w). Estas relagdes somente sdo validas para aplicagdes em

sistemas lineares. Para um sistema ser linear, ele precisa obedecer a seguinte propriedade:

» Seja a uma constante, x, (t) e x,(t) dois sinais de entrada no sistema, e y,(t) e

v, (t) suas respectivas saidas. A saida de x; (t) + ax,(t) é igual a y,(t) + ay,(t).

Observando a curva de polarizagdo mostrada na Figura 1, por exemplo, percebe-se
que, obviamente, o sistema referente a uma célula eletroquimica ligada a um potenciostato ndo
respeita esta propriedade, portanto, ndo € linear. Sob controle cinético, a corrente em estado
estacionario segue um comportamento exponencial que pode ser descrito pela equacdo de
Butler-Volmer [64]:

i =idexp (%) — i%exp (%) (3)
onde n € o sobrepotencial com relacdo ao potencial de equilibrio, R € a constante universal dos
gases, T é a temperatura absoluta, F é a constante de Faraday, i0 e i? sdo as densidades de
corrente de troca, para as reages anodicas e catddicas, respectivamente. A constante @ € um
fator de simetria do perfil de energia da interface, com valores entre 0 e 1, sendo 0,5 o valor
mais utilizado nos trabalhos.

Assim, para que o sistema descrito pela razdo do potencial pela corrente seja linear,
€ necessario que a amplitude do sinal de potencial aplicado V, seja suficientemente pequena.
Nesse caso, como é sugerido pela Figura 6, o sistema pode ser aproximado por um sistema

linear, e a técnica EIS pode ser aplicada.
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Figura 6 — Amplitude de perturbacéo suficientemente pequena garante a linearidade
aproximada do sistema.

Corrente A
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N
>

Fonte: O autor, 2016.

Representa-se um sinal de potencial aplicado (entrada), com perturbacdo senoidal

por:
v(t) =V + Vysen(wt) (4)

Considerando que o sistema em questao seja linear, o sinal de corrente sera uma sendide com a
mesma frequéncia, mas fora de fase com o sinal de entrada, que também seria senoidal. Por
exemplo, se o sistema se comporta como um simples capacitor, sua resposta em corrente no

dominio do tempo pode ser descrita da seguinte forma:

dv(t) )

i(t)y=C T

d(V + Vysen(wt)) (6)

dt

i(t)y=C = K cos(wt) = K sen (wt - g)

onde K € uma constante. De maneira mais geral, a corrente de resposta pode ser descrita como

um sinal senoidal fora de fase com o potencial de entrada:
i(t) =1+ Iysen(wt + ¢) (7)
Naturalmente, um sistema eletroquimico real ndo ird se comportar de forma téo

trivial quanto um Unico capacitor. Por mais simples que seja, sera necessario utilizar um

conjunto de componentes elétricos para representa-lo, como sera visto na secao 2.2.
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Nas equacdes (4) a (7), V e I sdo as componentes DC do potencial aplicado e
corrente medida, respectivamente. V, e I, sdo as amplitudes da perturbacdo em potencial e da
saida em corrente, respectivamente, e ¢ é a diferenca de fase entre os sinais. Se a variacdo da
corrente for plotada como fungéo da perturbacdo em potencial de entrada, como mostrado na
Figura 7, o resultado serda uma forma eliptica inclinada, conhecida como figura de Lissajous

[2].

Figura 7 — Origem da figura de Lissajous.
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Fonte: O autor, 2016.

A técnica mais usada para a medicdo e analise de impedancia ja foi a de Lissajous,
mas, com a evolucgdo das técnicas de processamento digital, ela se tornou obsoleta para este
propodsito. Apesar da anélise de Lissajous ser atualmente uma técnica ineficiente para anélise
de impedéncia, ela pode ser muito atil para monitoramento do processo de medicdo de
impedancia, visto que distor¢des na elipse podem indicar respostas ndo lineares causadas, por
exemplo, por uma amplitude da perturbagdo maior do que a tolerada.

Seguindo a metodologia da andlise de Fourier de frequéncia Unica, os sinais de
perturbacdo e resposta do sistema sdo convertidos para o dominio da frequéncia pela
transformada de Fourier. Dessa forma, fica caracterizada a fungéo de transferéncia do sistema,
utilizando a equacéo (2). Substituindo as perturbac6es dos sinais mostrados nas equacdes (4) e

(7), chega-se a:

FVosen(wt)] Flsen(wt)] 8)
Fllysen(wt + ¢)] ~ “° Flsen(wt + ¢)]

Z(w) =
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Aplicando a propriedade de deslocamento no tempo da transformada de Fourier

[65], chega-se a:

.‘F[sen(a)t)] _ Zoejwto — |Z|ej9 (9)

Z(w) = ZOT[sen(wt)]e‘f“’to B

Assim, a funcdo da impedéancia pode ser mostrada no formato exponencial de um
numero complexo, onde |Z| é o médulo da impedancia e 6 é a fase. Utilizando a relacdo de
Euler,

(10

e’® = cos@ + jsend

a impedancia pode ser representada na forma retangular de nimero complexo, caracterizada

por componentes real e imaginaria:
Z = Zye +JZim (1)
onde:

1Z] = /Zﬁe +Z5n (12)

Zim (13)
Zre

tg(6) =

Em um ensaio tradicional de espectroscopia de impedancia eletroquimica, uma
determinada amplitude da perturbag&o € escolhida para ser aplicada, normalmente 10 mV ou
inferior. Este valor pode ser regulado, com o auxilio da figura de Lissajous, para que seja
pequeno o suficiente para garantir a linearidade, e o maior possivel, para elevar a razao
sinal/ruido nas medidas. A impedancia eletroquimica €, entdo, medida em cada frequéncia,
dentro de uma faixa suficientemente ampla, normalmente entre 10 Hz e 10° Hz.

Uma técnica de medicdo da impedancia mais rapida e com boa precisdo para
sistemas estacionarios é a chamada Andlise de Fourier de multiplas-frequéncias [2]. Nesta
técnica, a perturbacdo no sinal de entrada é feita em diversas frequéncias, simultaneamente, na

forma de ruido branco ou multi-senos. Assim, no mesmo instante, os dados de cada frequéncia
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sdo extraidos pela aplicacdo da FFT (Fast Fourier Transform). Porém, a Andlise de Fourier de

Unica frequéncia ainda é a técnica mais utilizada nos equipamentos de medida comerciais.

1.1.3 Representacio grafica da impedancia

Os dados de impedancia podem ser representados de diversas formas. A forma mais
tradicional é por meio do plano complexo, também chamado de diagrama de Nyquist, que
apresenta, na abscissa, a componente real, e, na ordenada, a componente imaginaria. Um

exemplo deste tipo de grafico pode ser visto na Figura 8.

Figura 8 — Diagrama de Nyquist para dados de impedancia simulados por um
circuito de Randles simplificado com R, = 10 Qcm?, R =100 Qcm? e C =

20 uF /cm?.
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35

Figura 9 — Circuito de Randles simplificado.
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Fonte: [2]

Os dados utilizados para tragar o diagrama de Nyquist da Figura 8 foram gerados
por um circuito de Randles simplificado, como o da Figura 9. Para este circuito, a impedancia

equivalente pode ser expressa como:

R;
7(w) = Rey 4 —— & (14)
((U) Q 1 +j(A)Rthl

Como pode ser visto na Figura 8, a impedancia para este circuito é representada por
um semicirculo perfeito. Na convencdo eletroquimica, a parte imaginaria é multiplicada por -1
e plotada em funcéo da parte real da impedancia. Apesar de popular, a representacdo em
diagramas de Nyquist ndo deixa clara a dependéncia da impedancia com a frequéncia. Por outro
lado, algumas informacdes Uteis podem ser extraidas deste tipo de representacdo.

A frequéncia caracteristica, que representa o tempo de relaxacdo do componente
RC em paralelo do circuito, pode ser identificada no ponto em que a parte imaginaria atinge o
méaximo. Além disso, o limite assint6tico para a parte real da impedéancia, em altas frequéncias,
é igual a resisténcia do eletrélito Ry. A soma da resisténcia do eletrélito com a resisténcia de
transferéncia de carga R, pode ser encontrada no limite assintotico para a parte real da
impedancia em baixas frequéncias. Neste tipo de representacdo, a identificacdo de um
semicirculo achatado ou multiplos picos na parte imaginaria da impedancia pode indicar a
presenca de véarias constantes de tempo, ou de uma distribuicdo delas [66]. Outra forma comum
para se representar graficamente a impedancia é utilizando diagramas de Bode, como o da
Figura 10.
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Figura 10 - Diagrama de Bode para dados de impedancia simulados por um circuito
de Randles simplificado com R, = 10 Qcm? R = 100 Qcm?e € = 20 uF /cm?.

10’\ ! ! LR W T [ T T T Ha T T
R oo had S ~ife ]
10°F P 1 . AN
\ ' H . . 4
N : : 5 PN
& wf N P ] - o
g . ; : €0} P\ .
\ ' [ H H
E 10°k *a : : . g
N H H o
iy R+R NG e
10° - L ! <
: : 2
10"} - -
Il L L L L L

10?7 10" 10° 10" 10* 10° 10* 10
flHz

Fonte: [2]

Diagramas de Bode empregam graficos relativos ao modulo e a fase da impedancia
pela frequéncia. Diferentemente dos diagramas de Nyquist, a relacdo entre a impedéncia e a
frequéncia fica bem enfatizada nestes graficos, tornando-os mais indicados para esta técnica
espectroscopica. A frequéncia € apresentada em escala logaritmica, para revelar o
comportamento em baixas e em altas frequéncias. No circuito utilizado, dado pela equagéo (14),
os valores de R e R + R podem ser encontrados no gréfico do modulo, no limite para altas
e baixas frequéncias, respectivamente. Esta representacdo € bastante util para a analise de
circuitos equivalentes. Os diagramas de fase sdo muito sensiveis aos parametros do sistema,
sendo um bom meio de compara¢do do modelo com dados experimentais, no procedimento de
regressao.

Por outro lado, ndo é facil estimar as frequéncias caracteristicas diretamente do
diagrama de fase, devido a influéncia da resisténcia do eletrolito. Analisando o diagrama,
aparentemente a corrente e o potencial estdo em fase, em altas frequéncias, quando, na verdade,
estdo perfeitamente fora de fase. Isso ocorre porque a resisténcia do eletrdlito esconde o
comportamento da superficie do eletrodo [2]. Outras representacdes podem ser utilizadas, como
diagramas com correcdo da resisténcia do eletrolito, ou na forma de admitancia, dependendo

do interesse e no tipo de aplicagéo [67].
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1.2 Efeito do potencial eletroquimico

O fluxo de corrente que ocorre em uma célula eletroquimica é causado pelas reacoes
eletroquimicas, responsaveis pela transferéncia de cargas entre elétrons e ions. Para que uma
reacao eletroquimica ocorra, um potencial eletroquimico especifico precisa ser atingido, de
forma que as reacOes de transferéncia de carga sejam ativadas. Assim, em condigdes
isotérmicas, de acordo com a variacdo de potencial, ocorrerd fluxo de espécies quimicas,
causando a transferéncia de cargas, e uma corrente poderd, entdo, ser medida. Como visto na
secdo anterior, o comportamento ndo linear da relacdo corrente-potencial associado a uma
célula eletroquimica pode ser descrito por uma curva de polarizagdo, como a mostrada na Figura
11.

Figura 11 — Relacéo corrente-potencial, exemplificando contribui¢do das reagdes
catodicas e anddicas.
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A corrente resultante € composta por duas contribui¢fes. A parte positiva esta
relacionada as reacfes anodicas, de perda de elétrons, enquanto a parte negativa esta
relacionada as reacGes catddicas, de ganho de elétrons pelo eletrodo. No ponto em que a
corrente externa € igual a zero, as contribuicdes anddicas e catodicas se anulam. Se estas
contribuicbes estdo relacionadas a uma Unica reagdo, pode-se dizer que a célula estd em

equilibrio. Esse potencial, em especial, € denominado potencial de equilibrio.
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Porém, se a corrente se anula em um sistema envolvendo diferentes rea¢Ges, ndo

existe equilibrio estabelecido. Por exemplo, na reacdo de oxidacao do ferro, dada por:

Fe - Fe?t + 2e~ (15)

_ _ (16)
1/20, + H,0 + 2e~ - 20H

a corrente total é igual a zero, mas ndo existe equilibrio. O ferro se oxida e 0 oxigénio gasoso
se reduz, na mesma superficie metélica e com mesma intensidade.

O potencial em que a corrente se anula, neste caso, € chamado de potencial misto,
de abandono, ou, no caso de dissolucdo de metais, de potencial de corroséo E.,,,. O potencial
de corrosdo é de grande utilidade no estudo de sistemas corrosivos. Se 0 sistema esta no
potencial de corrosdo e é perturbado pela aplicacdo de um potencial externo, a diferenca entre
o novo potencial E’ e o potencial de corrosao é chamada sobrepotencial em relacdo ao potencial
de corrosao, e é representada pela letra n.

Como visto anteriormente, para processos na regido de controle cinético, ou seja,
préximos ao potencial de corrosdo, a relacdo nao linear potencial-corrente pode ser descrita
matematicamente pela equacédo de Butler-Volmer (Eqg. (3)). Esta equacédo descreve a influéncia
direta do potencial na densidade de corrente da reacdo eletroquimica.

De acordo com o potencial aplicado, diferentes fendmenos eletroquimicos podem
ocorrer. Um dos principais fenémenos corrosivos, ligado diretamente ao potencial, é a corrosdo

localizada, na forma de pites [68], exemplificada na Figura 12.

Fonte: O autor, 2016.
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A formacéo de pites esté ligada a diversos fatores, dentre os quais se podem destacar
a temperatura e o potencial. Em curvas de polarizacdo, o potencial do pite E,;.. € identificado
onde ocorre um subito aumento de corrente, caracterizado pelo rompimento localizado da
camada de passivacao [68]. A ocorréncia de um pite possui um comportamento estocastico e a
probabilidade de sua ocorréncia depende muito do potencial aplicado, como € mostrado em
[69]. Além disso, um estudo recente [70] mostrou que o0s aspectos geometricos do pite, como a
abertura, profundidade e largura, variam com o potencial. A impedancia eletroquimica, na
ocorréncia de corrosdo por pites, tem seus valores reduzidos drasticamente, em decorréncia de
uma queda sUbita na resisténcia a transferéncia de carga, ocasionada pelo rompimento do filme
passivo.

A temperatura também possui grande influéncia na formac&o dos pites. A EIS j& foi
aplicada ao estudo da corrosao por pites para identificacdo da temperatura critica para formacéo
dos pites (CPT — Critical Pitting Temperature) [71, 72]. Nestes estudos, um potencial foi fixado
e a impedancia foi medida em diversas temperaturas.

Portanto, o potencial aplicado influencia tanto a intensidade eletroquimica, segundo
a equacao de Butler-VVolmer de controle cinético, quanto a probabilidade associada a ocorréncia
e propagacdo de diversos fenbmenos eletroquimicos, como, por exemplo, o pite. Além disso,
os fenbmenos também sdo influenciados pela taxa média de varredura de potencial em curvas
potencial-corrente, como mostrado por Yi et al. [73]. Nesse trabalho, Yi et al. concluiram que
0 potencial critico para a formacdo de pites é fortemente dependente da taxa de varredura de
potencial. Quando o controle é afetado pelo transporte de massa, a corrente é funcdo também
das condi¢6es hidrodinamicas.

Assim, para o caso de representar a impedancia eletroquimica por circuito elétrico
equivalente, tanto os valores dos parametros do modelo escolhido, quanto a sua propria
topologia, dependem do potencial, de forma a representar corretamente a fisica dos processos

envolvidos.

1.3 Modelos cinéticos

A resposta de impedancia de sistemas eletroquimicos pode ser expressa por meio
de fungdes de transferéncia, que traduzem matematicamente o comportamento do sistema,

levando em conta apenas os dados de entrada e saida. Porém, estas funcdes de transferéncia ndo
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podem ser descritas de forma empirica, puramente matematica. A natureza fisica da impedéancia
de um sistema eletroquimico depende do mecanismo de reacdo associado aos processos
envolvidos. As reacdes podem ser descritas, basicamente, de duas formas principais [2]: pelo
uso de circuitos elétricos equivalentes, cujos elementos elétricos traduzem uma analogia dos
processos fisicos; ou pelos modelos cinéticos, que procuram descrever os mecanismos das
reacdes eletroquimicas.

As equacdes que descrevem as reacOes eletroquimicas, em geral, calculam a
densidade de corrente faradaica de resposta de um sistema a partir de trés fatores: o potencial
V, a concentracéo de especies reativas na interface c; o e a fracéo da superficie ocupada por essa

espécie y [2].
ir = f(V, i0,¥k) (17)
O conceito de faradaico se aplica a processos que envolvem transferéncia
simultanea de carga elétrica e de massa em um eletrodo. A densidade de corrente de resposta
de um sistema eletroquimico pode ser separada em uma parte estacionaria e uma transiente, da
seguinte forma:

i =15 + Ihcos(wt + @) (18)

Utilizando a relacdo de Euler, mostrada na equacéo (10), a componente oscilatéria

da equacéo (18) pode ser escrita em termos de uma exponencial:

Iycos(wt + @) = I exp(j(wt + @) — jlosen(wt + @) (19)
ou, ainda:
(20)

Ipcos(wt + @) = iz exp(jwt) — jlpsen(wt + @)

onde ir € um numero complexo para ¢ # 0. O lado esquerdo da equagdo (20) € um numero

puramente real, logo, deve ser igual a parte real do lado direito desta mesma equacao:

Iocos(wt + @) = Re{iy exp(jwt) — jlpsen(wt + ¢)} (21)
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Na equacdo (21), o termo jl,sen(wt + ¢) ndo contribui com a parte real do nimero

complexo entre as chaves, logo:
Ipcos(wt + @) = Re{i; exp(jwt)} (22)
Reescreve-se, entdo, a equacédo (18) na forma:
ir = I; + Re{i; exp(jwt)} (23)

Fazendo uma expansdo em série de Taylor de f em torno do valor estacionério,

encontra-se a expressdo mostrada na equagéo (24).

of ) - < of > of (24)
d <6V Ci,0. ¥k dcig V,Cl1si v0 av ViCio Y1k ¥

onde V, &5 e ¥ sdo oscilagdes de pequena amplitude, de forma que as ordens superiores podem
ser desprezadas. A equacdo (24) representa um resultado importante que pode ser aplicado a
qualquer reacdo eletroquimica [2].

Os modelos cinéticos podem descrever mecanismos de diversos tipos de reacdes,
desde reacgdes simples, que dependem apenas do potencial, até reacbes mais complicadas, que
dependem do potencial, da cobertura superficial e da transferéncia de massa. Estes modelos
cinéticos podem ser traduzidos por circuitos elétricos equivalentes, com componentes
representativos de cada relagdo fisica.

Considerando, por exemplo, a dissolu¢do de um metal em um meio aquoso, um
modelo cinético pode ser desenvolvido. Esta reacdo simples depende apenas do potencial e

pode ser representada pelo esquema mostrado na Figura 13.
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Figura 13 — Esquema representativo da reacao de dissolucéo de um metal.

Fonte: [2]

O mecanismo da reac¢do quimica pode ser descrito por

M > M™ + ne- (25)

onde n é numero de elétrons transferidos por mol de espécies na reacdo. A corrente faradaica
estacionaria associada a esta reacdo € calculada pela equacdo de Butler-Volmer, equacéo (3), e

pode ser descrita em termos de Tafel [2].

onde K,, € uma constante que envolve a taxa da reacdo, o nimero de elétrons transferidos, a
constante de Faraday, a constante universal dos gases e a temperatura, e b,, esta relacionado a
constante de Tafel. Ja a corrente faradaica de resposta a uma perturbacao de potencial, no caso
de uma reacdo que so depende do potencial, pode ser expressa considerando apenas o primeiro

termo da equacéo (24), ou seja:

—_ 0(Kyexp(byV)
M = < av

)17 — Ky exp(by V) by 7 (27)
Assim, a resisténcia a transferéncia de carga do metal M pode ser obtida em termos

apenas de parametros estacionarios:

(28)

Rey == = (Ky exp(by V) by) ™!

<l =
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Para obter uma expressao para a resposta em impedancia da reacdo em questdo, é
preciso conhecer o sistema envolvido. Neste caso, a densidade de corrente total que passa pelo
sistema é composta pela soma da densidade de corrente faradaica, com a corrente que passa
pela interface de dupla camada, que funciona como uma capacitancia:

i = iM + Cdlo;_‘; (29)

Seguindo a mesma linha de raciocinio usada para se chegar a equacdo (22), é
possivel obter uma equacgdo para o potencial com perturbacao:

_ _ (30)
V =V + Re{V exp(jwt)}

Assim, a oscilacdo de corrente de resposta 1 € obtindo substituindo a equacéo (30)

na equacéo (29):

Substituindo a equacdo (28) na equacéo (31), chega-se a:

14 AN |

t.M tLM

Para se calcular a impedancia total de uma célula eletroquimica, é preciso
considerar a resisténcia do eletrolito Ry. Assim, chega-se a uma expressao para a impedancia

em funcdo da frequéncia:

vV R 33
ZM((J)) =RQ+?=RQ+ LM ( )

1 +ja)Rt,MCdl

A funcdo de impedancia mostrada na equacdo (33) corresponde a impedancia
equivalente do circuito de Randles simplificado, mostrado na Figura 9. A analogia com
circuitos equivalentes pode, portanto, simplificar a anélise matemaética, utilizando apenas

abstracdes dos principais fendmenos eletroquimicos envolvidos no sistema e chegando ao
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mesmo resultado no dominio da frequéncia. Por outro lado, os modelos cinéticos sdo capazes
de fornecer caracteristicas mais internas do sistema, como, por exemplo, a possibilidade de
escrever a expressao de impedancia em funcéo de constantes cinéticas, substituindo a equacgéo
(28), na equacao (33):

Zy(w) = Rq + (Ky eXp(bMV) by +j0)Cdl)_1 (34)



45

2 TECNICAS E MODELOS UTILIZADOS

Neste capitulo, serdo apresentados o0s modelos e técnicas utilizados e
implementados no desenvolvimento do presente trabalho. Inicialmente, a origem, o
funcionamento e a implementacdo das relagdes de Kramers-Kronig sdo explicadas. Em seguida,
é detalhada a modelagem matematica da impedancia por circuitos elétricos equivalentes.
Depois, as caracteristicas principais da utilizacdo do elemento de fase constante sdo mostrados.
Por fim € explicada a teoria de otimizacdo aplicada ao problema de ajuste de circuitos elétricos

equivalentes.

2.1 RelagGes de Kramers-Kronig

A EIS é uma técnica que exige cuidados em sua execucdo. Muitas vezes, se as
devidas precaugfes ndo forem tomadas, os resultados de impedancia encontrados poderdo
conter artefatos que ndo correspondem a resposta real do sistema. Erros sistematicos na
execucdo do experimento, erros ocasionados por alteracdes nas condicdes do fenémeno
eletroquimico ou pela influéncia de aparatos de medicdao mal calibrados, podem fazer o sistema
se comportar de forma n&o estacionéria, corrompendo o espectro de impedancia [74]. Algumas
vezes, a necessidade de empregar excitacbes de amplitude muito pequena possibilita a
observacdo de fortes ruidos nos dados. Trabalhar no dominio da frequéncia traz mais uma
vantagem nesse ponto: sendo o sistema linear, estavel e causal, as partes imaginaria e real da
impedancia estdo intrinsicamente interligadas, por meio das relacbes de Kramers-Kronig [6,
53].

Para se medir a impedancia, um sistema eletroquimico precisa possuir as seguintes
caracteristicas:

1 — Causalidade: a resposta do sistema decorre apenas do sinal de excitacdo, sem
contribuigdes significantes de outras fontes.

2 — Linearidade: a resposta do sistema é linear em relacdo a entrada. Como
mencionado, uma forma de garantir esta condicdo é o uso de pequenas amplitudes no sinal de

excitacao.
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3 — Estabilidade: o sistema precisa retornar ao estado original apds a remocéo do
sinal de perturbacao.

Originalmente desenvolvidas como restricbes matematicas as partes real e
imaginaria de sistemas em geral que satisfazem as restricbes de linearidade, causalidade e
estabilidade [54, 55], as relacBes de KK se estenderam a todas as medidas no dominio da
frequéncia que correspondem a saidas de sistemas que satisfazem estas condices.
Completamente independentes do sistema fisico, elas, basicamente, tornam possivel o calculo
da parte imaginaria de uma grandeza complexa a partir apenas da informacéo contida em sua
parte real, assim como o inverso. Existem varias representacdes matematicas para estas
relacdes, que relacionam tanto a parte real e a parte imaginaria do nimero complexo, como o

maodulo e a fase [2]. As equacOes

o)

m 35

Zre(W) = Zye(0) + %f XZLm(J;)Z _(;))Zlm(w) di ( )
0

20 [ Zye(x) = Zye .

Zim(w)=7“’ f (Q—wz(w) n -

0

mostram uma destas representacdes, que € a adotada para o presente trabalho.

Nas equacdes (35) e (36), Z,.(w) e Z;,,(w) sdo a parte real e imaginaria da
impedancia, respectivamente, para uma dada frequéncia w. Basicamente, estas equacgdes
apresentam um modo de transformar a parte imaginaria de um numero complexo na parte real,
assim como o processo inverso. Quando o sistema é linear, causal e estavel, ele respeitara as
reacOes de Kramers-Kronig. Caso ndo respeite, o sistema ndo se adequa a alguma dessas
caracteristicas.

Desta forma, as relagdes de Kramers-Kronig comegaram a ser usadas como
ferramenta de validacdo de dados experimentais [75, 76]. Dados corretos precisam obedecer as
relacdes, ou seja, se existe uma discrepancia significante entre os valores experimentais e 0s
calculados pelas relacGes, assume-se que os dados estdo corrompidos. Naturalmente, esta
validacgdo ndo é suficiente para confirmar que os dados ndo estdo corrompidos.

Ainda assim, a aplicacdo prética das transformac6es descritas pelas equacées (35)
e (36) ndo é trivial. O principal obstaculo sdo os limites de integracdo. Para calcular as integrais,

seria necessario ter em maos medigdes variando de uma frequéncia igual a zero, até o infinito.
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Obviamente, isso ndo é possivel. Entdo, para superar este problema, diversas solugcfes surgiram
como alternativas ao calculo das integrais [77].

Um dos métodos praticos mais utilizados para a aplicacdo das relacdes de Kramers-
Kronig consiste em ajustar a impedéancia experimental a um circuito elétrico equivalente
simples, representado por uma série de blocos com uma resisténcia e um capacitor em paralelo,
denominados elementos de Voigt [78], como mostra a Figura 14. Como, por definicdo, cada
circuito RC corresponde a um sistema linear, causal e estavel, pode-se concluir que cada ramo
respeita as relacdes de Kramers-Kronig. Assim, o circuito, como um todo, também respeita
[79]. Ou seja, se os dados podem ser modelados pelo circuito RC, dentro de uma margem de
erro aceitavel, admite-se que os dados experimentais devem obedecer KK. E interessante
observar também que, segundo um estudo de Macdonald et al. [80], o elemento de fase
constante (CPE — Constant Phase Element) também satisfaz as relacfes de Kramers-Kronig.
Isto decorre do fato de o circuito CPE poder ser visto como uma associagéo de circuitos RC.

Figura 14 — Circuito equivalente usado para a transformada de Kramers-Kronig.
c G G Cuy
== bbb
- R, R, R, Ry

Fonte: [86]

A principal vantagem deste procedimento é que nenhum tipo de extrapolacdo é
necessario para frequéncias iguais a zero ou infinito. Por outro lado, o ajuste de um circuito
desse tipo recai em um problema de otimizacdo ndo linear, com grande margem para
ambiguidades. Como o nimero de elementos de Voigt ndo € definido a priori, muitas solucdes
sdo possiveis, tornando este um problema de dificil resolu¢do. O método descrito por Boukamp
[77] consiste em um procedimento iterativo em que um novo circuito RC é adicionado até que
uma convergéncia satisfatoria seja alcancada, o que pode consumir bastante tempo de
processamento computacional. Um método para melhorar a robustez desta forma de aplicacao
das relagOes de Kramers-Kronig pode ser visto em [81].

O outro procedimento pratico mais usado para a avaliacdo das transformadas de
Kramers-Kronig € o uso de técnicas de integracdo numeérica diretamente nas equacdes que

descrevem as relac@es, utilizando apenas intervalos de integracdo que envolvem as faixas de
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frequéncias mensuraveis [82]. Neste caso, dependendo da técnica utilizada para a integracdo
numérica e da faixa de frequéncias utilizada experimentalmente, os resultados podem ser
satisfatorios. Para melhorar estes resultados, geralmente sdo utilizadas técnicas de extrapolagéo
dos intervalos de integracdo. Existem alternativas [83] a este método, mas, geralmente, a
extrapolacdo dos limites de integracdo é feita pelo uso de polinémios ou mesmo circuitos
elétricos equivalentes [82]. Assim, é possivel conseguir estimativas para os valores de
impedancia na regido de frequéncias ndo mensuradas e utiliza-los na integracdo numeérica.

No presente trabalho, as transformadas de Kramers-Kronig foram implementadas
de acordo com a descricdo em [82]. Primeiramente, é necessario fazer uma interpolacdo do
integrando das equacdes (35) e (36), utilizando-se os dados experimentais nas frequéncias
disponiveis. Para isso, foram utilizados splines cubicos. Um spline cubico é uma funcéo
polinomial por partes, continua, onde cada parte € um polindmio de grau 3 [84]. Por exemplo,
0 integrando da equacao (36) pode ser aproximado por

Zye(x) = Zye(w)

e = e 2 (37

= 57()

onde S7 (x) corresponde a interpolagio do integrando Y;(x) utilizando splines ctbicas. O indice
i indica o intervalo de frequéncias cuja impedéancia esta sendo integrada no momento. O valor
da integral € encontrado somando a area entre todos o0s pontos interpolados. Assim, a integral

pode ser substituida pela seguinte aproximacao

T Y,(x) dx = Zj §3(0) 9
% i=1 x;

onde n é o nimero total de frequéncias utilizadas na medida experimental. Assim, para cada
frequéncia, todos os dados experimentais sdo utilizados para calcular a aproximacao. Para
extrapolacdo dos dados para frequéncias ndo disponiveis por medicdo, foi utilizada a técnica do
polindmio [82]. Um polindmio de grau 3 foi ajustado para os valores de impedancia na primeira
década de frequéncias medida e extrapolada por duas décadas inferiores, aproximando-se de
zero. O mesmo procedimento foi empregado para as frequéncias superiores. A integracdo

numérica é, entdo, aplicada ao conjunto completo de dados.
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2.2 Circuitos elétricos equivalentes aplicados a corrosédo

O uso de circuitos elétricos equivalentes na analise de dados de impedéancia obtidos
pela EIS tornou-se a principal ferramenta para este objetivo [2]. Matematicamente simples e
fisicamente coerentes, 0s circuitos tém a funcdo de representar uma abstracdo das principais
caracteristicas do sistema estudado, proporcionando conclusdes importantes sobre 0s processos
envolvidos. Nesta secdo, uma descricdo da modelagem matematica da impedancia com o uso
de circuitos elétricos equivalentes é apresentada.

Primeiramente, as vantagens de se utilizar este tipo de modelo sdo mostradas dos
pontos de vista pratico e tedrico. As formulacfes matematicas dos elementos elétricos que
podem ser utilizados e alguns exemplos de possiveis analogias com fendmenos eletroquimicos
sdo apresentados. Em seguida, a importancia de estabelecer uma correspondéncia fisica com os
fenémenos eletroquimicos é destacada, a fim de reduzir a possivel ambiguidade de modelos
gue possa ocorrer. Posteriormente, os elementos de fase constante sdo apresentados. O modelo
matematico que os descreve, sua utilidade no ajuste de circuitos a dados experimentais e suas

possiveis interpretacdes e limitacBes sdo detalhadas, de forma a justificar seu uso.

2.2.1 Modelagem matematica

Sistemas de diversas naturezas podem, muitas vezes, ser representados por funcoes
de transferéncia. A funcéo de transferéncia de um sistema pode ser descrita como a razao entre
a saida e a entrada, no dominio da frequéncia, de um sistema linear invariante no tempo. No
caso especial dos sistemas eletroquimicos, a funcdo de transferéncia pode ser representada pela
equacdo (2). Assim, o comportamento de diferentes sistemas pode ser semelhante, quando suas
funcbes de transferéncia sdo equivalentes. Este fato torna relevante a comparagdo entre o
comportamento de sistemas eletroquimicos com o de circuitos elétricos conhecidos, de forma
que se encontre uma analogia fisica entre os fendbmenos envolvidos [2].

Nos circuitos utilizados em estudos de eletroquimica, os elementos que 0s
compdem sdo componentes passivos simples, como resistores, capacitores e, em alguns casos,

indutores [44]. Porém, em alguns sistemas, até elementos ativos podem ser usados nos circuitos
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equivalentes [85]. Elementos passivos sdo componentes que ndo geram corrente ou potencial.
Além dos mais comuns, utilizados com frequéncia na area de circuitos elétricos, outros
componentes também sdo muito utilizados, como o componente de impedancia de difusdo de
Warburg [29, 30] e o componente denominado elemento de fase constante [39], que serd visto
mais adiante.

Normalmente, na teoria de circuitos elétricos [86], os componentes elétricos sdo
definidos matematicamente pela sua relacdo corrente-potencial. A resisténcia, por exemplo, €
definida pela lei de Ohm como a razdo do potencial pela corrente. Ja a indutancia apresenta
uma diferenca de potencial causada pela taxa de variacdo da corrente com o0 tempo. A
capacitancia, por outro lado, possui uma corrente de resposta como consequéncia da variagdo
de potencial com o tempo. Todas estas relacdes podem ser descritas matematicamente por
equacdes diferenciais, que possibilitam a representacdo no dominio do tempo dos fenbmenos
referentes a cada caso. Estas relagfes potencial-corrente podem ser vistas na Tabela 2.

Tabela 2 — Relagéo tenséo - corrente de elementos passivos.

Elemento  Simbolo  Dominio do Tempo Dominio da Frequéncia

Resistor  —\\\\— (e = Ri(®) V(w) = RI(w)

: d I
Capacitor 4 F i(t)=C 1;(;) V(w) = ]i)—wc)

Indutor ﬂm v(t) =1L dil(tt) V(w) = joLl(w)
Fonte: [133]

Para poder utilizar os conceitos de funcdo de transferéncia, neste caso definida
como impedancia, € conveniente representar as relagcdes potencial-corrente no dominio da
frequéncia. Assim, a resolucdo das equacOes diferenciais para o calculo da impedancia
equivalente de um circuito torna-se dispensavel, podendo ser substituida pelo desenvolvimento
correspondente aos valores no dominio da frequéncia, muito mais simples. Para isso, basta
aplicar a Transformada de Fourier, mostrada na equagéo (1), nas equagdes referentes as relacdes
potencial-corrente no dominio do tempo. O resultado desta operacdo também pode ser visto na
Tabela 2.

Os elementos podem estar dispostos no circuito em série ou em paralelo. A Tabela
3 mostra como € feito o cdlculo da impedancia equivalente do circuito, de acordo com a posi¢do

relativa de seus elementos. Com isso, a impedancia do circuito elétrico equivalente pode ser
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calculada facilmente, e sua equacdo matematica pode servir de modelo para a regressdo dos

dados experimentais, como sera visto mais adiante.

Tabela 3 — Associacdo em série e em paralelo de componentes elétricos

Série Paralelo
Z
e ]
Z,
1 1 1
ZI=7,+12, 7= 7 + Z

Fonte: [133]

Cada elemento utilizado no circuito precisa possuir uma correspondéncia fisica na
eletroquimica do sistema. Uma resisténcia, por exemplo, pode representar a resisténcia do
eletrolito da célula eletroguimica, enquanto o capacitor pode representar 0S processos
capacitivos que ocorrem na dupla camada do eletrodo. Normalmente, esta analogia é feita por
meio de inspecdo e comparacdo com outros resultados obtidos por técnicas independentes,
como microscopia, etc.

Diferentes circuitos sdo utilizados de acordo com a respectiva aplicacéo, tendo suas
topologias ligadas diretamente as caracteristicas dos processos envolvidos. Por exemplo, a
cobertura parcial de um eletrodo por uma camada de 6xido, que bloqueia a passagem de
corrente faradaica [2], por uma camada porosa [87], ou até por duas camadas porosas
superpostas [88], podem ser representados por circuitos elétricos equivalentes. Estes exemplos
de analogias de circuitos equivalentes podem ser vistos na Figura 15.

Apos a identificagdo do circuito que mais se enquadra nas caracteristicas fisicas do
sistema, um processo de regressdo complexa ndo-linear precisa ser executado para ajustar 0s
parametros do circuito aos valores mais proximos dos dados experimentais. Assim, depois que
o circuito escolhido é ajustado aos dados experimentais, ele pode ser usado para simular os
dados de impedancia. Diversas caracteristicas do sistema podem, entdo, ser reveladas, dentre
elas as frequéncias caracteristicas do circuito e, com isso, suas constantes de tempo. Estas

informagdes podem ser utilizadas em simulagGes praticas e previsdes com respeito a corrosdo

[7].
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Figura 15 — Circuitos equivalentes a cobertura parcial de um eletrodo por uma

camada de oOxido (a), por uma camada porosa (b), e por duas camadas porosas
superpostas (c).
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Fonte: (a) [2], (b) [87], (c) [88].

Apesar de servirem como uma analogia de grande utilidade, um problema de
ambiguidade pode surgir nesta modelagem. Em muitos casos, ndo existe um dnico circuito
equivalente que descreva todo o espectro de frequéncias [12]. Além disso, dependendo da faixa
de frequéncias disponivel experimentalmente para a impedancia, alguns elementos do circuito
podem ser desprezados [88]. Por exemplo, enquanto todas as contribuicdes resistivas em um
circuito elétrico podem ser observadas tanto em frequéncias baixas quanto altas, as
capacitancias podem perder seus efeitos em frequéncias muito altas. Para notar este fato, basta
observar as equacOes de impedancia presentes na Tabela 1. Quando a frequéncia é muito alta,

a impedancia de um capacitor tende a zero, passando a ter, entdo, o efeito de curto-circuito. Ja
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em frequéncias muito baixas, a impedancia de um capacitor possui um efeito muito maior, se
comportando, no caso extremo, como um circuito em aberto. Assim, se as medidas ndo forem
realizadas em uma faixa de frequéncias suficientemente ampla, certas caracteristicas
importantes do sistema podem ser omitidas, prejudicando a analise. De modo semelhante, esta
andlise pode ser feita em relagdo a um indutor e qualquer outro componente dependente da

frequéncia.

2.2.2 Elemento de fase constante

Dentre as principais caracteristicas que podem ser extraidas dos dados de
impedancia, estdo as constantes de tempo associadas ao sistema eletroquimico. Estas
importantes constantes ocorrem em eletroquimica e em circuitos elétricos. Uma constante de
tempo corresponde ao tempo necessario para que um capacitor alcance, aproximadamente, 63%
de sua carga maxima. Em um bloco em que existam um capacitor e um resistor associados em

paralelo, o valor da constante de tempo 7 pode ser calculado diretamente por
T=RC (39)

Em geral, processos eletroquimicos ocorrem com tempos de relaxacéo distintos, e
isto permite identifica-los por meio de técnicas transientes, como EIS.

Na analise da impedéancia de um circuito RC, a constante de tempo do sistema pode
ser determinada a partir da frequéncia caracteristica, que esta relacionada com a constante de

tempo, conforme

1 1
= = (40)
Je 2nt  2mRC

Como visto na se¢do anterior, em diagramas de Nyquist, a frequéncia caracteristica
pode ser identificada no ponto em que a parte imaginaria da impedancia atinge o seu valor
maximo [2]. Porém, existem casos em que mais de um arco pode ser observado nos dados de
impedancia, caracterizando que mais de uma frequéncia caracteristica esta presente,

constituindo um processo distribuido. Por exemplo, considere o circuito mostrado na Figura 16.
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Figura 16 — Circuito com dois conjuntos RC.

_m_

Fonte: O autor, 2016.

Este circuito possui dois blocos RC em série, 0 que caracteriza a presenca de duas
constantes de tempo diferentes no mesmo sistema, se o produto RC for diferente. Se os
parametros utilizados para simulacdo dos dados de impedancia forem os mostrados na Tabela
4, arepresentacdo em diagrama de Nyquist da impedancia deste sistema é a mostrada na Figura
17.

Tabela 4 — Parametros usados no circuito mostrado na Figura 17

Parametro Valor

R, 50

Ry 10 Q
C, 1 uF
R, 30 Q
C, 10 uF

Fonte: O autor, 2016.

Na Figura 17, é possivel observar que a presenca de dois blocos RC gerou dois
pontos de maximo local na parte imaginaria, cada um correspondendo a uma frequéncia
caracteristica distinta. Na representacdo por diagrama de Bode, mais especificamente, no
diagrama de fase, mostrado na Figura 18, é possivel perceber que a presenca de multiplas
frequéncias caracteristicas tem o efeito de causar o surgimento de uma regido em que a fase se

mantém aproximadamente constante.
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Figura 17 — Diagrama de Nyquist para o circuito com dois blocos RC. A curva em
azul representa a impedancia global do circuito, enquanto a curva vermelha
tracejada mostra a presenca das duas constantes de tempo.

—Imag [

Fonte: O autor, 2016.

Figura 18 — Fase da impedancia para o circuito com dois blocos RC.

PRI T T N S S B S

Fonte: O autor, 2016.

Geralmente, em um sistema eletroquimico, os fenémenos fisicos ou reacGes podem
ter constantes de tempo distribuidas, ou entdo distintas, mas proximas [2]. A presenca de
maultiplas frequéncias caracteristicas proximas umas das outras pode ser interpretada como uma
dispersdo na constante de tempo. Este tipo de efeito pode ser representado por um elemento de
fase constante (CPE — Constant Phase Element). A impedancia deste elemento e seu simbolo
representativo sdo mostrados na Tabela 5. Os parametros do CPE sdo Q e a. Existem diversas
formas de representar este elemento [89], mas a apresentada na Tabela 5 é a mais comum e

utilizada neste trabalho.
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Tabela 5 — Simbolo e impedéncia do CPE.

Elemento Simbolo Impedancia

CPE  — 6 Ze =ﬁ

Fonte: [2]

A impedancia experimental de muitos sistemas eletroquimicos tem este
comportamento CPE. A dispersdo na constante de tempo pode ser atribuida, na maioria das
vezes, a caracteristicas fisicas do material, como sua rugosidade [90, 91], composi¢do quimica
[92, 93], distribuicdo da energia [94], etc. E possivel fazer a distingdo entre dois tipos de
distribuicdo da constante de tempo: uma distribuicdo bidimensional (2D), quando existem
heterogeneidades ao longo da superficie do eletrodo, como contornos de gréo, faces do cristal
em eletrodo policristalino, ou outras varia¢des na superficie; ou uma distribuicao tridimensional
(3D), normal a superficie, causada, por exemplo, pela variacdo da condutividade de oxidos,
porosidade, rugosidade superficial, e pela distribuicdo de corrente e potencial ocasionada pela
geometria da amostra. Basicamente, a distribuicdo pode ser na superficie (2D) ou no eixo
normal a superficie (3D). A presenca destas distribuicdes pode ser relacionada a blocos RC
associados em paralelo, no caso de distribuicdo 2D, ou em série, no caso de distribuicdo 3D

[66]. As Figuras 19 e 20 mostram um resumo destas relagdes.

Figura 19 — Relacdo entre um CPE e blocos RC em um sistema com distribuicéo
2D da constante de tempo.
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Figura 20 — Relacédo entre um CPE e blocos RC em um sistema com distribuicéo
3D da constante de tempo.

Fonte: [66]

O uso do CPE em circuitos equivalentes melhora bastante a capacidade do ajuste
do modelo aos dados experimentais. 1sso ocorre devido ao grande poder do expoente « de se
ajustar as curvas experimentais. Se esse parametro for igual a 1, na Tabela 5, 0 CPE assume o
comportamento de um capacitor, sendo Q a capacitancia. Quanto mais préximo de zero, o0 CPE
enfatiza os processos puramente resistivos, causando a dispersao na constante de tempo. Se o
expoente « for igual a -1, a resposta do CPE simula um indutor. Desta forma, o CPE se mostra
um componente extremamente maleével.

A identificacdo de comportamentos tipicos de um CPE na impedancia experimental
pode ser feita por uma analise de sua parte imaginaria [95]. O expoente «, por exemplo, pode
ser obtido por métodos graficos [2]. Um exemplo do efeito da variacdo do expoente @ no
circuito com uma resisténcia e um CPE em paralelo, mostrado nas Figuras 19 e 20, pode ser
visto nas Figuras 21 e 22. Nelas, é possivel notar que quando o « é igual a 1, o diagrama reflete

0 comportamento do circuito de Randles simplificado.
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Figura 21 — Diagrama de Nyquist do circuito de Randles simplificado com um CPE
no lugar do capacitor.
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Fonte: O autor, 2016.

Figura 22 — Parte imaginéaria da impedancia pela frequéncia, no circuito de Randles
simplificado, com um CPE no lugar do capacitor.
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Fonte: O autor, 2016.

Na Figura 22, percebe-se que, para Q constante, a reducdo de alfa causa um
deslocamento da frequéncia caracteristica para valores mais altos. Este comportamento esta de

acordo com o previsto, segundo a equagdo da capacitancia efetiva do CPE, desenvolvida por

Brug et al. [96],
Ceff = [QRel_a]l/a (41)

Quando alfa é igual a 1, o CPE se comporta como um capacitor simples.
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Para sistemas com reagOes faradaicas com uma resisténcia de transferéncia de

carga, Brug et al [96] descrevem a capacitancia efetiva do CPE de acordo com:

1 )]/ (42)

Assim, quanto menor o valor de alfa, menor sera a capacitancia efetiva do CPE,
deslocando sua frequéncia caracteristica para valores maiores. O desenvolvimento matematico
que leva a distribuicdo da constante de tempo representada pelo CPE pode ser visto em [96].
Apesar da suposi¢édo de a distribui¢do da constante de tempo ser melhor do que assumir que ela
seja definida em um unico valor, o sistema fisico pode ndo seguir a distribuicdo especifica
utilizada na definicdo do CPE. Além disso, o uso do CPE deve ser feito com a devida
justificativa fisica, visto que, a principio, seu uso indevido pode obscurecer elementos que

podem representar importantes caracteristicas do sistema.

2.3 Otimizacdo complexa nédo-linear

Nesta se¢do, o processo de otimizagdo referente ao ajuste de circuitos elétricos
equivalentes aos dados de impedancia é detalhado. Inicialmente é apresentado um
desenvolvimento estatistico referente & minimizacdo dos minimos quadrados residuais, de
forma a chegar a uma funcdo objetivo que seja estatisticamente valida para o problema de
regressdo complexa ndo-linear. Em seguida, séo apresentados os dois métodos de otimizacao
direta utilizados no presente trabalho, o Simplex de Nelder-Mead, que € um método
deterministico de busca local, e a Evolucdo Diferencial, que constitui um método estocéastico

de busca global.

2.3.1 Andlise estatistica

A andlise da estrutura de erros em impedancia eletroquimica é bastante importante

para conferir confiabilidade a regressdo. Entretanto, sua aplicacéo é restrita a poucos trabalhos,
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como em [97]. Assim, esta abordagem visa contribuir no estudo da anélise de erro de ajustes de
EIS e aplica-la nos resultados dos mapas de impedancia.

Modelos matematicos sdao amplamente utilizados para interpretacdo de dados
experimentais, estudo do comportamento de processos e previsdo de respostas de sistemas.
Normalmente, estes modelos matematicos sdo compostos por equacdes que representam as
relacdes entre as variaveis dependentes e independentes do sistema em questdo. A aplicacéo de
dados de entrada ou estimulos em um sistema e a simulagédo de sua resposta com a utilizacdo

de um modelo matematico caracterizam um problema direto, esquematizado na Figura 23.

Figura 23 — Esquematizagdo de um problema direto.
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Fonte: O autor, 2016.

Porém, muitas vezes, estes modelos possuem variaveis ou parametros que nao
podem ser medidos experimentalmente de forma direta. Para encontrar o valor destes
parametros, é necessario resolver um problema inverso. Este tipo de problema é caracterizado
na situacdo em que € possivel obter a saida do sistema, na forma de dados experimentais, mas
faltam informacdes referentes ao modelo. O que se deseja obter, neste caso, séo estimativas
para as informacdes desconhecidas, como os parametros do modelo. Este tipo de problema
também pode ser chamado de regressao. A Figura 24 mostra um esquema representativo desta

situacao.
Figura 24 — Esquematizagdo de um problema inverso.
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Fonte: O autor, 2016.
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Para resolver este tipo de problema, é necessaria a aplicacdo de uma técnica que
minimiza uma funcdo objetivo que mede a distancia entre as previsdes do modelo e os
resultados experimentais disponiveis. A funcao objetivo escolhida para medir esse desvio entre
as previsdes do modelo, x™, e as observacdes experimentais, x®*P, precisa obedecer aos

seguintes axiomas:

» Seja d(x®*P,x™) a métrica, entdo:
o d(x®P,x™) é real positiva;
o d(x®P,x™)=d(x™, x¢P);

o dx®P,x™) =0 o xP =x™

Muitas fungOes podem ser escolhidas de forma a respeitar estas trés regras, contudo,
€ necessario que a métrica escolhida possua significancia estatistica. Assim, o procedimento
mais frequentemente aplicado com o objetivo de se chegar aos parametros corretos do modelo
é 0 método dos minimos quadrados, consequéncia direta do procedimento da Maxima
Verossimilhanca.

O procedimento da Méaxima Verossimilhanca foi concebido por Fisher entre 1912
e 1922, e uma breve historia de seu desenvolvimento pode ser vista em [98]. Para que seja

possivel aplica-lo em um problema, supbe-se que as seguintes hipdteses sejam satisfeitas:

1 — Hipdtese do modelo perfeito: as diferencas entre 0 modelo e 0s experimentos
ocorrem unicamente devido a inevitaveis flutuagfes experimentais.

2 — Hipotese do experimento bem feito: os erros cometidos nas medigdes séo tao
pequenos que é possivel admitir que a probabilidade de se encontrar os valores verdadeiros é
méaxima.

3 — O erro experimental possui uma distribuigéo de probabilidade normal.

Os dados experimentais sdo, entdo, vistos como variadveis aleatorias e, assim, de
acordo com a hipotese 3, seguem uma distribuicdo normal. Visto que, segundo a hipdtese 1, o
modelo matemaético traduz perfeitamente o comportamento do sistema estudado, a média das
variaveis aleatorias é estabelecida nos valores calculados pelo modelo. Assim, a funcdo que
descreve a probabilidade de se encontrar os valores observados experimentalmente, conhecidos

os valores reais e a variancia das flutuacdes experimentais, € dada pela equacédo (43).
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p(xexp x™ (er) V) = 1 . 1 e{— %(xexp—xm(a))TV_l(xexp—xm(“))} (43)
J@rm) |/det(V)

onde a é um vetor com os parametros reais do modelo, p é a funcdo de distribuicdo de
probabilidade normal multivariavel [99], x¢*P é um vetor com os dados experimentais, x™ (@)
corresponde ao vetor resultante da aplicacdo dos pardmetros a« no modelo definido pela fungéo

x™, e n € 0 nUmero total de medicGes experimentais. V é a matriz de variancias e covariancias,

2 2 2
011 012 0-111 (44)
2 2 2
= n
1% 021 022 03
2 2 2
On1 On2 Onn

Os elementos da diagonal principal da matriz V correspondem as variancias de cada
ponto medido experimentalmente, enquanto os outros elementos correspondem as covariancias
entre pares de cada ponto de medicdo. Ressalta-se que o vetor a desta secdo € uma variavel
diferente do expoente alfa usado em circuitos CPE.

O objetivo, entdo, € maximizar a probabilidade descrita pela equacdo (43),
encontrando os parametros a que, quando aplicados na fun¢édo de probabilidade, resultem no
maior valor possivel. Em outras palavras, a probabilidade de medir experimentalmente um valor
que corresponda exatamente a previsdao do modelo precisa ser a mais alta possivel. Porém,
maximizar a funcéo descrita na equacao (43) € 0 mesmo que minimizar o expoente da equacéo,

ou seja:

1 1 e{_ %(xexp_xm(a))TV—1(xexp_xm(a))}> —

argmax <\/ o) . \/det(v)

argmin <% (x€*P — x™ (a))TV‘l(xe"p —x™ (a))) =

argmin ((xexp —x™ (a))TV‘l(xexp — xm(a))) (45)

Assim, a funcdo objetivo obtida pelo procedimento de maxima verossimilhancga é
dada pela equacéo (46):
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fobj = (x5P — x™(a))" V1 (x**P — x™(ax)) (46)

Supondo que os erros em diferentes pontos de medida ndo sejam correlacionados,
chega-se a expressao que define a funcao objetivo do método dos minimos quadrados (no caso,

ponderados pela variancia do erro experimental em cada ponto):

o (P — X (@)? 47
g = 3 @) (47)

2
0

Esta funcdo objetivo pode ser minimizada por diversos métodos de otimizagdo, como sera
mostrado no desenvolvimento deste trabalho. O problema, agora, esta diretamente ligado ao
sistema em estudo no caso do presente trabalho, que é a impedancia eletroquimica.

Como discutido previamente, os dados provenientes da aplicagdo da EIS sdo dados
de impedancia complexa. Assim, os dados experimentais que sdo utilizados no procedimento
de minimizacéo da funcéo objetivo compdem-se da parte real e da parte imaginaria. Nesse caso,

a equacdo (46) pode ser substituida pela equacéo (48):
fooj = (2P — 2™(@)" V(2P — 2™ (a)) (48)

onde z corresponde a um vetor de nimeros complexos. Neste caso, porém, é necessario
considerar que os numeros em z podem ser separados em duas partes: z,eq; € Zipmqg. ASSiM,

para que seja possivel expandir a equagdo (48) em um somatorio, como foi feito na equacédo
(47), ndo basta apenas supor que os erros em diferentes pontos medidos, no caso, diferentes
frequéncias, ndo estejam correlacionados. Além disso, 0s erros na parte real e imaginaria da
impedancia, em uma mesma frequéncia, ndo podem estar correlacionados. Esta ndo é uma
conclusdo trivial. Felizmente, existem trabalhos como o de Carson et al [100], que usaram
simulagdes numeéricas para mostrar que os erros das partes real e imaginaria da impedancia ndo
estdo correlacionados. Assim, a equacéo (48) pode ser substituida pela equacédo (49), que € a
funcdo objetivo basica para se realizar a regressdo complexa dos parametros dos modelos de
impedancia:
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c (Zre:gl,i(w) - Zi’éaz,i(wla))z (Zierflzc)lg,i(w) - Zirrnnag,i(wla))z (49)
fovj(w) = +
o0 4 Ofealii p

i=1 imag,i,i
onde w é a frequéncia angular aplicada como entrada do sistema.

Ap0s a determinacdo da funcdo objetivo, diversos metodos numéricos podem ser
utilizados para sua minimizacao, e, com isso, a determinacdo dos parametros desejados. Porém,
devido a existéncia de erros experimentais, também é necessario avaliar a incerteza dos
parametros estimados. Isso somente é possivel se houver informacéo suficiente sobre a preciséo
dos dados experimentais, seja por meio de réplicas dos ensaios ou por especificacbes de
precisdo de medida nos préprios equipamentos.

No caso de modelos lineares, a suposicdo de que os dados experimentais se
distribuem segundo uma distribui¢do normal faz com que a incerteza dos parametros estimados
possa ser analisada em termos de regides de confianca, ou em intervalos de confianca. Assim,
considere que 0s parametros sejam varidveis aleatorias que obedecam a uma distribuicdo
normal e ndo estejam correlacionados. Numa distribuicdo normal, o intervalo, em torno da
média, que envolve duas vezes o desvio padrdo, corresponde a 95,6% de chance de se encontrar
o valor correto. Assim, os intervalos de 95,6% de confianca podem ser definidos em termos de

seus desvios, como mostra a equacdo (50):
a=a+2o (50)

onde a é o vetor de parametros cujo intervalo de confianga sera calculado, @ o vetor de valores
estimados e o contém o desvio padrdo de cada parametro. O desvio padrdo dos parametros pode
ser retirado da matriz de variancias e covariancias dos parametros do modelo, V. Essa matriz,
por outro lado, ndo é facilmente determinada. Uma aproximacdo pode ser feita utilizando a
inversa da matriz Hessiana da funcao objetivo [101],

Hj

IR

2Vt (51)

onde H; é a matriz Hessiana da fungdo objetivo, avaliada no ponto @. A matriz Hessiana pode

ser escrita da seguinte forma:
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0% fopj(@) 0 fopj(@) 0% fop; (@) (52)
day? day0a, O 0ay,
0*fopj(@) 0*fop;(@) 0% fopj(@)
Hy =| Oda,0a, da,? day0an,
0 fopj(@) 0% fopj(@) 0*fon;(@)

dan, 0y  Oay, da; dan, z

onde n, € 0 numero total de parametros do modelo.

Para definir as regides de confianca dos parametros, é necessario expandir a funcao
objetivo em série de Taylor. Para efeitos demonstrativos, o desenvolvimento sera feito sem
considerar que os dados representam nimeros complexos. Como visto anteriormente, isso pode
ser feito, pois a regressdo complexa € apenas uma extensdo da regressdo ordinaria. Assim,
expandindo a equagdo (47) em série de Taylor, em torno da estimativa dos parametros, até os

termos de segunda ordem, chega-se a:
& a7’ 2ol a7 & (53)
fobj(@) = fopj(@) + (a — @) Vfopj(@) +5(a—@) Ha(a - @)
onde Vf,,;(@) € o gradiente da funcdo objetivo, avaliada no ponto @. Considerando que, no

ponto de minimo, o gradiente da funcédo objetivo € nulo, é possivel reescrever a equacédo (53)

como:
fob (@) = fopj(@) = > (@ — @) Ha(a — @) (54)
Substituindo a equacao (51) na equacéo (54), chega-se a:
fobj(@) — fopj(@) = (@ — @)V '(a—a) (55)

Supondo que os parametros sejam pouco relacionados, a matriz de variancias e

covariancias é diagonal dominante. Assim, a equacao (55) pode ser reescrita:
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Np

) ©6)
fobj(a) _fobj(a) = Z(av—a) = an

i=1 !

onde p é o nimero total de pardmetros do modelo. Supondo que os pardmetros do modelo
seguem uma distribuicdo normal com média em @, a equacdo (56) revela que a diferenca na
funcdo objetivo, causada pela variacdo dos parametros a, obedece a uma distribuicdo chi-
quadrada, com n,, graus de liberdade. Para chegar a esta concluséo, basta lembrar a definicédo
de uma distribuicdo normal padrdo. Uma distribuicdo normal padrdo é um caso especifico da
distribuicdo normal, quando a média € igual a zero e a variancia € unitaria. Seja x uma variavel
aleatdria com distribuicdo normal N(u, 02), média u e desvio padrdo o. Para converter x em

uma variavel aleatoria y, que siga uma distribuicdo normal padrdo N (0,1), basta fazer:

e (57)

Assim, percebe-se que o somatdrio mostrado na equacdo (56) corresponde a uma
soma de variaveis aleatdrias que seguem uma distribuicdo normal padrdo, elevadas ao
quadrado. Esta é, precisamente, uma definicdo para a distribuicdo chi-quadrada. O nimero de
graus de liberdade é definido como o numero de observacdes menos o numero de relacGes
necessarias que serdo obtidas pelas observacfes [102]. Nesse caso, 0 numero de graus de
liberdade € igual ao numero de parametros do modelo, n,,.

A mesma observacdo pode ser feita quanto a funcdo objetivo descrita na equagéo
(49). Porém, neste caso, a distribuicdo chi-quadrada possui (n — n,) graus de liberdade, onde
0 nmero de experimentos n corresponde ao nimero de observacgdes, e 0 nimero de parametros
do modelon, corresponde ao nimero de variaveis a serem estimadas a partir dos dados

experimentais. Com isso, a seguinte expressao pode ser formalizada:

fobj(a) _fobj(a) (a—a)V; Y (a—a) (58)
Tlp _ np _p
fonj(@) fon;@) = Tnpnmyp

n—ny, n—ny,
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Por definicdo, a razdo descrita na equagéo (58) precisa seguir uma distribuicdo F de

Snedecor. Assim, uma regido de 95% de confianca é dada por [103, 104]:

o _ n ) (59)
(- ayta-a) < (22 R,

A equacdo (59) descreve uma regido eliptica que fornece informagdes detalhadas
sobre os parametros dos modelos, especialmente sobre a correlacdo entre eles. Para os casos de
circuitos equivalentes em que o modelo apresenta mais de dois parametros, as elipses devem
ser obtidas para cada par de parametros, para descrever a relacdo de todos eles, ainda que aos
pares.

Porém, para modelos ndo lineares, as elipses de confianca apenas representam uma
aproximacdo das regifes de confianca, mesmo quando os desvios experimentais estdo
normalmente distribuidos. Isso acontece porque, devido a néo linearidade do modelo em
relacdo aos parametros, os desvios dos parametros podem ndo obedecer a distribuicdo normal.
Considerando apenas o lado esquerdo da equacdo (55), é possivel descrever as regifes sem a

premissa de normalidade dos desvios dos parametros:

R n _ (60)
fovj(@) < fop;(@) (1 + n_—%Fr}p,r?f)r?Z,)

As regides de confianca descritas pela equacéo (60) sdo também chamadas Regides
de Verossimilhanga e podem assumir formatos diferentes de elipses. O trabalho de Beale [105]
foi o primeiro a propor o uso da equagdo (60) no calculo computacional das regiGes de
confianga. Estas regides podem até mesmo ser desconexas, mas, ainda assim, representam
regibes mais proximas das estatisticamente verdadeiras. A Figura 25 mostra um exemplo de
Regido de Verossimilhanga em que uma relacdo linear é observada entre dois parametros de
um modelo, caracterizada pela elipse perfeita. Além disso, € possivel observar um nivel de
correlacdo entre os parametros, dado pela inclinacdo da elipse. Percebe-se que, neste caso, as
suposicdes de linearidade do modelo em relacdo a esses dois pardmetros sao verdadeiras,
fazendo com que o formato da Regido de Verossimilhanga se torne igual ao da Regido de
confianga eliptica.
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Figura 25 — Regido de confianca eliptica (linha pontilhada) e regido de
verossimilhancga (pontos) para dois pardmetros de um modelo.
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Fonte: [103]

Na Figura 26, € mostrada a regido de verossimilhanca obtida para dois parametros
de um modelo e a regido de confianca eliptica obtida utilizando a suposicao de linearidade entre
os parametros. Neste caso, percebe-se claramente que, como 0 modelo ndo é linear, a regido de
confianca eliptica fornece apenas uma aproximacdo muito pobre da verdadeira descricdo
estatistica da regido de confianca dos parametros, revelada pela Regido de Verossimilhanca. A

ocorréncia deste tipo de regido depende da estrutura do modelo.

Figura 26 — Regido de confianca eliptica (linha pontilhada) e regido de
verossimilhanga (pontos) para dois parametros de um modelo.
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Além disso, as Regibes de Verossimilhanca podem apresentar formas desconexas,
como as mostradas na Figura 27. Regides com esta topologia indicam a presenca de multiplos
pontos de minimo na funcao objetivo, gerando multiplas regides, uma para cada minimo. Como
é possivel observar, a correlacdo entre dois parametros pode ser diferente, de acordo com o

respectivo ponto de minimo.

Figura 27 — Regido de verossimilhanca desconexa para dois pardmetros de um
modelo.
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Assim, a obtencdo das Regides de Verossimilhanca se mostra uma ferramenta (til,
ndo sé para fornecer importancia estatistica para os parametros estimados, como também para
descrever o comportamento da fungédo objetivo em torno das solugdes almejadas. Entretanto,
para obter estas regides utilizando a equacdo (61), é necessario aplicar a funcdo objetivo em
muitos pontos da regido de busca, o que torna 0 método virtualmente impraticavel. Uma boa
aproximac&o pode ser obtida pela aplicacdo de métodos heuristicos e meta-heuristicos, como a
Evolucdo Diferencial, que, pela propria natureza, realiza avaliacGes diretas da funcéo objetivo
durante sua execugédo. Basta, entdo, verificar os pontos que satisfazem a equagéo (61). Este foi
0 metodo utilizado no presente trabalho.
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2.3.2 Andlise de sensibilidade

Uma técnica geralmente aplicada em modelos matematicos para se estudar os
efeitos de cada parametro na resposta é a Andlise de Sensibilidade [13]. Com ela, € possivel,
por exemplo, avaliar a importancia de um parametro em relacéo a outro, no modelo. Para isso,
devem ser calculados os coeficientes de sensibilidade de cada um dos parametros. Seja e um
vetor com os n,, parametros de um modelo f(x,y). Os coeficientes de sensibilidade sdo

f (x,v) (61)

da; i=12,..,n,

R C03) =

Idealmente, os valores dos coeficientes de sensibilidade devem ser relativamente
altos, significando que pequenas alteracbes nos parametros provocam grandes alteracdes na
resposta do modelo. Assim, quanto mais distantes os valores dos coeficientes de sensibilidade
estdo de zero, mais sensivel é a resposta do modelo, com relacdo aos respectivos parametros.
Além disso, se dois ou mais parametros apresentarem coeficientes de sensibilidade com
dependéncia linear entre eles, isso pode significar que ndo existe unicidade na solucdo do
problema inverso. Neste caso, o problema é dito mal-posto.

Na equacdo (61), é possivel observar que, como a derivada do modelo com relagdo
a um parametro é multiplicada pelo valor do parametro, o coeficiente de sensibilidade possui a
mesma unidade da saida do modelo. No caso do circuito elétrico equivalente, a unidade sera a
da impedancia. Portanto, a analise dos coeficientes de sensibilidade precisa ser feita
comparando-se 0 impacto dos parametros separadamente, na parte real e na parte imaginaria,
ou no modulo e na fase da impedancia.

Como exemplo da aplicacdo desta técnica ao caso de circuitos elétricos
equivalentes, dados experimentais sintéticos foram gerados para analise de sensibilidade a partir

de um circuito simples, o circuito de Randles com CPE, mostrado na Figura 28.

Figura 28 — Circuito de Randles com CPE.
Q a

%
% I
I

Fonte: [2]
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Neste caso, 0s parametros utilizados sdo: Rg = 10Q, R =100 Q, Q = 400 uF e

a = 0,7. Além disso, foi acrescentado um ruido gaussiano com desvio proporcional ao modulo

da impedancia, seguindo a relacdo o = 0,01|Z|. A Figura 29 mostra os dados experimentais

sintéticos gerados e os dados referentes ao ajuste feito ao circuito equivalente.

1Z] €]

Figura 29 — Dados experimentais sintéticos e ajuste do EEC.
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Fonte: O autor, 2016.

Aplicando a equacdo (61), obtém-se os coeficientes de sensibilidade, para cada

frequéncia. Assim, para efetuar a andlise, basta plotar os valores encontrados, como mostra a
Figura 30.

No caso deste exemplo, percebe-se claramente que o coeficiente relativo ao

parametro R é constante em todos os graficos. Isso significa que a sua influéncia na resposta

é constante para todas as frequéncias, seja na parte real, imaginaria, modulo ou fase da

impedancia. Além disso, a variacdo desse parametro ndo causa nenhum efeito na parte

imaginéria e na fase da impedancia, possuindo um coeficiente de sensibilidade igual & zero
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neste caso. A resisténcia R, por outro lado, causa bastante influéncia na parte real e no modulo

da resposta do sistema em baixas frequéncias, perdendo sua importancia para frequéncias mais

altas. Isso ocorre porque, em baixas frequéncias, a capacitancia efetiva do CPE se comporta

como um circuito aberto e a corrente passa principalmente pelos componentes puramente

resistivos do circuito. J& na parte imaginéria, R causa influéncia numa faixa de frequéncias

especifica, aproximadamente de 1 a 30 Hz. Pequenas altera¢Ges nos parametros Q e a também

causam maior impacto na resposta em faixas de frequéncia intermediarias. Em altas

frequéncias, o sistema tende a ser menos sensivel a alteracdes dos parametros, e todos tendem

a possuir a mesma importancia.

Figura 30 — Analise de sensibilidade: (a) Parte real (b) Parte imaginaria (c) Modulo
(d) Fase. Cada parametro X;, com i = 1, ..., 4, € representado por uma cor.
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2.3.3 Meétodos de otimizacdo

Apos a determinacdo de uma fungdo objetivo que descreva da melhor maneira
possivel os efeitos dos parametros no modelo e que seja capaz de avaliar a distancia entre as
simulagdes e os dados experimentais, diversos métodos numericos podem ser utilizados para
sua minimizacdo. Problemas como este, que envolvem a otimizagdo global sobre espacos
continuos, s&o comuns na comunidade cientifica.

Com o objetivo de ajustar circuitos elétricos equivalentes aos dados experimentais
de impedancia eletroquimica, normalmente sdo aplicados algoritmos deterministicos como o
Levenberg-Marquardt ou o Simplex. Porém, esta metodologia ndo pode ser seguida sem uma
avaliacdo criteriosa. Os métodos deterministicos, em geral, necessitam que o usuario determine
uma estimativa inicial para os parametros. Muitas vezes, em casos simples como, por exemplo,
de modelos com poucos pardmetros, a abordagem tradicional é suficiente para resolver o
problema inverso. Em casos mais complexos, se a estimativa inicial for muito distante da
solugdo do problema, os resultados do ajuste podem ser equivocados. Se estimativas ruins
forem dadas, os algoritmos poderdo falhar em chegar ao minimo global. Por este motivo, 0s
métodos deterministicos sdo, normalmente, caracterizados como métodos locais.

Ha& que se entender a justificativa para o uso destes métodos, do ponto de vista do
usuario. Os métodos deterministicos, por natureza, convergem para uma mesma solucdo, dada
a mesma estimativa inicial. Assim, sempre sera oferecida a mesma solucéo para o usuario, ndo
importando quantas vezes se faga o ajuste para um mesmo diagrama experimental. Além disso,
a rapidez do processamento também é outra vantagem da otimizagdo deterministica,
normalmente. Por outro lado, quando a natureza do problema é mais complexa, envolvendo
multiplos pardmetros e grandes regiGes de busca, métodos estocasticos se tornam mais
apropriados.

A principal diferenca entre 0s métodos deterministicos e estocasticos € que,
enquanto os deterministicos, geralmente, seguem uma estratégia “gulosa” em seus algoritmos,
ou seja, seguem sempre na direcdo que melhora a estimativa atual, 0s estocasticos assumem a
possibilidade de caminharem para regides piores antes de chegarem ao melhor resultado. A
Figura 31 mostra um exemplo de funcéo objetivo com diversos minimos locais e apenas um

minimo global.
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Figura 31 — Funcdo objetivo com diversos minimos locais e apenas um minimo
global.

100 “

Fonte: O autor, 2016.

Cada ponto da superficie da Figura 31 representa a distancia dos dados simulados,
usando uma combinacdo de valores para 0s parametros, aos dados experimentais. Assim, o
ponto de minimo revela a melhor combinacdo de parametros. Neste caso, fica claro que, dada
uma estimativa ruim, um método deterministico pode encontrar um dos diversos minimos
locais. Infelizmente, ndo € possivel visualizar graficamente a funcéo objetivo quando o nimero

de parametros é maior que 2.

2.3.3.1 Simplex

O Simplex de Nelder-Mead é um método popular de otimizacéao, criado em 1965
por Nelder e Mead [106]. Seu objetivo € minimizar (ou maximizar) uma funcdo ndo-linear de
n variaveis utilizando apenas valores da funcéo objetivo, sem a necessidade de informacdes
sobre derivadas. Além disso, 0 método segue uma logica de algoritmos gulosos, ou seja, que
segue sempre em direcdo ao melhor valor ja encontrado. Assim, o método classifica-se como
um método deterministico local de busca direta.

O método tornou-se popular devido a varios fatores [107], como suas boas

propriedades de convergéncia, o fato de utilizar poucas aplicagdes da fungéo objetivo em cada
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iteracdo, em relacdo a outros métodos de busca direta, e ndo depender do célculo numérico de
derivadas. Além de aumentar o numero de avaliacGes da funcdo objetivo (usando diferencas
finitas, por exemplo), o calculo numérico de derivadas pode causar erros NnUmEricos se o espacgo
de busca de dados experimentais ndo descrever uma funcéo diferenciavel.

Um simplex é uma figura geométrica convexa em n dimensdes com n + 1 vertices
e volume diferente de zero. Basicamente, cada iteracdo do algoritmo de Nelder-Mead comeca
com um simplex, especificado por seus n + 1 vértices e os valores de funcdo associados. No
final de cada iteracdo, um novo simplex sera obtido, cada vez mais proximo do ponto de étimo.
O funcionamento do método segue o algoritmo descrito no fluxograma mostrado na Figura 32.

Inicialmente, quatro parametros escalares de configuracdo do método precisam ser
especificados. S@o eles: o coeficiente de reflexdo (p), expansdo (y), contracdo (y), e

encolhimento (o). Estes parametros precisam respeitar as seguintes restricdes:

p>0, x>1, xy>p, 0<y<1l e 0<o<l1 (62)

Escolhidos estes valores, o processo do algoritmo comeca com a inicializagdo do
Simplex. Se o problema possui n dimensdes, séo escolhidos n + 1 pontos, cada um pertencente
a R™, para constituir os vértices do simplex inicial. Em seguida, os vértices sdo ordenados e
classificados, de acordo com seus valores da fungéo objetivo: f(x;) < f(x;) < -+ < f(Xps1)-
A primeira iteracdo comeca calculando o ponto de reflexdo x,., de acordo com a equacao (63).

xr = (1+ p)xX — pXpys (63)
onde x é o centrdide dos n melhores pontos do simplex. Entdo, f(x,) € calculado. Se x, for
melhor que o melhor ponto do simplex, ele entra em seu lugar, criando um novo simplex e

seguindo para a proxima iteracdo. Caso contrario, um ponto de expanséao x, seré calculado, de

acordo com a equagéo (64).

Xe = (1+ px)x — pxxni1 (64)
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Figura 32 — Fluxograma do Simplex de Nelder-Mead.
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Se x, for melhor que x,., ele seré aceito para o Simplex e tomara o lugar de x,,,.

Caso f,, < f < fan+1, UM ponto de contracdo externa x., sera calculado por
Xce = (14 pYIX — pyXpi1 (65)
e, €aso f, = fn+1, Um ponto de contracdo interna x.; sera calculado por

Xei = (1 + V)X + yxp4q (66)

O ponto de contracdo externa é comparado com o ponto de reflexdo, e o ponto de

contracdo interna é comparado com o pior ponto do simplex. Se melhores, eles sdo aceitos no
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Simplex, caso contrério, um novo simplex € gerado a partir de um encolhimento do simplex

anterior,

v =x1+0(x —x1) (67)

Neste caso, o Simplex da proxima iteracdo serd dado por (xq, vy, V3, oo, Vpyt)- A
Figura 33 mostra alguns exemplos graficos das operac@es feitas sobre o Simplex ao longo do

algoritmo.

Figura 33 — Operacdes realizadas no Simplex pelo algoritmo de Nelder-Mead: (a)
reflexdo, (b) expansdo, (c) contracdo externa, (d) contracdo interna, (e)
encolhimento.

Xy

Fonte: [107].

Geralmente, o Simplex de Nelder-Meads é um dos algoritmos disponibilizados em
sistemas comerciais de ajuste de impedancia, devido a suas vantagens em relacdo a outros
métodos deterministicos, como é mostrado em [108]. Por outro lado, o presente trabalho
procura mostrar que, por ser um método de otimizagdo deterministico local, seus resultados

podem nédo determinar o melhor ajuste dos parametros de um circuito equivalente. Parametros
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estimados incorretamente podem gerar erros na interpretacdo da analogia dos fenémenos fisicos

com circuitos elétricos equivalentes.

2.3.3.2 Evolucéo diferencial

A Evolucdo Diferencial € uma meta-heuristica desenvolvida por Storn e Price [109].
Sua ideia é, empregando operadores evolucionarios, modificar uma populacéo inicial de vetores
de valores reais, que caracterizam um ponto solucéo do espaco do problema e, a cada iteragéo,
fornecer uma nova populacdo de mesmo tamanho, até que uma condicdo de parada estipulada
seja atendida. Os operadores aplicados sdo: mutacdo, recombinacdo e selecdo, em conjunto.
Apesar de diferir dos ja estabelecidos algoritmos evolucionarios, a Evolugéo Diferencial - ED
compartilha varias caracteristicas em comum. O fluxo algoritmico é praticamente 0 mesmo e
esta representado na Figura 34.

Primeiramente, uma populagdo inicial de possiveis solucGes € criada aleatoriamente
dentro do espaco de busca. Cada individuo representa um candidato a solu¢cdo composto por
um valor real para cada parametro a ser estimado no modelo. O tamanho da populacdo é
definido como um parametro de configuracdo da ED. Para a criagdo de uma nova populacao
representando a préxima geracdo, o operador de mutacdo € inicialmente aplicado. Para cada
individuo v; da populagdo, um vetor mutante vmy: € criado. A mutagdo consiste na adigdo da
diferenca, ponderada por um fator F, de dois vetores selecionados aleatoriamente, vy e v, aum
terceiro, também aleatorio, vs, resultando no vetor mutante Vmyt. F € um parédmetro de
configuracdo da ED, que controla a amplificacdo da variacdo da diferenca dos vetores. Em
seguida, ocorre a recombinagdo (crossover), onde cada vetor vi € misturado ao vetor mutante
correspondente, gerando, com isto, um vetor teste. A probabilidade de ocorréncia da troca de
caracteristicas entre os vetores na mistura é definida pela Taxa de Crossover, um valor entre 0
e 1. Por ultimo, ocorre a selecéo, etapa em que uma funcao objetivo € aplicada ao vetor teste e
ao vi, a fim de descobrir qual apresenta melhor resultado, sendo este o novo individuo que ird
para a proxima geracdo. Este processo é feito até que o objetivo estipulado seja atingido,
geralmente, caracterizado pela minimizacdo ou maximizacdo de uma funcao.

Por ser uma técnica de busca estocastica direta, a Evolucdo Diferencial possui a

habilidade de lidar com fungdes objetivo ndo diferencidveis, ndo lineares e multimodais. Este
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fato é extremamente benéfico aos casos de problemas fisicos reais como o da presente tese, que,
normalmente, possuem estas caracteristicas. Além disso, 0 método possibilita a paralelizacéo,
pois as perturbacdes estocasticas na populacdo de vetores podem ser feitas independentemente.
Com isso, o método se mostra eficiente para lidar com fungdes objetivo de alto custo
computacional. Outra boa caracteristica da Evolucdo Diferencial é a facilidade de uso por exigir
a entrada de poucas variaveis de configuracdo. Por fim, segundo o estudo de Storn e Price [109],
0 método possui boas propriedades de convergéncia, ou seja, boa convergéncia para 0 minimo

global em testes independentes.

Figura 34 — Fluxograma da Evolugéo Diferencial.
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Geralmente, métodos estocasticos de otimizacdo, como a Evolucéo Diferencial, ndo
estdo presentes dentre as opgdes fornecidas por ferramentas de ajuste proprietarias. Assim,
apesar de suas vantagens, poucos estudos fazem uso destas técnicas na modelagem por circuitos

equivalentes, como é o caso de [110].
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3 METODOS PROPOSTOS PARA O AJUSTE DE DIAGRAMAS DE IMPEDANCIA

Neste capitulo, serdo abordados os métodos e estratégias propostos no presente
trabalho para realizar um ajuste adequado e coerente com as caracteristicas fisicas do sistema,
e se chegar a resultados confiaveis. Inicialmente, a ideia de utilizar mapas de impedancia para
representacdo dos dados e de fazer o ajuste de mdltiplos circuitos equivalentes, cada um
referente a uma faixa de potencial, é introduzida. Denomina-se mapa de impedancia aos
resultados de sucessivos diagramas obtidos em potenciais sequenciais [111]. Os processos
corrosivos e quaisquer outros fendémenos eletroquimicos que ocorram no sistema em estudo
estdo intrinsicamente ligados ao potencial aplicado. Assim, o uso de circuitos diferentes,
associados aos fendmenos tipicos de cada faixa de potencial, é proposto. Nestes casos, a
transicdo entre os circuitos que representam situacdes fisicas distintas deve ocorrer de modo
suave e continuo.

Em seguida, é proposta a utilizacdo dos circuitos elétricos equivalentes ndo apenas
para simular a resposta transiente do sistema como € tradicional, mas também a resposta
estacionaria. Assim, é possivel calcular a corrente estacionaria (DC) simulada pelo circuito e
comparé-la com a experimental. Se os parametros do circuito estiverem bem ajustados, eles
devem ser validos, ndo apenas para a faixa de frequéncias utilizada experimentalmente na
aplicacdo da EIS, mas também no limite quando a frequéncia tende a zero (regime estacionario).

E introduzido, entdo, um tipo de regularizacio da funcéo objetivo usada no processo
de regressdo, de forma a melhorar o desempenho do ajuste, reduzir o nimero de solucdes
possiveis, aumentar a confianga das estimativas e garantir uma analogia fisica mais correta, em
relacdo ao uso da funcdo objetivo habitualmente empregada nos programas comerciais de ajuste
de impedancia eletroquimica.

Por fim, o software de visualizacdo, analise e ajuste de dados de impedancia
eletroquimica, implementado durante o desenvolvimento do presente trabalho, tem suas
funcionalidades explicadas. Esta versdo do programa de visualizacdo foi recentemente
registrada [112]. Com o objetivo de se tornar uma ferramenta robusta para a analise de espectros
de impedancia, o software desenvolvido gera mapas de impedancia, valida os dados
experimentais utilizando as relacbes de Kramers-Kronig, e permite o ajuste de diferentes
circuitos equivalentes por faixas de potencial. Este codigo tem caracteristicas que o torna

altamente paralelizavel, o que é interessante para uso em clusters de computadores. De fato,
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algumas simulacdes foram realizadas no cluster do IPRJ/UERJ e s&o apresentadas no capitulo
5.

3.1 Mapas de impedancia

A primeira etapa para a anélise de dados de impedancia é a obtengdo experimental
e a visualizacdo. Como visto na Secdo 1.2, a intensidade de fenbmenos eletroquimicos depende
fortemente do potencial aplicado. Medidas tradicionais de EIS revelam os aspectos cinéticos da
interface do eletrodo, mas, geralmente, séo feitas apenas em potenciais de maior importancia,
como o potencial de corrosdo. As curvas de polarizacdo, que apresentam a resposta estacionaria
de um eletrodo e sdo usadas em quase todos os estudos de corrosdo, sao medidas
complementares a impedancia, e precisam ser obtidas para uma grande faixa de potencial. Para
tornar possivel a representacdo grafica da evolucdo da resposta transiente de um sistema
eletroquimico com o potencial aplicado e a corrente estacionaria, propde-se 0 uso de mapas de
impedancia [113].

O procedimento experimental para a obtencdo dos dados de impedéancia para
geracdo dos mapas € o mesmo em todos 0s casos mostrados no presente trabalho. No
procedimento experimental amostras de acos inoxidaveis sdo lixadas até lixa #600, lavadas com
agua destilada, secadas com alcool e ar aquecido e, entdo, imersas em meios aquosos aerados
de 3,5% NaCl a 25,0+0,2 °C. Esta solucdo simula a agua do mar e tem um potencial
hidrogenidnico (pH) proximo da neutralidade. O contra-eletrodo utilizado nos ensaios foi um
fio de platina na forma de espiras, € o eletrodo saturado de calomelano (ECS) foi utilizado como
eletrodo de referéncia. Inicialmente, o sistema € submetido a um circuito aberto durante 3600 s
para atingir a estabilidade. A Figura 35 mostra um exemplo deste procedimento, comec¢ando
em -400 mV até 400 mV x ECS. Nesta figura esta demonstrado também o procedimento de

reversdo de potencial, usado para avaliar a cinética de pites.
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Figura 35 — Exemplo de controle do potencial aplicado as amostras.
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Fonte: [113]

Os degraus de potencial estacionario utilizados para fazer o mapeamento séo de 10
mV. As curvas de impedancia sdo medidas depois de um periodo de 100 s de estabilizacdo em
cada novo potencial (degrau). Neste exemplo, a taxa média de varredura do potencial é 70 puV/s,
suficientemente baixa para permitir uma medicdo estdvel em frequéncias minimas
relativamente altas (f> 0,10 Hz). Se frequéncias minimas mais baixas forem utilizadas, ou mais
pontos por década, entdo a taxa de varredura diminui. De qualquer forma, o mapeamento é
obtido a uma taxa bem menor que aquelas usualmente empregadas nas curvas de polarizacéo.

A visualizacdo do conjunto de diagramas ultrapassa a capacidade de programas
graficos comerciais usuais, nos quais esta limitada a menos de 20 curvas. Assim, foi necessario

desenvolver um programa que permitisse a visualizacdo dos diagramas medidos.

3.2 Mdltiplos circuitos

De acordo com o sistema eletroquimico, um circuito elétrico equivalente pode ser
utilizado para representa-lo, de forma que cada elemento puramente elétrico que o compde,

como resistores e capacitores, funcione como uma analogia ao fendmeno fisico. Assim,
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normalmente, um circuito é escolhido para ser ajustado a dados experimentais de impedancia,
para determinada célula eletroquimica. Porém, podem-se usar multiplos circuitos para uma
mesma célula se diferentes condi¢Ges forem aplicadas, como no caso de medidas de impedéancia
obtidas no modo potenciostatico.

Considerando o caso do ago inoxidavel em meio aquoso com presenca de ions
cloreto, o potencial aplicado numa excursdo no sentido anddico, altera os eventos na superficie
metélica. A primeira faixa de potencial corresponde a uma regiao em que 0 processo de corrosao
é uniforme, distribuindo-se por toda a superficie do eletrodo. Os potenciais envolvidos sdo
referentes a parte catodica, passando pelo potencial de corrosdo, e chegando a regido de
passivacdo. Neste caso, uma unica topologia de circuito € capaz de ajustar, com uma analogia
fisica adequada, todos os dados de impedancia, ainda que expressem fenémenos distintos. Os
parametros do circuito variam de acordo com o potencial aplicado, revelando importantes
caracteristicas internas do sistema. O circuito utilizado no presente trabalho representa as

reacOes eletroquimicas que ocorrem antes do potencial de pite, e € mostrado na Figura 36.

Figura 36 — Modelo de circuito elétrico equivalente para a faixa de baixo potencial
(catddico, potencial de corrosdo e passivacao).
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Fonte: [103]

O circuito apresentado na Figura 36 é amplamente utilizado [114-118] para
representar superficies metalicas cobertas por um filme passivo duplo com certo grau de
imperfeicdes. Marcelin et al. [118] descrevem este circuito em duas partes principais. O ramo
composto por uma resisténcia R, e um elemento de fase constante CPE: (com os parametros
Q, e a,) esta relacionado ao filme passivo, respondendo principalmente no dominio de altas
frequéncias. Ja a parte composta pela resisténcia R, e o elemento de fase constante CPE, (com
0s parametros Q, e a,) é responsavel por expressar as reacdes de transferéncia de carga (ex.:
oxidacgdo do substrato/reducdo do oxigénio), na regido de baixas frequéncias. Este circuito ja
foi aplicado com sucesso para simular o espectro de impedancia de um ago inoxidavel no

potencial de corrosdo [118], mas ndo para uma ampla faixa de potencial. Os parametros a e Q
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estdo associados a distribuicdo de constantes de tempo [66] dos processos descritos, e Rq
representa a resisténcia do eletrolito.

A segunda faixa de potencial corresponde ao surgimento e evolucéo de pites. Para
modelar corretamente as reacfes eletroquimicas que ocorrem neste cenario de corrosao
localizada, Mansfeld [57] sugeriu um circuito elétrico que considera um paralelismo entre o
circuito anterior, relacionado a area passiva ainda presente no eletrodo, e a localizacdo das
reacOes devida a presenca de pites. Mansfeld utilizou este modelo de circuito em ligas de
aluminio, cujas simulacdes de impedancia revelavam alteracdes caracteristicas em frequéncias
muito baixas, inferiores as mensuraveis experimentalmente, auxiliando na deteccdo da corrosao
por pites ou crévices [57]. O circuito de Mansfeld foi adaptado para o caso estudado de um aco
inoxidavel em uma solucdo neutra de cloreto de sédio, e sua nova topologia é mostrada na

Figura 37.

Figura 37 — Modelo de circuito elétrico equivalente proposto para a faixa de
potencial acima do potencial de pite.

Q1, a1

(1-P)CPE

R1/(1-P)

R2/(1-P)

R,./P W../P

[:113

Fonte: O autor, 2016.

Na Figura 37, os elementos na cor vermelha representam as reagdes que ocorrem
na fracdo da superficie do metal ocupada pelo pite, enquanto os elementos na cor preta
representam a fracdo restante, cujas reacdes dominantes sdo as mesmas que ocorriam para
potenciais inferiores. Como a area ocupada pelo pite aumenta de acordo com o potencial, 0s
ramos do circuito precisam ser ponderados por um fator denotado por P, o dano por pite. Para
monitorar a evolucao da impedancia apos a ocorréncia do pite, o circuito de Mansfeld et al. [57]
foi proposto, de forma que o parametro P obedeca algumas restrigdes. Assim, por analogia com
a evolugéo do dano por corrosdo sob tensdo [119, 120], o dano por pite segue uma lei de

evolucdo. Seu valor precisa estar no intervalo 0 < P < 1, de forma que o valor O indica o
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potencial logo antes da ocorréncia do pite, e 1 corresponde ao caso hipotético de o pite ocupar
toda a superficie. No trabalho de Mansfeld et al. [57], o valor de P era constante, pois o potencial
aplicado era tnico. Como, no presente trabalho, o potencial varia, P assume um valor diferente
para cada potencial aplicado. Seguindo a analogia com a evolucdo do dano de corrosdo sob
tensdo (por trincamento) foi proposto neste trabalho que a evolucéo do pite ocorra de acordo

com o potencial aplicado, seguindo a equacao:
P(E)=1- e_K(E_Epite) (70)

onde K é o parametro que modela a velocidade que o pite expande sobre a superficie em fungéo
do potencial aplicado. Sua unidade é V~*. O potencial de pite é denotado por E,;.. A

impedancia dos circuitos elétricos equivalentes para todos os potenciais medidos sdo dados por:

( R Ry (71)

1+ -
1 22Q,R
Ry + * (]a})?) AL paraE < Epite
2

1+ Q1 <R1 + 1+ (]'a))“ZQsz) (]'a))a'l

1

. - Nay 14+ (jw)*2Q,R P
PCpi¢ jo — (P —1) (Ql(lw) + R, +R, + (]'w)“ZZszRle) * Ryie + Go)"W

Z°1 = {

R, + ,C.C.

onde Z¢4 é aimpedancia global, dependente do potencial E; frequéncia f'; fator de pite P; e dos
parametros do circuito, que precisam ser ajustados para cada potencial. Além disso, w = 2nf
e j2 = —1. O conjunto de variaveis Ry, R,, Q4, Q,, a;, € a,, assim como Cpit: Rpie, W, neP
séo dependentes do potencial. Por outro lado, R, e K ndo variam com o potencial.
Obviamente, para que a fungdo de impedancia seja continua no potencial de pite,
ambos os circuitos precisam gerar como resposta a mesma impedancia neste ponto de transig&o.
Na faixa inicial de potencial, P é igual a zero, visto que nado existe efeito de pite na impedancia.
Isso significa que o Unico circuito utilizado é aquele representado pela Figura 36. Apds o

potencial de pite, o valor de P aumenta e a transi¢céo entre 0s circuitos ocorre suavemente.
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3.3 Simulacao de corrente estacionaria usando EEC

Os circuitos elétricos equivalentes tém sido amplamente aplicados na simulagéo de
respostas eletroquimicas transientes, como a impedancia. Porém, o presente trabalho introduz
a ideia de que, se os dados de impedancia estiverem disponiveis para uma grande faixa de
potencial, é possivel utilizar este circuito para calcular ndo somente a resposta transiente, como
também a resposta estaciondria do sistema, para todos os potenciais. Isto pode ser feito por meio
de uma extrapolacdo dos modelos matematicos para calcular a impedancia em frequéncia nula.

A impedancia equivalente em frequéncia igual a zero permite a avaliacdo da
corrente de estado estacionario. Em corrosao eletroquimica, uma curva de polarizagdo fornece
a resposta continua da interface, entre o potencial aplicado e a corrente medida, no caso do
controle potenciostatico; ou corrente aplicada e potencial medido, sob regulacdo galvanostatica.
Se o circuito estiver propriamente ajustado, os valores de corrente, calculados como descrito a
seguir, deverdo se aproximar dos valores DC medidos experimentalmente. A equagéo (72)
registra a suposicdo de que a resisténcia de polarizagéo do sistema R,, precisa ser igual ao valor
correspondente a inclinagdo da curva da corrente de polarizagdo, como mostrado por Harrington

et al. [121], sendo uma relacédo valida para sistemas estaveis.

dE (72)
Rp=limZ(a))=< )

w—-0 d]:fp

onde E é o potencial aplicado e IS, ? é a corrente experimental na condicéo estacionaria. Como
ndo € fisicamente possivel medir a impedancia quando a frequéncia tende a zero, 0 modelo de

circuito equivalente é extrapolado para preencher esta impossibilidade experimental:
lim Z(w) = lim Z%(w) = Z¢9(0) (73)
w—0 w—0

onde Z¢? é a impedancia calculada pelo circuito equivalente ajustado. A resisténcia de
polarizacdo pode ser calculada, entdo, a partir da inclinagdo da curva de polarizacdo em cada

potencial:
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dE AE (74)
—— — 7eq
dIss I 250

R

Assim, para calcular a corrente estacionaria 1%¢, simulada pelo circuito elétrico
equivalente, basta calcular a integral discretizada da equacao (74), como mostra a equacao (75),

explicitando a avaliagdo da corrente calculada, 1%,

cale _ YAE (75)
jead —ZAI— 74(0)

onde AE se refere a amplitude do degrau que separa as medidas de impedancia, no modo
potenciostatico. €€ ¢, entdo, a corrente de resposta estacionaria do circuito equivalente,
calculada utilizando a equacdo da impedancia equivalente do circuito, no limite em que a

frequéncia angular w tende a zero.

3.4 Regularizagéo usando dados estacionarios

Ajustar os parametros de circuitos elétricos equivalentes a dados experimentais de
impedancia eletroquimica pode ser uma tarefa desafiadora [12]. O uso comum de modelos
complicados, ndo lineares, com grande nimero de parametros, cada um deles com grandes
regides de busca, além da presenca de ruido intrinsecamente presentes nos dados experimentais,
trazem dificuldades na solucgéo do problema inverso correspondente. Na abordagem tradicional,
isto €, dos programas comerciais de ajuste de circuito equivalente de EIS, os parametros séo
determinados por minimizacdo dos quadrados dos residuos das partes real e imaginaria da
impedancia, utilizando a fungéo objetivo dada na equacéo (49).

Porém, o processo de otimizacdo referente a minimizacdo desta funcdo objetivo
pode cair em minimos locais, impedindo a convergéncia correta da solucdo global [12]. Em
geral, dependendo da complexidade e do numero de parametros do circuito, diferentes
parametros podem levar a respostas semelhantes da fungdo objetivo, caracterizando um
problema inverso mal-posto [122]. Para resolver este tipo de problema, geralmente séo

necessarias novas imposicoes, ou restricdes, na funcdo objetivo. Assim, o presente trabalho



88

propde o uso de um termo regularizador na funcéo objetivo, baseado na resposta em corrente
estacionaria do sistema.

Apesar de os circuitos equivalentes normalmente serem usados apenas para
representar a resposta transiente, na forma de impedancia, dentro da faixa de frequéncias
experimentais, ele também precisaria ser capaz de simular aimpedancia fora destas frequéncias.
Se um circuito foi ajustado corretamente, e 0 modelo for realmente analogo ao sistema fisico,
qualquer frequéncia imposta sobre ele resultara em dados que se adequam a realidade.
Felizmente, os dados da resposta estacionaria do sistema, na forma de corrente DC,
normalmente, também estdo disponiveis experimentalmente, mas até onde é de conhecimento
deste autor, ndo sdo usados para ajustes de CEE em EIS. Além disso, como sugerido na se¢édo
3.3, o0 circuito equivalente pode ser utilizado para simular a resposta estacionaria. Assim, para
restringir os parametros do circuito de forma que obedeca tanto a resposta transiente quanto a

estaciondria, basta acrescentar um termo de regularizacdo na funcéo objetivo da equacéo (49),

2

(76a)

n exp ] 2 exp . 2 calc __ yss
fovj(w) = Z <( reat,i(©) ~ Zreari (@) + (z ”"agl(w) Ziag (1) >+ €<I ss I )

2
i=1 O-real.i.i O-Lmag i,i I

2
Jreal,i,i Uzmag ii E

n exp ] 2 exp . 2 calc __ fss 2
fovj(w) = Z (( reati(®) = Zreari(@|@)) + (Zimag,i(©) ~ Zineg (1) ) te (E ss - ) e

i=1

onde 1¢%I€ ¢ a corrente calculada utilizando o circuito equivalente, IS é a resposta estacionaria
experimental para o caso de controle potenciostatico, e € corresponde a um peso que pode ser
utilizado para equilibrar as contribuicdes da parte transiente e da parte estacionaria. O valor
padrdo utilizado para € no presente trabalho é 1. De modo semelhante, a fungédo objetivo poderia
considerar o potencial no lugar da corrente no caso de controle galvanostatico, como descrito
na equacdo (76b). A nova funcdo objetivo otimiza simultaneamente os comportamentos
transientes, representados pela impedancia, e estacionarios, representados pela relacdo tenséo-
corrente estacionaria.

Tendo em vista apenas o0s conceitos de otimizagéo, as fungdes objetivo descritas na
equacdo (76) satisfazem todos os requisitos necessarios para sua validade, segundo os critérios
descritos na secdo 2.3. Entretanto, do ponto de vista fisico € interessante que todos 0s membros
do somatorio que compde a funcédo objetivo descrevam uma grandeza fisica de mesma unidade.
Assim, utilizando a relagdo descrita pela equacdo (72), a funcéo objetivo proposta no presente

trabalho é
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n exp

fobj(w) _ Z ((Zreal,i((l)) - Z;réal,i((l)la))z N (Zf:zzg,i(w) :Zglnag,i(wla)y) ' <m)2 (77)

e Ofeatii Oimag,ii Op

em que todos os membros do somatdrio referem-se a unidades de impedancia. Esta funcéo pode
ser usada tanto no caso de controle potenciostatico quanto galvanosttico e Z¢9(0) é a
impedancia do circuito equivalente em frequéncia nula calculada pela equagdo (73), R, é a
resisténcia de polarizagdo, representando a resposta estacionaria experimental do sistema, e o,
representa o desvio desta medida.

A regularizacdo proposta apresenta duas vantagens. Primeiramente, reduz o nUmero
de possiveis solucdes diferentes, pois os parametros ajustados devem estar vinculados também
a resposta estacionaria experimental. A segunda vantagem é uma consequéncia da primeira:
permitir o calculo da resposta potencial-corrente em condicdo estacionaria. Dessa forma, a
analogia fisica do circuito € ajustada da frequéncia maxima experimental a frequéncia nula.

Ressalta-se que esta preocupacgdo estd presente nos trabalhos de mecanismos de
dissolucgdo, onde a resposta cinética deve ser valida também para casos estacionarios. Alguns
exemplos sdo os trabalhos de Mattos et al [3] e Barcia et al [123]. Em contradicéo a isso, a
preocupacdo ndo se apresenta nos casos em que circuitos equivalentes sao aplicados, muito
mais humerosos que os trabalhos sobre aspectos de mecanismos eletroquimicos.

Outra caracteristica importante da regularizacdo proposta na equacao (77) é que,
pelo fato de se utilizar diretamente a resisténcia de polarizacdo como fator estacionario, nao é
necessario que se tenha a disposicao toda a curva de polarizacao para ampla faixa de potencial.
Isso significa que é possivel fazer o ajuste de circuito elétrico equivalente em um unico
potencial de interesse utilizando a regularizacéo, desde que a resisténcia de polarizacao neste

potencial seja conhecida.
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4 DESENVOLVIMENTO TECNOLOGICO

Nesta secdo, o software de visualizacdo, andlise e ajuste de dados de impedéancia
eletroquimica, implementado durante o desenvolvimento do presente trabalho, tem suas
funcionalidades explicadas. Esta versdo do programa de visualizacdo foi recentemente
registrada [112]. Com o objetivo de se tornar uma ferramenta robusta para a analise de espectros
de impedancia, o software desenvolvido gera mapas de impedancia, valida os dados
experimentais utilizando as relagbes de Kramers-Kronig, e permite o ajuste de diferentes
circuitos equivalentes por faixas de potencial. Este cddigo tem caracteristicas que o torna
altamente paralelizavel, o que é interessante para uso em clusters de computadores. De fato,
algumas simulacdes foram realizadas no cluster do IPRJ/UERJ e séo apresentadas no capitulo
5.

4.1 Software de visualizacéo e ajuste

Com o objetivo de desenvolver uma ferramenta robusta para a analise de espectros
de impedancia, que tornasse possivel utilizar facilmente a metodologia descrita no presente
trabalho, foi implementado um software de analise, modelagem e simulacdo de dados
provenientes da Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica. O software, com sua versao
inicial denominada “EIS-Mapper” e registrada no INPI [112], foi desenvolvido em Scilab 5.4.1,
visando fornecer uma série de funcionalidades geralmente oferecidas apenas por softwares
comerciais e incorporar 0s avancos do presente trabalho. Esta linguagem foi escolhida por sua
eficiéncia em lidar com estruturas matriciais, necessarias para representar os dados
experimentais de impedancia em muitos potenciais, além de ser uma linguagem aberta e de facil
manuten¢do no ambiente laboratorial académico.

Além das funcionalidades comuns em sistemas comerciais, como validacdo dos
dados utilizando Kramers-Kronig e a geracdo de diagramas de Bode e Nyquist, foram
integrados no software os avangos propostos pelo presente trabalho, como: a visualizagdo
simultanea dos resultados da EIS para diversos potenciais, em figuras aqui denominadas mapas

de impedancia, possibilitando uma analise criteriosa dos fendmenos que ocorrem na superficie
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do eletrodo de acordo com o potencial aplicado; o ajuste de circuitos equivalentes para todas as
faixas de potencial, com a utilizacdo de dados estacionarios na funcdo objetivo; a utilizacdo da
Evolucdo Diferencial como método de otimizacdo global; além da simulacdo da resposta
estaciondria a partir da extrapolacéo dos circuitos equivalentes ajustados.

Figura 38 — Tela principal do sistema desenvolvido para o presente trabalho.
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Fonte: O autor, 2016.

A versdo atual do software conta com as seguintes funcionalidades: 1) validacao
dos dados experimentais, por meio das relagdes de Kramers-Kronig; 2) visualizagdo simultanea
dos resultados da EIS para uma ampla faixa de potencial, em 2D ou 3D, revelando
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caracteristicas fisicas importantes envolvidas nos processos eletroquimicos; 3) ajuste de
diferentes circuitos equivalentes para diferentes faixas utilizando dados experimentais
transientes e estacionarios, em conjunto com método deterministico ou estocastico; 4) geracdo
de regibes de confianca para 0s pardmetros ajustados, tornando-os estatisticamente
significativos; 5) simulagdes utilizando os circuitos equivalentes ajustados; 6) apresentagéo de
analise de sensibilidade dos parametros de acordo com o potencial aplicado. A Figura 38 mostra
a tela principal do sistema.

Como o Scilab é uma linguagem de programacdo que ndo possui 0 desempenho
como item de prioridade, ajustes e resolugéo de problemas de otimizac&o podem exigir bastante
tempo computacional. Para contornar este problema, o programa foi desenvolvido de forma a
ser facilmente paralelizado, visto que algoritmos populacionais como a Evolucédo Diferencial,
permitem o processamento paralelo em diversas etapas. Uma versdo especifica do programa foi
desenvolvida para ser executada de forma paralela em clusters, e ajustes foram executados no
cluster do IPRJ/UERJ. O cluster utilizado disponibiliza um total de 140 linhas de execugéo
simultaneas (threads), sendo composto de 7 unidades servidoras PowerEdge com 2
processadores Intel Xeon E5-2620 cada, configurados em um Rack Dell 44U.

Esta proposta de tratamento de resultados da impedéancia eletroquimica € aplicada
nos casos experimentais tratados no capitulo 5.

4.2 Implementacgéo sequencial

A versdo padrdo, ndo paralela, da funcionalidade de ajuste de circuitos elétricos
equivalentes segue uma estrutura algoritmica sequencial, aplicando a Evolugéo Diferencial aos
dados referentes a cada potencial e utilizando os resultados anteriores nos potenciais seguintes.
Inicialmente, o software faz a leitura dos dados experimentais. Em seguida, sdo definidos alguns
parametros de configuracdo necessarios para a resolucdo do problema, como o modelo de
circuito a ser utilizado e algumas caracteristicas fisicas dos dados experimentais. O
procedimento de otimizacdo €, entdo, iniciado.

Primeiro, 0 programa cria uma matriz que representa a populagdo inicial de
candidatos a solugdo. Supondo que, no total, deseja-se obter 7 parametros e sdo utilizados 700

individuos na populacdo, a matriz possuira as dimensdes 7 x 700, em que cada vetor coluna
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corresponda a um conjunto de parametros candidato a solugdo do problema. Nesta populagéo,
o algoritmo da Evolucdo Diferencial é aplicado nos dados do primeiro potencial. A cada
iteracdo, os operadores genéticos sdo aplicados na matriz da populacao, evoluindo os candidatos
a solucdo até que um individuo 6étimo seja encontrado, sendo este a solu¢do do problema no

primeiro potencial. Esta solucéo é, entdo, escrita em um arquivo de saida.

Figura 39 — Fluxograma do funcionamento da implementagéo sequencial.
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Fonte: O autor, 2016.

No segundo potencial, 0 mesmo procedimento é adotado, com uma diferenca: a
solugédo encontrada para o potencial anterior é inserida no processo de otimizacdo. Para isso,
sdo criados “clones” da solugdo anterior na populacao inicial deste potencial. Por exemplo, se
a populacdo aleatéria é composta por 700 individuos, serdo acrescentados 10 individuos
idénticos a solucdo anterior na populacdo, aumentando seu nimero de colunas para 710. Este

procedimento auxilia o ajuste, de forma que individuos préximos do valor 6timo ja estdo
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presentes na populacdo inicial de cada potencial, a partir do primeiro. Além disso, em geral,
dependendo da complexidade e do nimero de pardmetros do circuito, diferentes parametros
podem levar a respostas semelhantes da fungé@o objetivo, caracterizando um problema inverso
mal posto [122]. A utilizagdo das solugOes anteriores no ajuste do potencial seguinte ajuda a
garantir que a evolugdo, com o potencial, dos parametros encontrados seja realmente resultante
da evolucdo fisica real, ou seja, isso aumenta a probabilidade dos resultados obtidos serem

proximos uns dos outros. A Figura 39 exemplifica este processo.

4.3 Implementacao paralelizada

A medida que novas funcionalidades foram adicionadas ao software original de
analise de impedancia, como o ajuste de circuitos elétricos equivalentes, observou-se que o
Scilab, provavelmente, ndo seria a escolha mais eficiente, em termos de tempo de execugéo.
Assim, uma abordagem futura que pode melhorar muito o desempenho do programa e aumentar
a gama de opcBes de tecnologias de paralelizacdo a serem utilizadas seria reimplementar o
sistema em uma linguagem de nivel mais baixo. Por outro lado, utilizar as ferramentas de
paralelizacdo disponiveis no préprio Scilab para reduzir o tempo de execucdo necessario para
0 ajuste de todos os dados de impedancia, com o minimo de impacto no software original,
evitaria o retrabalho da nova implementacdo completa do software em outra linguagem. Esta €
a abordagem adotada no presente trabalho.

O principal objetivo da paralelizacdo do software de ajuste de impedancia a
circuitos elétricos equivalentes é reduzir o tempo de processamento necessario para a obtengédo
de solugdes, para todos os dados experimentais correspondentes a uma ampla faixa de potencial.
Na implementacdo sequencial, a duragdo da execucdo do sistema ultrapassa 20 horas de
processamento.

A computagdo paralela utilizando o Scilab néo era possivel até recentemente, antes
da versdo 5 da linguagem. A partir dessa versdo, o Scilab disponibiliza uma série de
ferramentas, ainda que limitadas, que possibilitam a paralelizacdo da execucdo de scripts, assim
como a utilizacdo de sistemas distribuidos como clusters [124]. Estas ferramentas basicamente
sdo separadas em trés categorias: programacdo multithreading, usando processadores

multicores, atualmente disponiveis em praticamente quaisquer computadores; computacao
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distribuida, para uso em clusters ou computadores fisicamente separados, mas em rede;
programacao utilizando uma placa gréafica.

Basicamente, existem duas maneiras de se programar multithreading em Scilab. A
primeira, considerada implicita, paraleliza automaticamente opera¢es matriciais como
multiplicacOes e divisdes. Assim, o primeiro passo dado no processo de paralelizacdo do
sistema foi refatorar o cddigo, de forma a tentar substituir operacdes aplicadas em variaveis
simples ou vetores, por opera¢fes matriciais. Desta forma, o Scilab utiliza automaticamente
todos os processadores disponiveis para estas operacdes, otimizando seu funcionamento. A
segunda maneira ¢ a utilizacao da fungdo “parallel run”, que, explicitamente, faz a criacao de
diferentes threads de acordo com o desejo do usuario. Assim, lagos iterativos como “for”” podem
ser executados simultaneamente em diferentes threads. Na versdo atual do Scilab, esta fungédo
ainda ndo funciona em sistemas operacionais Windows, mas possui boa eficiéncia em sistemas
Linux.

A computacdo distribuida pode ser feita utilizando multiprocessamento por MPI.
Para isso, basta executar o Scilab por linha de comando usando a diretiva “mpirun”. Este tipo
de solucdo seria util para realizar simultaneamente a réplica dos ajustes. Neste caso, quanto
mais nos disponiveis no cluster, maior seria 0 nimero de réplicas que poderiam ser executadas
simultaneamente. Infelizmente, a documentacdo disponivel do MPI para Scilab ainda é muito
incompleta, ndo contendo instru¢cbes minimas, tal como a forma de obter o rank de cada
processo. Por este motivo, esse tipo de abordagem ndo foi adotada neste trabalho, podendo ser
futuramente executada.

A programacao usando placas gréaficas esta disponibilizada no Scilab por meio da
toolbox sciGPGPU. Essencialmente, esta toolbox utiliza fun¢Ges de CUDA. Neste caso, esta
abordagem ndo se mostrou a mais adequada pela propria natureza da técnica. Normalmente, o
processamento por placas graficas é recomendavel para problemas de granularidade muito fina,
em que muitos calculos precisam ser feitos simultaneamente, como em simulacdes de alta
complexidade. No caso do problema em questdo, a utilizacdo do grande nimero de threads
disponivel em GPUs ndo traz vantagem o suficiente para justificar sua utilizacdo. A operacéao
de copiar os dados para a memoria da placa, para processa-los e devolvé-los para a memoria
principal traz uma dificuldade a mais na programacéo, que torna necessaria uma refatoracéo
ainda maior do c6digo. Assim, se uma grande refatoracdo precisar ser feita, seria mais vantajoso

portar o sistema para uma linguagem de nivel mais baixo, como C/C++.
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No presente problema, a técnica de paralelizacdo proposta € separar a aplicacéo do
processo de otimizacdo em cada potencial em diferentes threads. Dessa forma, o0s ajustes
ocorrerdo de forma simulténea, reduzindo drasticamente o tempo necessario para o ajuste em
todos os potenciais.

Porém, como existe a dependéncia de cada ajuste ao resultado no potencial anterior,
€ preciso adotar uma estratégia de sincronizacdo nas aplicacdes da Evolucdo Diferencial. A
ideia € que, a cada iteracdo, o melhor individuo da populagédo pertencente ao potencial anterior
¢ “clonado” para a populagao do potencial seguinte. Assim, 0 ajuste feito em cada potencial, a
partir do segundo, utilizard o melhor resultado do potencial anterior, melhorando o processo

como um todo. A Figura 40 mostra o funcionamento desta proposta.

Figura 40 — Fluxograma do funcionamento da implementacéo paralela.

Potencial 1 Potencial 2 Potencial 3 .o
Inicio Inicio Inicio
! } }
Inicializar populacido | Inicializar populacio J Inicializar populacao |
} } }
Avaliar Individuos | Avaliar Individuos J Avaliar Individuos |
} } }
— Critério — Critério — Critério
de parada de parada de parada
} : }
Mutacdo | Mutacdo J Mutacdo |
} } }
Recombinacdo | Recombinacao J Recombinacao |
! } ;
Selecdo | Selecdo J Selecdo |
| E———

Fonte: O autor, 2016.
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Para realizar esta sincronizagdo, foi necessario usar uma ldgica similar a descrita
em [125] para contadores estatisticos com implementacdo baseada em arrays. Essa logica é
baseada na criagdo de um array em que cada elemento corresponde ao contador exclusivo de
cada thread. Assim, cada thread tem acesso ao elemento contador correspondente a ela no array.
Como somente a propria thread acessa esse elemento, a atomicidade da operacao € garantida.

Analogamente, no caso do problema em questéo, foi criada uma matriz no escopo
de memoria compartilhada entre as threads. Em Scilab, isto é feito utilizando o identificador
“global” na defini¢do da variavel. Essa matriz possui um nimero de colunas igual ao nimero
de potenciais aplicados, ou seja, ao niumero de problemas de otimizacao que serdo resolvidos
simultaneamente. Cada thread ir& escrever apenas na coluna correspondente ao potencial sendo
resolvido por ela. As colunas da matriz compartilhada guardaréo o melhor candidato a solucéo
pertencente a respectiva populacdo, no momento. Assim, ao final de cada iteracdo da Evolucéao
Diferencial, cada thread ird escrever na matriz o melhor individuo momenténeo de sua
populacdo. No inicio de cada iteracdo sendo executada nas threads, cada thread ira verificar se
existe algum valor escrito na posicdo correspondente ao potencial anterior da matriz
compartilhada. Se tiver, este individuo ¢ “clonado” para a populacao da thread, que passa a
considerar este ponto em seu processamento. Caso ndo exista um individuo no potencial
anterior, significa que a thread correspondente a tal potencial ainda ndo terminou a execucao
de sua iteracdo. Nesse caso, 0 processo de otimizacdo continua normalmente, e a verificacdo
ocorre novamente na iteragdo seguinte.

A maior vantagem desta implementacéo estd na velocidade em que o problema
completo, em todos os potenciais, é resolvido, mantendo a dependéncia entre os resultados
parciais de cada problema de otimizag&o individual. Quanto maior o nimero de threads usadas,
mais rapida serd obtida a solugdo completa, mas menor sera a dependéncia entre as solucées
individuais. Assim, € necessario fazer um balancgo entre a vantagem de se aumentar a velocidade

e a necessidade da evolugdo suave entre as solugdes, pela dependéncia entre cada potencial.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, estdo dispostos os resultados obtidos a partir da aplicacdo dos
procedimentos propostos nos capitulos anteriores a casos de impedancia eletroquimica.

Na Secdo 5.1, sdo mostrados os resultados de um sistema simples, com apenas
processos de corrosdo uniformes sobre a superficie do ago, de forma que n&o ocorra corrosao
por pites na faixa de potencial estudada. O objetivo deste caso é comparar os resultados do
ajuste dos parametros de um circuito elétrico equivalente feito por técnicas usuais de softwares
comerciais, com a metodologia proposta no presente trabalho, que usa um método estocastico
e dados da resposta estacionaria na fungéo objetivo.

Ja na Secdo 5.2, a proposta de se utilizar diferentes circuitos equivalentes para
diferentes faixas de potencial é mostrada na pratica, em um sistema separado em duas faixas de
potencial. Uma antes e outra depois da formacdo dos pites. Neste caso, ndo apenas a
metodologia de ajuste mostrada na secdo 3.2 € aplicada, como também sdo mostrados 0s
resultados da simulacdo da resposta estacionaria do sistema utilizando os circuitos ajustados.

Na Secdo 5.3, alguns resultados referentes a dados de impedancia em um ensaio em
que é realizada a reversdo de potencial sdo mostrados na forma de mapas de impedancia. As
caracteristicas principais destes mapas sdo discutidas e a modelagem por multiplos circuitos
equivalentes é proposta.

Em todos os casos, o procedimento experimental para obtencdo dos mapas de

impedancia foi o0 mesmo, conforme descrito na Sec¢éo 3.1.

5.1 Sistema com processos uniformes

Para este caso, a sequéncia da curva de polarizacdo potenciostatica comeca em -400
mV e vai até 250 mV x ECS. Nesta faixa de potencial, apenas processos uniformes ocorrem na
superficie metalica. Processos localizados, como a corrosdo por pites, ndo sdo observados neste
caso. Assim, a evolucdo das curvas de impedancia ao longo dos potenciais aplicados é suave e
sem alteracdes bruscas. Neste caso, as amostras correspondem ao agco UNS S31600. Este aco
contém cerca de 3% de molibdénio e, por isso, resiste bem a corrosdo localizada, mesmo em

potenciais eletroquimicos elevados.
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O principal objetivo desta se¢do é comparar os resultados do ajuste dos parametros
de um circuito elétrico equivalente feito por técnicas usuais de softwares comerciais, com a
metodologia aqui proposta. Assim, os dados experimentais foram primeiramente ajustados
utilizando a Evolucdo Diferencial e dados das respostas transiente e estacionaria na funcéo
objetivo, e, em seguida, 0s mesmos ajustes foram feitos usando o Simplex e a funcdo objetivo
habitual.

5.1.1 Mapas de impedancia

A Figura 41 mostra os mapas 3D de fase e modulo para os dados experimentais
deste caso, e a Figura 42 mostra 0s mesmos dados em mapas 2D com sobreposicao da curva de
polarizacdo. A faixa de potencial de -0,4 até -0,14 V x ECS corresponde a regido catodica, cuja
reacdo principal, neste caso, é a reducdo de oxigénio gasoso a hidroxila.

No potencial de corrosdo, -0,14 V x ECS, as correntes catodicas e anddicas sdo
iguais, assim, a corrente total medida é nula. E possivel observar, neste caso, um pequeno
aumento no médulo da impedancia com o potencial aplicado. Ja o angulo de fase se espalha por
uma faixa de frequéncias, entre 0,1 a 300 Hz. Neste caso, a escolha de um elemento de fase

constante é evidente, no lugar de um capacitor puro, como seré visto mais adiante.



Figura 41 — a) Angulo de fase e b) Md6dulo, na forma de superficies 3D.
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Figura 42 — a) Angulo de fase e b) Mddulo, superpostos a curva de polarizagao.
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5.1.2 Validacdo dos dados experimentais

Os dados experimentais foram validados pela aplicagédo das transformadas de
Kramers-Kronig. Como descrito anteriormente, estas relacfes sdo necessariamente verdadeiras
em sistemas que respeitam as condicGes de linearidade, causalidade e estabilidade. Assim, seu
uso é especialmente importante, neste caso, para demonstrar que os dados de impedéncia
obtidos em todos os potenciais obedecem estas propriedades, ou, mais frequentemente, que
apresentam um desvio aceitavel.

Geralmente, a analise de Kramers-Kronig é feita por meio da construcdo de
diagramas de Bode comparando os dados experimentais com os dados obtidos aplicando-se a
transformada. Como, no presente trabalho, a impedéncia é avaliada em uma grande faixa de
potencial, seria necessario mostrar um total de 67 diagramas de Bode, o que é pouco prético.
Como exemplo, a Figura 43 mostra estes diagramas para trés potenciais diferentes, um na regido
anodica, um no potencial de corrosao, e um na regiao catédica.

Com o objetivo de tornar possivel a avaliacdo dos dados usando as transformadas de
Kramers-Kronig em todos os potenciais, o software desenvolvido calcula o desvio relativo
percentual entre os dados experimentais e os transformados, em cada ponto. Com isso, ele é
capaz de gerar dois mapas, um com o desvio da parte real e outro com o desvio da parte
imaginaria da impedéancia. Assim, é possivel identificar quais sdo as faixas de frequéncia e
potencial onde os dados estdo mais suscetiveis a erros. A Figura 44 mostra o desvio entre 0s

dados experimentais e os calculados por Kramers-Kronig para todos os potenciais.
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Figura 43 — Transformadas de Kramers-Kronig para diferentes potenciais. (a) E = -

0,34V (b) E =-0,14 V () E = 0,04 VV vs. ECS.
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Figura 44 —Parte (a) real e (b) imaginaria do erro relativo de Kramers-Kronig.
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Analisando a Figura 44, e possivel perceber que o desvio relativo é baixo para a
maior parte do espectro, validando, assim, os dados obtidos experimentalmente. Porém, em
algumas regides, percebe-se que o erro € maior. A parte real do desvio, em todos os potenciais,
possui valores maiores para frequéncias maiores que 100 Hz. Isto se deve, principalmente, ao

fato da impedancia, para maiores frequéncias, possuir baixa amplitude em sua parte real. Com
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iss0, 0 desvio relativo se torna maior, enquanto o desvio absoluto teria valores bem menores.
Mesmo assim, percebe-se, também, que no potencial de, aproximadamente, -0,05 V x ECS, o
desvio € maior que nos outros potenciais, 0 que pode caracterizar algum problema de néo-
estacionaridade especificamente neste potencial.

J& o desvio da parte imaginaria, percebe-se que, em frequéncias acima de 10 kHz,
o0 desvio relativo se torna mais alto. Isto ocorre, principalmente, pela presenca de ruido nesta
faixa, como é possivel observar nos diagramas de Bode da Figura 43. Além disso, percebe-se
também, na parte imaginaria, um leve aumento do desvio ap6s o potencial de corrosdo, na
regido anoddica. Este fato demonstra que, nesta faixa de potencial, os processos eletroquimicos
gue ocorrem no sistema sdo mais sensiveis a problemas de medicdo. Mesmo assim, a taxa média
de varredura do potencial utilizada, de 70 uV/s, foi suficientemente baixa para permitir uma
medicdo estavel, visto que é a uma taxa bem menor que aquelas usualmente empregadas na

obtencdo das curvas de polarizacéo.

5.1.3 Problema inverso — Ajuste de circuito elétrico equivalente

Em teoria, cada elemento do circuito equivalente escolhido precisa modelar um
fenémeno fisico especifico do sistema de corrosdo. O circuito utilizado para representar o
sistema em estudo neste trabalho é o mostrado na Figura 36. Esta escolha foi feita baseada no
fato de ele ser amplamente utilizado [114-118] para representar superficies metalicas cobertas
por um filme passivo duplo com certo grau de imperfei¢cées, como no caso do presente estudo.
Na secdo 3.2, é feita uma descricdo das caracteristicas desse circuito. Os parametros a serem
estimados sdo R,, R, R,, Q4, Q,, @, € a,. Os dados de entrada do modelo séo o potencial
aplicado e as frequéncias angulares w. A saida é a impedancia, com partes real e imaginaria,
ou, entdo, modulo e fase.

O primeiro procedimento de ajuste adotado foi o proposto no capitulo 3, utilizando
a Evolugdo Diferencial como método de otimizacdo e a funcao objetivo envolvendo os dados
transientes (de impedancia eletroquimica) e estacionarios (curva potencial-densidade de
corrente). O valor atribuido para o peso € da contribuigdo da parte estacionaria foi 1. As
configuraces utilizadas para a Evolucdo Diferencial podem ser vistas na Tabela 6. Os valores

utilizados nesta configuragdo foram escolhidos seguindo as recomendagfes de Storn e Price
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[109], que sugerem uma Taxa de Crossover proxima a 1, um Fator de Amplificacdo padrdo
igual a 0,5 e um tamanho da populacdo igual a cem vezes a dimensdo do problema, no caso, 7.
O namero maximo de geracgdes foi fixado em 700, apds alguns testes que mostraram que este €
um namero suficiente para uma boa convergéncia. Como os resultados foram satisfatorios, ndo
houve a necessidade de alterar esta configuracéo, apesar de ser uma possibilidade em trabalhos

futuros.

Tabela 6 — Parametros de configuracdo utilizados na Evolucédo Diferencial.

Parametro Valor
Fator de Amplificacéo - F 0,5
Taxa de Crossover - CR 0,9
NUmero maximo de geracbes | 700
Tamanho da Populagéo 700

Fonte: [20]

Em cada potencial medido, foi feito o processo de regressdo complexa nao linear,
com o objetivo de encontrar os valores 6timos para os parametros do circuito elétrico
equivalente adotado como modelo dos dados, resolvendo, entdo, o problema inverso. Assim,
no total, foram ajustados 67 diagramas de impedancia. A Figura 45 mostra um esquema que

resume o procedimento de medida e ajuste.

Figura 45 — Esquema do procedimento de ajuste em ampla faixa de potencial:
obtencdo dos diagramas experimentais a potencial fixo, visualizagdo do diagrama e
ajuste do EEC.
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Fonte: O autor, 2016.
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Além disso, foram realizadas 10 réplicas de cada ajuste, com o objetivo de verificar
a convergéncia do método de otimizacao. Por se tratar de um método estocastico, é necessario
que réplicas de sua aplicacdo sejam feitas, de forma a garantir que os resultados encontrados
ndo se tratam apenas de uma questdo de acaso. A Figura 46 mostra a convergéncia das 10
réplicas do ajuste feito no primeiro potencial aplicado, -0,4 V x ECS.

Figura 46 — Convergéncia de 10 execuc¢bes do método Evolucdo Diferencial no
potencial -0,4 V x ECS.

Convergéncia

Melhor execugao
9 outras execugoes

Erro (Ohm.cm?)

1 1 2
10 5.0x10 10

Geragao

Fonte: O autor, 2016.

Apbs este procedimento, o ajuste também foi feito aplicando as técnicas
normalmente utilizadas em softwares comerciais de ajuste de impedancia, usando um método
deterministico, no caso, o Simplex, e a funcédo objetivo habitual, que considera apenas a resposta
transiente. Assim, torna-se possivel avaliar as mudancas que a metodologia proposta causa nos
valores estimados dos parametros do circuito. As Figuras 47 a 53 mostram a evolucgdo dos
parametros estimados por ambos os métodos, de acordo com o potencial aplicado. Nestas
figuras, a curva azul mostra os valores encontrados com o emprego da regularizacdo da fungéo

objetivo e da Evolugéo Diferencial. A curva vermelha mostra os valores encontrados usando a
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funcdo objetivo classica e 0 método Simplex. Os intervalos de confianga, expressos como barras
verticais em torno dos valores encontrados pelo método proposto, nas Figuras 47 a 52, foram
calculados utilizando a metodologia descrita na se¢édo 2.3.1, levando-se em conta a suposi¢édo
da linearidade entre os parametros do modelo.

Ambos 0s métodos encontraram valores similares de R,,, por volta de 5,5 Q. Este
parametro, em meios bem condutores, apresenta valores relativamente pequenos e é
aproximadamente constante para todos os potenciais aplicados. Assim, apesar dos valores
encontrados pela metodologia classica estarem, em geral, proximos dos encontrados pela
proposta, percebe-se uma dificuldade maior, na metodologia deterministica para se obter bons
resultados na regido catodica. Além disso, o valor do parametro pode ser facilmente encontrado
no limite do médulo da impedéncia em altas frequéncias, e € matematicamente independente
dos outros. Assim, a alteracdo da funcao objetivo ndo causa grandes mudancas na estimativa

deste valor, sendo a melhora no ajuste atribuida ao uso do método estocastico.

Figura 47 — Variagédo dos valores estimados para o parametro R, em funcdo do
potencial aplicado.
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Figura 48 — Variagédo dos valores estimados para o pardmetro Ry em funcdo do
potencial aplicado.
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Figura 49 — Variacdo dos valores estimados para o parametro R, em funcdo do
potencial aplicado.
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Figura 50 — Variagdo dos valores estimados para o parametro Q; em funcdo do
potencial aplicado.
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Figura 51 — Variacdo dos valores estimados para o parametro @, em funcao do
potencial aplicado.
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Figura 52 — Variagéo dos valores estimados para o pardmetro ey em funcdo do
potencial aplicado.
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Figura 53 — Variagédo dos valores estimados para o pardmetro a, em funcdo do
potencial aplicado.
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Por outro lado, os valores encontrados para as resisténcias R, e R, diferem bastante
entre as duas metodologias. Em R;, a diferenca entre os resultados dos métodos distintos
aumenta com o potencial. J& a diferenca entre os valores encontrados para R, foi tdo grande
que, para inseri-los na mesma figura, foi necessario colocé-los em escala logaritmica, o que
tornou os intervalos de confianca imperceptiveis. O fator determinante para esta diferenca é o
uso de dados estacionarios na funcdo objetivo. Como visto no capitulo 3, na extrapolacdo do
circuito equivalente para frequéncias muito baixas, apenas 0s elementos puramente resistivos
do circuito produzem algum efeito em sua resposta. Neste caso, as resisténcias R,, R; € R,,
ficam, entdo, restritas a valores que satisfacam a resposta estacionaria. Estes parametros séo,
portanto, diretamente afetados pela nova funcgéo objetivo. Na maior parte das vezes, em estudos
de corrosdo, encontrar os valores corretos para as resisténcias em circuitos equivalentes € um
dos objetivos principais do estudo, pois permite inferir diretamente sobre a cinética ocorrendo
na interface metéalica. Identificando-se o valor de uma resisténcia de transferéncia de carga, que
faz parte de todo um sistema de reacgdes eletroquimicas, é possivel calcular a taxa de corrosdo
que a reacdo correspondente possui. Por exemplo, em [127] o objetivo é encontrar a taxa de
corrosdo relacionada ao decaimento de cloro em tubulagdes de ferro fundido por onde circula
agua potavel. Para isso, apesar de ser necessario determinar todos os parametros do circuito
equivalente, o elemento que realmente importa no trabalho é a resisténcia de transferéncia de
carga, usada para calcular a taxa de corrosdo. Como mostrado adiante, na andlise de
sensibilidade, as resisténcias sdo muito importantes na impedancia em baixa frequéncia.
Estimé-las sem considerar a resposta estacionaria implica em valores com pouca ligacdo com a
realidade.

Apesar de apenas os valores de R,, R, € R, serem diretamente afetados pela
mudanca na funcdo objetivo, os valores encontrados usando a metodologia usual para Q, e «,
também se distanciaram daqueles encontrados com a metodologia proposta. 1sso acontece por
que estes parametros sdo afetados indiretamente pela restricdo imposta as resisténcias. Esta
influéncia se mostra evidente quando as regides de confianca dos parametros sdo analisadas.
Com elas, é possivel perceber a correlacio real entre os parametros. E possivel descrever a
relacdo estatistica entre todos os parametros do problema. Para isso, seriam necessarios,
calculando a combinagéo 2 a 2 dos 7 parametros deste caso, 21 figuras. Porém, apenas serdo
mostrados aqui aqueles de maior importancia na interpretacdo dos resultados. A Figura 54
mostra a regido de 95% de confianca entre os pardmetros R, e Q,, no potencial

-0,20 V x ECS, obtida pelo procedimento descrito na Secéo 2.3.1.
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Figura 54 — Regido de 95% de confianca entre os parametros R,, [ - cm?] e Q, [F -
cm~2s9].
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Fonte: O autor, 2016.

O formato quase circular da regido de confianca (ou verossimilhanga) mostra que
os dois parametros, R, e Q,, sao praticamente linearmente independentes, visto que ambos
podem variar sem que o outro sofra grandes restricbes. Neste caso, € possivel perceber por
inspecdo da equacdo do modelo, que R, é linearmente independente a todos os outros
parametros, portanto, o de mais facil determinacdo. Logo, ndo € o parametro R, que afetou a

estimacéo de Q,. As Figuras 55 e 56 mostram as regides de confianca entre os parametros R; X
Q2. € Ry X Q5.
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Figura 55 — Regido de 95% de confianca entre os parametros R, [Q - cm?] e Q, [F -

cm™2s%].
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Figura 56 — Regido de 95% de confianca entre os parametros R, [ - cm?] e Q, [F -

cm ™ 2s9] .
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Nestes dois casos, a correlacdo entre Q, e as resisténcias R, e R, fica evidente. Com
respeito a R, o formato de elipse inclinada e distorcida indica que 0 modelo néo € linear em
relacdo aos dois parametros e que eles possuem forte correlagdo. Por exemplo, se o valor de R,
crescer, é necessario que o valor de Q, também cresca, de forma que a fungéo objetivo continue
dentro da regido de confianca. J& no caso da correlacdo de Q, com R,, o formato da regido se
distancia ainda mais de uma elipse, indicando a ndo-linearidade e forte correlacdo entre os
parametros, sendo um, portanto, muito sensivel a alteracbes no outro. Assim, justifica-se que
0s procedimentos encontrem valores diferentes para Q.

A mesma analise pode ser feita com relacdo ao parametro a,. Devido a uma
restricdo imposta na regido de busca, o valor maximo de a, foi limitado a 1, de forma a garantir
que se encontre uma solucdo fisicamente valida. Na Figura 53, fica evidente que o limite
superior imposto fez com que a, se mantivesse dentro do intervalo fisicamente coerente, apesar
do método aparentemente tentar ultrapassa-lo. Enquanto isso, a Evolugdo Diferencial foi capaz
de encontrar o valor adequado dentro da regido de busca, de 0,7 a 1.

As Figuras 57 a 59 mostram as regides de 95% de confianca para a,, em relacéo as
resisténcias do circuito equivalente. Conclusdes semelhantes as descritas para Q, podem ser
observadas, enfatizando, assim, a importancia da estimacdo correta dos parametros puramente
resistivos do circuito. Ou seja, utilizar os dados estacionarios na funcdo objetivo ndo apenas
ajuda a garantir a correspondéncia fisica dos parametros com a realidade, como também facilita
0 processo de otimizagdo, reduzindo as regifes de busca e possiveis areas de dificil
determinacdo, com alta correlagdo entre os parametros.

Outra situagdo, em que as regides de confianga revelam informagdes importantes
sobre as dificuldades do ajuste, € mostrada, como exemplo, na Figura 60. Nela, é possivel notar
a existéncia de diferentes regifes, cada uma seguindo sua propria distribuicdo, em pontos de
minimo descritos por combinagdes distintas de pardmetros. Neste caso, que ocorre no potencial
-0,36 V x ECS, o aparecimento de duas regides desconexas mostra claramente o risco de se
utilizar um método deterministico no ajuste de circuitos elétricos equivalentes. A escolha do
intervalo de confianga aceitavel é sempre arbitraria no uso de méetodos estatisticos. Assim, seria
possivel que se fosse usado um intervalo mais restrito, como por exemplo 90%, esta regido
desconexa poderia desaparecer. Porém, isso nao invalida os resultados, visto que o valor de

95% € de uso muito comum e plenamente aceitavel em ajuste de parametros.
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Figura 57 — Regido de 95% de confianca entre os parametros R, [ - cm?] e a,.
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Figura 58 — Regido de 95% de confianca entre os parametros R; [Q - cm?] e a,.
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Figura 59 — Regido de 95% de confianca entre os parametros R, [Q - cm?] e ;.

de confianca (95%) — R2 x alpha2

egides

R

0.7+

198 000 200 000 202000 204000 206000 208000 210000

R2

Fonte: O autor, 2016.

Figura 60 — Regido de 95% de confianca entre os parametros R, [ - cm?] e Q, [F -

cm™~2s%], no potencial -0,36 V x ECS.
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Por fim, é interessante salientar a importancia e a validade das regifes de confianca
utilizadas neste trabalho. A regido de confianga que descreve a relacdo entre os parametros Q e
a de um CPE, por exemplo, é de grande importancia em sistemas eletroquimicos. A Figura 61
mostra um exemplo da relacdo entre os parametros Q; e a4, no potencial -0,20 V x ECS do caso
em estudo, e a variacdo das regides de confianca dentre estes pardmetros para toda a faixa de

potencial aplicado.

Figura 61 — Regides de 95% de confianga entre os pardmetros Q, [F : cm™2s%] e
a4, () no potencial -0,20 V x ECS e (b) pareas de valores para toda faixa de

potencial.
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Na Figura 61b, estdo apresentados todos os conjuntos de pares de Q; e a; para
diversos potenciais estudados, juntamente com suas regides de confianga. A utilizacdo de um
método estocastico populacional tornou possivel a obtencdo direta destas regides, 0 que nao
seria possivel com o emprego de um metodo deterministico tradicional. Nota-se que a
dependéncia entre 0s parametros segue uma tendéncia semelhante a de Cordoba-Torres et al
[128]. Nesta referéncia, é encontrada uma relacdo matematica entre os parametros Q e a do
CPE de um circuito de Randles classico, desenvolvido para uma impedancia com elemento de
difusdo a partir da expressao original de Brug et al. [96]. Na referéncia [128], também sdo
encontrados, experimentalmente, resultados que seguem a tendéncia de correlacdo, como

mostra a Figura 62.

Figura 62 — Relacdo dos parametros Q e a do CPE obtida em [128].
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Fonte: [128]

Visto que o circuito utilizado no presente trabalho ndo é o mesmo do de Cordoba-
Torres et al, torna-se necessario estabelecer uma nova descri¢cdo matematica para a relagéo dos
parametros dos CPEs aqui envolvidos, ainda ndo desenvolvida. Ainda assim, comparando as
Figuras 61b e 62, percebe-se que os pardmetros Q; e a; seguem uma relagdo parecida a
mostrada em [128].

A metodologia proposta no presente trabalho permite uma analise estatistica da
correlacdo entre os parametros do CPE por meio, exclusivamente, do ajuste do circuito elétrico

equivalente por um método populacional, como a Evolucdo Diferencial. Assim, o desvio-
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padrdo da Figura 62 refere-se a dispersao experimental e, portanto, difere dos pontos das regiGes

da Figura 61b, que considera os valores otimizados da funcéo objetivo utilizada.

5.1.4 Problema direto — Simulacdes

Substituindo os valores dos pardmetros estimados no modelo matematico do
circuito elétrico equivalente € possivel gerar simulacdes numéricas da impedancia. Além disso,
utilizando o desenvolvimento mostrado na se¢do 3.3, a resposta estacionaria do sistema, na
forma de dados DC, também pode ser simulada com o circuito. A Figura 63 mostra, lado a lado,
os dados experimentais da impedancia, na forma de mapas 3D, e 0os dados de impedancia
simulados utilizando os parametros encontrados pela metodologia proposta, com a nova fungédo
objetivo e a Evolucéo Diferencial.

A representacdo simultanea dos diagramas de impedancia para todos 0s potenciais
em eixos tridimensionais, representando a frequéncia, o potencial e a impedancia,
respectivamente nos eixos X, y e z, torna possivel uma comparacao detalhada entre os dados
experimentais e simulados. Percebe-se, em geral, uma étima concordancia entre os dados. Por
outro lado, os dados simulados possuem uma suavidade distinta dos valores experimentais,
tanto em modulo, quanto fase, para a regido de alta frequéncia. 1sso ocorre porque o0 modelo de
circuito equivalente ndo reproduz os ruidos presentes na medida real, apenas os valores dados
pela equacdo da impedancia. Assim como mostram as relacées de Kramers-Kronig, na Figura

44, a medicao em altas frequéncias apresenta maior intensidade de ruido relativo.



Phase

log(|Z/Ohm.cm?)

121

Figura 63 — Mapas 3D de impedéancia: (a) fase experimental, (b) simulacéo da fase
pelo circuito equivalente, (c) modulo experimental, (d) simulagdo do mddulo pelo
circuito equivalente.
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Apesar dos dados de impedancia terem sido corretamente ajustados, isso ndo

garante que o circuito com os parametros estimados seja capaz de simular os dados de corrente

estacionaria. Para comprovar se 0s parametros encontrados pela metodologia proposta sdo

capazes de satisfazer esta condicdo, a Figura 64 mostra os dados simulados de impedancia e

resposta de corrente estacionaria superposta, para o ajuste proposto, e 0s dados simulados para

0 ajuste tradicional, com Simplex e a fungéo objetivo.
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Figura 64 — Mapas 2D de impedéancia simulada com superposic¢ao dos dados DC:
(a) fase e (c) mddulo com ajuste feito usando a nova funcdo objetivo; (b) fase e (d)
maodulo com ajuste feito usando a funcdo objetivo tradicional.
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Fonte: O autor, 2016.

Observa-se que os dados de impedancia, representados em modulo e fase pela
escala de cores na Figura 64, foram bem ajustados por ambas as metodologias, visto que se
aproximam dos resultados experimentais mostrados na Figura 42. Porém, ao se utilizar o
circuito para calcular a resposta estacionaria, as curvas de polarizacdo apresentam resultados
significativamente diferentes. Enquanto os parametros encontrados utilizando a nova fungéo
foram capazes de reproduzir com exatiddo a resposta de corrente estacionaria, 0s parametros
encontrados pela metodologia tradicional ndo sdo capazes de reproduzir estes valores. Para uma
comparagdo mais minuciosa entre as curvas de polarizagéo, a Figura 65 mostra os resultados

simulados e experimentais em uma mesma figura.
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Figura 65 — Resposta estacionaria simulada pelo circuito equivalente, com
parametros ajustados pelas duas metodologias, e os valores experimentais.
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Fonte: O autor, 2016.

Assim, a utilizacdo de mapas de impedancia possibilitou que a relacdo entre a
impedancia e a resposta estacionaria fosse explicitada e utilizada no processo de resolucéo do
problema inverso. Com isso, 0s valores estimados para os parametros usando a metodologia
proposta se mostram mais coerentes com a natureza do sistema, visto que ndo apenas
reproduzem o comportamento transiente, como também s&o capazes de simular a resposta de
corrente estacionaria do sistema. Além disso, a utilizacdo do método estocastico Evolugéo
Diferencial proporcionou maior confiabilidade no ajuste, possibilitando a formacao de regides
de confianca para os parametros, evitando o ajuste incorreto para minimos locais e removendo
a necessidade de se estabelecer uma estimativa inicial precisa.

Para comparacgéo, os resultados para o importante caso do potencial de corrosao
obtidos pelos dois métodos sdo mostrados na Tabela 7. Nota-se que principalmente os
parametros R4, R,, a, e Q, foram sub ou superestimados pelo Simplex. Como, no potencial de
corrosdo, a corrente total externa é anulada pela soma das correntes anddica e catddica, ndo ha
ganho no uso da regularizacdo se apenas neste potencial a impedancia ¢ medida. Entretanto,

ainda assim, o emprego de métodos estocasticos, como a Evolucdo Diferencial, pode levar a



melhores resultados que métodos deterministicos como o Simplex, como indicam os valores da

funcéo objetivo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7 — Parametros calculados por Evolucdo Diferencial e Simplex para o

potencial de corrosao.
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Evolucéo Diferencial Simplex  Diferenca %

R, [Q - cm?] 5,4300 5,2021 -4,20

R, [Q - cm?] 1,3320 - 10° 1,2275 - 10° -7,85

R, [Q - cm?] 3,4556 - 10° 3,2795 - 10* -90,51

a; 0,9311 0,9326 0,16

Q, [F - cm™25%] 6,4998 - 10 6,4861 - 105 -0,21

as, 0,7510 0,9999 33,2

Q, [F - cm™259%] 0,7000 0,9229 31,85

Erro da parte real [Q - cm?] 113,3416 129,0595 13,87
Erro da parte imaginaria [Q - cm?] 184,6692 184,3631 -0,17
fobj 298,0108 313,4226 5,17

Fonte: O autor, 2016.

A Figura 66 mostra 0 comportamento das fungdes objetivo das equacdes (77) e (49),
com e sem o uso de dados estacionarios, respectivamente, utilizando os parametros encontrados
pela Evolucdo Diferencial e pelo Simplex. Percebe-se que a Evolucdo Diferencial, usando a
equacdo (77), mesmo somando o erro no desvio dos dados estacionarios, resulta em valores da
funcéo objetivo semelhantes aos encontrados pelo Simplex, este ultimo, usando apenas os dados
transientes (equacdo 49). Quando os parametros encontrados pelo Simplex sdo avaliados pela
fungéo objetivo da equagdo (77), incluindo, assim, o desvio aos dados estacionarios, percebe-
se que o desvio aumenta significativamente, como mostra a curva verde da Figura 66. Assim,
nota-se que, apesar de os parametros estimados pela metodologia classica conseguirem obter
boa aderéncia com a resposta transiente do sistema, eles ndo sdo capazes de simular

coerentemente a resposta estacionaria.
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Figura 66 — Comportamento das funcdes objetivo das equacbes (77) e (49), com e
sem 0 uso de dados estacionarios, respectivamente, utilizando os parédmetros
encontrados pela Evolucgéo Diferencial e pelo Simplex.
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Fonte: O autor, 2016.

Poderia-se supor que utilizar a regularizacdo com dados da resposta estacionaria no
procedimento de ajuste, juntamente com um tradicional método de otimizacao deterministico,
como o Simplex, ja seria o suficiente para se obter boas simulacfes tanto da parte transiente
quanto da parte estacionaria da resposta do sistema. Com isso, reduziria-se 0 custo
computacional e aumentaria a velocidade do processamento, além de, ainda assim, conseguir
um conjunto de pardmetros com equivaléncia fisica na resposta transiente e estacionaria do
sistema. Porém, ao se fazer testes com este objetivo, os resultados ndo sdo satisfatorios. A
Figura 67, por exemplo, mostra a simulagdo da impedancia, sobreposta pela resposta
estaciondria calculada, utilizando pardmetros encontrados com a aplica¢do do Simplex a funcao
objetivo da equacéo 77, que inclui a diferenca entre as resisténcias de polarizacéo experimental
e simulada.
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Figura 67 — Mapa de fase 2D de impedancia simulada com superposicao dos dados
DC calculados com ajuste feito usando o Simplex com a nova fungéo objetivo.
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Analisando a Figura 67, percebe-se que, apesar dos dados da corrente estacionaria
calculada se aproximarem corretamente dos experimentais mostrados na Figura 65, o ajuste dos
dados da impedancia propriamente dita ndo foi satisfatério, na maior parte dos potenciais. Este
fato é refletido na distorcéo encontrada nas simulac@es. A explicacdo esté relacionada aos dados
mostrados nos graficos das Figuras 68 e 69. Neles, sdo mostradas as evolucdes dos erros da
parte real, imaginaria e estacionaria da impedancia simulada, com relagdo a experimental, no

decorrer das iteracdes, para ambos 0s métodos, no primeiro potencial aplicado.
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Figura 68 — Evolucédo da parte real, imaginéria e estacionaria da funcdo objetivo
proposta, com o decorrer das iteragdes do método Evolugdo Diferencial, no
potencial -0,4 V x ECS.
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A Figura 68 revela que, até que um valor 6timo seja encontrado para a fungédo
objetivo, a parte que compde o erro estacionario oscila bastante. No inicio, alcancando valores
bem altos, este erro chega até a ultrapassar o erro da parte real. Para encontrar o valor 6timo, é
necessario que o método de otimizacdo aplicado seja capaz de escapar de minimos locais,
fazendo até com que o erro aumente, quando necessario, até se estabilizar préximo ao valor
correto. Um método deterministico de busca local, como o Simplex, ndo é capaz de fazer isso,
por sua propria natureza. Assim, ao inserir 0os dados estacionarios na funcdo objetivo, um
obstaculo a mais é colocado na resolucdo do problema, diminuindo as chances de um método
deterministico de busca local encontrar a solugéo correta. A Figura 68 mostra que reduzir o erro
estacionario é facil, mas, para encontrar o resultado verdadeiro, este desvio precisa aumentar
enquanto o erro transiente reduz lentamente. Ja na Figura 69, € possivel ver que o Simplex
possui mais dificuldade para encontrar o menor valor para a fungdo objetivo. No caso deste
potencial, o resultado chega até a ser satisfatério, mas a dificuldade de encontrar o0 menor erro

da parte estacionaria é evidente.
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Figura 69 — Evolucédo da parte real, imaginéria e estacionaria da funcdo objetivo
proposta, com o decorrer das iteragdes do método Simplex, no potencial -0,4 V x
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Fonte: O autor, 2016.

Assim, com o resultado mostrado na Figura 69, é possivel concluir que apenas a
adicao do termo de regularizacdo na fungdo objetivo ndo é suficiente para estimar corretamente
0s parametros que correspondem a uma solucdo valida tanto para os dados estacionarios quanto
transientes. Além disso, é aconselhavel o uso de um método estocastico como a ED, visto a
superioridade de seus resultados, no que diz respeito a correspondéncia das simulacdes de dados

transientes e estacionarios com os experimentais.

5.1.5 Andlise de sensibilidade

A Andlise de Sensibilidade ¢ uma importante ferramenta para o estudo dos
parametros do circuito elétrico equivalente. Com os valores estimados para os parametros, é

possivel calcular seus coeficientes de sensibilidade usando a equacgéo (61), e verificar se o
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circuito realmente funciona como o esperado pela teoria. Utilizando os valores encontrados pela
Evolucdo Diferencial, as curvas com os coeficientes de sensibilidade para a parte real e
imaginaria da impedancia podem ser obtidas para qualquer um dos potenciais aplicados. Além
disso, a faixa de frequéncia pode ser mais ampla que a experimental. Nesta situacdo, tem-se
como interesse as frequéncias mais baixas pela correspondéncia com a curva de polarizagéo,
mas, também, identificar se os elementos do circuito equivalente respondem nas frequéncias
esperadas.

Neste caso, como 0s processos envolvidos sdo uniformes em todos 0s potenciais
aplicados, a sensibilidade do modelo com relagdo a seus pardmetros ndo sofre grandes
alteracdes no decorrer dos potenciais, mas apenas na variacdo das frequéncias. Para ilustrar a
Analise de Sensibilidade, os coeficientes de sensibilidade sdo mostrados na Figura 70 para o
potencial de corrosao.

Analisando os resultados dos coeficientes de sensibilidade, é possivel perceber tanto
na parte imaginaria quanto real que a resposta do modelo € mais sensivel a variagdo dos
pardmetros correspondentes ao CPE> em frequéncias baixas, enquanto a variagdo dos
pardmetros correspondentes ao CPE: possui 0 maximo de sensibilidade em frequéncias mais
altas. Este fato esta de acordo com a descrigdo teérica do circuito, vista na se¢do 3.2. Observa-
se que, tanto o CPE;, quanto o CPE, alcancam valores maximos de influéncia na resposta em
faixas de frequéncia especificas, mais altas e mais baixas, respectivamente.

A dificuldade do ajuste dos parametros em altas frequéncias € refletida nos
coeficientes de sensibilidade, visto que, nestas faixas, o circuito € pouco sensivel as variacdes
dos parametros. Nos resultados do angulo de fase, os pardmetros se tornam muito dependentes
uns aos outros, ndo se tornando o melhor fator para uso na funcgao objetivo do ajuste. Para isso,
0 uso da parte real e imaginaria na funcao objetivo revela-se, realmente, a melhor escolha, haja
vista a independéncia entre cada curva dos coeficientes de sensibilidade.

E importante salientar que a analise de sensibilidade é feita com relacdo aos
parametros e 0 modelo em questéo, e ndo & fungéo objetivo atrelada ao problema de otimizag&o.
Assim, sendo os dados da resposta estacionaria parte da fungdo objetivo, os pardmetros
referentes as resisténcias terdo mais influéncia no ajuste, pois definirdo a resposta do modelo
ao se fazer a extrapolacdo para baixas frequéncias, inferiores mesmo a frequéncia minima
medida (experimental). Desta forma, os valores das resisténcias ficam mais limitados,

facilitando o ajuste dos parametros remanescentes.
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Figura 70 — Analise de sensibilidade no potencial de corrosao.
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5.1.6 Paralelizacéo

A Figura 71 mostra um esquema

ajuste de circuitos em termos do tempo de exe

da execucdo da implementacdo sequencial do
cucdo. Nela, cada cor representa o processo de

otimizacdo em um dado potencial. A sequéncia considera potenciais variando do trecho

catddico para o anddico. O programa foi executado no computador pessoal do autor, um
notebook Dell XPS L502X, com 8GB de RAM e um processador Intel i7-2670QM 2,20 GHz

de 8 nucleos, rodando Windows 7 Home Premium. Nesta execuc¢do, 0 processo completo

terminou em, aproximadamente, 23 horas.
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Figura 71 — Execucédo da implementacdo sequencial com relacdo ao tempo de processamento.
Cada cor representa o processo de otimizagdo em um potencial.
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Fonte: O autor, 2016.

A implementacéo paralela foi executada no cluster do IPRJ-UERJ, um sistema de
alto desempenho instalado e configurado em Rack Dell 44U, composto de 7 unidades servidoras
PowerEdge com 2 processadores Intel Xeon E5-2620 cada, somando um total de 140 threads
disponiveis para processamento de simulaces computacionais. Neste caso, foi utilizado apenas
um nd, e o nimero de threads foi limitado a 15, para que nao fosse perdida a dependéncia entre
os resultados com o potencial. Para verificar a distribuicdo dos processos de otimizacao pelas
threads, foi inserida na implementacdo paralela uma instrucdo que, a cada inicio e fim do
processamento em um potencial por uma thread, escrevesse em um arquivo o namero do
potencial executado. Dessa forma, foi possivel construir a Figura 72, que mostra como
funcionou a légica de paralelizacdo, em relacdo ao tempo de execucdo total. Esta execucdo
completou o procedimento completo de ajuste do circuito elétrico equivalente em 29 minutos,
tornando o algoritmo quase 50 vezes mais rapido que o original. Este fato ndo se deve apenas a
paralelizagdo explicita em threads, mas também a paralelizacdo implicita do Scilab, resultante
da organizacdo das operacOes, de forma a aproveitar a0 maximo as operagdes matriciais em vez
de operacdes em varidveis simples, e, também, ao fato do no utilizado no cluster ja ser, por si
s0, muito mais poderoso que um computador de uso pessoal, como o do autor.

Analisando a Figura 72, também é possivel perceber que a execugdo dos
potenciais em cada thread ocorre de forma consecutiva, ou seja, a dependéncia com o potencial
anterior € utilizada em todos os processos de otimizacao seguintes, fora os que sdo inicialmente
processados pelas threads. A partir deles, todos os ajustes contardo com uma boa informagéo

inicial, acelerando ainda mais o processo de otimizacéo.
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Figura 72 — Execucdo da implementacdo paralela com relacdo ao tempo de
processamento. Cada cor representa o processo de otimiza¢do em um potencial.
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5.2 Ajuste com transicdo de circuitos equivalentes

O estudo mostrado na presente secdo envolve o processo de ajuste de diferentes
circuitos equivalentes para diferentes faixas de potencial, descrito na secdo 3.2. Neste caso, a
sequéncia da curva de polarizacdo potenciostatica comeca em -400 mV e vai até 300 mV X
ECS. Nesta faixa de potencial, é possivel observar a ocorréncia da corroséo localizada na forma
de pites, que comeca a partir do potencial aplicado de 170 mV x ECS. Assim, a evolugéo das
curvas de impedancia possui uma alteracdo brusca apos este potencial. Para este trabalho, as
amostras correspondem ao aco UNS S30400. O baixo teor de molibdénio em sua composicédo
favorece a ocorréncia de pites em meios cloretados.

Dois EECs foram ajustados, cada um cobrindo uma faixa de potencial especifica.
Desta maneira, os dados de impedancia para todos os potenciais medidos puderam ser
modelados. O primeiro circuito foi aplicado para uma faixa em que o processo € uniforme, e o
segundo circuito na evolucdo do pite. Ap6s o pite, hd uma transicdo suave de um circuito
associado a superficie passiva para outro que se relaciona com o processo de pite. O ajuste foi
feito seguindo a metodologia descrita no capitulo 3, com a Evolucdo Diferencial, para
minimizar a diferenca entre os dados experimentais e os calculados, tanto da resposta transiente

quanto estacionaria, para cada potencial.

5.2.1 Mapas de impedancia

Utilizando o software EIS-Mapper, desenvolvido no presente trabalho, é possivel
visualizar todos os diagramas de médulo e fase coletados experimentalmente na mesma Figura
73. Nos resultados apresentados na Figura 73, percebe-se claramente que, no potencial de 0,17
V x ECS, ocorre um aumento subito da corrente estacionaria, caracterizando a formagéo de
pites na superficie da amostra. A regido catddica esta relacionada a intensidade do processo
catdédico, visto que ndo ha corrosdo no aco e a impedancia apenas reflete a intensidade do

processo catodico na superficie metéalica.
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Figura 73 —a) Angulo de fase e b) Médulo da impedancia experimental, sobrepostos
pela curva de polarizacéo.
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Para a faixa de potencial acima do potencial de pite, é possivel observar uma grande
presenca de ruidos, em baixa frequéncia. Apds o potencial de pite, 0 mddulo reduz fortemente
e 0 angulo de fase maximo ocorre em torno de 1 kHz, com o valor de, aproximadamente, 40°.
Além disso, o valor do modulo aumenta com o potencial, do potencial de corrosédo até o
potencial de pite. Os resultados mostrados na Figura 73 revelam este comportamento, com
modulos e angulos de fase maiores de acordo com o potencial. A frequéncia caracteristica, por
outro lado, cresce até o valor de 1 kHz, com baixo angulo de fase.
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Acima do potencial de corrosdo, o filme formado no potencial anddico mostra
propriedades cada vez melhores com a elevacao de potencial. Esse aspecto pode ser visto no
crescimento do médulo e nos maiores angulos de fase, cujos valores maximos ocorrem em uma
faixa de frequéncia cada vez maior. Assim, o potencial anddico melhora as propriedades do
filme, mas com isso também aumenta a diferenca de potencial, que € a forca motriz para sua
quebra. A frequéncia caracteristica relacionada a um angulo proximo a 80° aumenta de 50 Hz
no potencial de corrosdo para 100 Hz logo antes do surgimento dos pites. Apds a formacéo dos
pites, 0 modulo cai para abaixo de 1 kOhm.cm2. Apesar da presenca de ruido no angulo de fase
perto do potencial de pite, é possivel perceber um arco capacitivo com baixo angulo de fase em
uma frequéncia caracteristica proxima a 1 kHz, como mostra o diagrama de Nyquist na Figura
74. O angulo de fase atinge um valor maximo entre as frequéncias de 10 Hz-300 Hz, no
potencial de circuito aberto. Logo apos o pite, 0 &ngulo méximo passa a ter valores mais baixos,

préximos a 40°.

Figura 74 — Diagrama de Nyquist em trés potenciais: na regiao catodica (-0,3 V x
ECS), potencial de corrosdo (-0,12 V x ECS), regido de passivacao (0,07 V x ECS)
e apos o pite (0,29 V x ECS).
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5.2.2 Validacdo dos dados experimentais

Os dados experimentais foram validados pela aplicagédo das transformadas de
Kramers-Kronig. Como descrito anteriormente, estas relacfes sdo necessariamente verdadeiras
em sistemas que respeitam as condicGes de linearidade, causalidade e estabilidade. Assim, seu
uso é particularmente importante neste caso, para demonstrar que os dados de impedancia
obtidos em todos os potenciais obedecem estas propriedades. A Figura 75 mostra o desvio
relativo percentual entre os dados experimentais e os previstos pelas relacbes de Kramers-
Kronig.

O erro percentual relativo é pequeno para a maior parte do espectro. Entretanto,
tanto o erro da componente real quanto da imaginaria apresentam valores de maior intensidade
apos a formacao de pites. Analisando a Figura 75, é possivel notar que a maior parte dos dados
respeita apropriadamente a transformada, havendo pequeno desvio do resultado esperado.
Considerando todos os 4331 pontos medidos, o erro médio percentual esta abaixo de 12% para
a parte real, e abaixo de 27% para a parte imaginaria, levando-se em consideragcdo 0s pontos
defeituosos de baixa frequéncia apds o potencial de quebra (pites). Para exemplificar as
transformadas de Kramers-Kronig, a Figura 76 mostra os dados experimentais e as
transformadas correspondentes para trés diferentes potenciais.

Em altas frequéncias, o baixo valor do mddulo da impedéncia faz com que o erro
relativo aumente. Além disso, em alguns pontos de baixa frequéncia, apds o potencial de pite,
o erro da transformada aumenta, devido ao ruido experimental associado a instabilidade da
superficie. O desvio é relativamente maior na parte imaginaria da impedancia para frequéncias
acima de 10 kHz. Provavelmente, a razao para isso € a baixa amplitude da parte imaginaria, que
aumenta o erro relativo. Outra possibilidade é a propria avaliacdo da transformada de Kramers-
Kronig, cujos limites de integracdo sdo um problema tipico, pois ndo existem dados
experimentais mensuraveis em frequéncias extremas [130]. Ainda assim, 0s desvios relativos
aqui encontrados s@o0 menores que 0s encontrados para dados ruidosos de EIS [122] e
considerados validos. Em geral, o erro percentual é pequeno para a maioria dos pontos medidos.
Assim, este fato serve como validagdo do procedimento experimental de se esperar 100
segundos antes da medi¢do em um novo potencial, a 10 mV acima. Além disso, a taxa média
de varredura utilizada, por volta de 70 uV/s, é inferior a da curva de polarizagcdo usualmente

empregada para acos inoxidaveis no mesmo eletrdlito [131].
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Figura 75 — Parte (a) real e (b) imaginaria do erro relativo de Kramers-Kronig.
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Figura 76 — Transformadas de Kramers-Kronig para diferentes potenciais. (a) E = -
0,40V (b) E=0,00V (c) E=0,25V x ECS.
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5.2.3 Problema inverso — Ajuste de multiplos circuitos elétricos equivalentes

Por definicdo, cada elemento do circuito equivalente serve como modelo para um
fendmeno fisico especifico do sistema de corrosdo. Superada a etapa da escolha do circuito
elétrico equivalente, que normalmente esta a cargo de pessoas especializadas em eletroguimica,
0 desafio é ajustar corretamente o espectro obtido experimentalmente ao circuito mais
adequado.

No caso mostrado nesta secdo, a espectroscopia da impedancia € aplicada numa
mesma célula eletroquimica, dentro de uma ampla faixa de potencial. Como discutido na secao
1.2, o potencial aplicado pode alterar fortemente os fendmenos fisicos que ocorrem no eletrodo.
Deste modo, um Unico circuito equivalente ndo € suficiente para representar todo o
comportamento da impedancia obtido em diversos potenciais, quando ha clara mudanca dos
processos na interface. Torna-se, entdo, necessario ajustar diferentes circuitos equivalentes aos
dados de impedancia obtidos em todos os potenciais aplicados. Para isso, duas faixas principais
de potencial foram identificadas, onde, claramente, ocorrem diferentes fendmenos
eletroquimicos.

Com o objetivo de modelar os dados de impedancia, o comportamento
eletroquimico foi dividido em processos de corrosdo uniforme e localizado. O comportamento
uniforme envolve as regides catddica, proximas ao potencial de corrosdo, e as regides de
passivacdo. Para a faixa de potencial ap6s o pite, um circuito diferente foi utilizado,
considerando uma conexdo em paralelo entre o circuito usado na faixa anterior, relacionado a
area de passivacgdo restante, e a area onde ocorrem as reacoes devidas aos pites. Os circuitos
utilizados, assim como a metodologia de ajuste, foram os propostos na secéo 3.2.

Os parametros a serem estimados sdo R,, Ry, R,, Q4, Q,, a4, € a, para todos 0s
potenciais, € Cy;¢, Ry, W € n apenas para os potenciais acima do potencial de pite. Os dados
de entrada do modelo sdo o potencial aplicado, as frequéncias angulares w e a saida é a
impedancia, com partes real e imaginaria. Alguns dos parametros estimados podem ser vistos
nas Figuras 77 a 80. Ressalta-se que em todas essas figuras a barra de erro da medida esta
presente, mas, dependendo das escalas, a barra pode ficar pequena e ndo aparecer na figura. A
barra de erro pode variar em cada potencial aplicado, pois ela é estimada a partir da matriz de

variancias e covariancias, seguindo a aproximacao mostrada na equacao 51.
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Figura 77 — Evolucdo dos valores estimados para o parametro Q4 em funcdo do
potencial aplicado.
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Figura 78 — Evolucdo dos valores estimados para o parametro a; em funcdo do
potencial aplicado.
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Figura 79 — Evolugdo dos valores estimados para o parametro C,;, em funcdo do
potencial aplicado apos o pite.
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Figura 80 — Evolugdo dos valores estimados para o parametro R,;, em funcdo do

potencial aplicado apds o pite.
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No total, 11 parametros foram estimados para 0s circuitos equivalentes deste
trabalho. Analisando a evolucdo dos valores destes parametros com o potencial, é possivel
perceber como o potencial os afeta. Por exemplo, o parametro Q, do elemento CPE;, que esta
relacionado com a capacitancia do filme de passivacdo, tem seu valor reduzido de acordo com
a elevagdo de potencial, até o potencial de pite. Apds este potencial, Q, cresce abruptamente.
Por outro lado, o parametro «; aumenta lentamente, o que significa a evolucdo de um
comportamento puramente capacitivo no CPE. Assim, na regido de passivacdo, 0 aumento de
potencial produz um filme com comportamento proximo ao de uma capacitancia. Esta
tendéncia se altera com o pite, quando a; cai fortemente e alcanca valores muito baixos, fora
do intervalo considerado consistente pela literatura, entre 0,7 e 1 [128]. Para o CPE, este caso
se aproximaria de um componente puramente resistivo. Apo6s o potencial de pite, o parametro
Q, aumenta rapidamente diversas ordens de grandeza, indicando uma baixa resisténcia causada
pelo dano ao metal. Nessa mesma faixa de potencial, a; cai para baixos valores, ficando abaixo
do admissivel para se considerar o CPE um modelo correto. Segundo Nogueira [129], valores
de alfa inferiores a cerca de 0,7 indicaria que o CPE ja ndo constitui um modelo aceitavel para
0s processos interfaciais, ainda que os valores ajustados reproduzam bem os dados
experimentais. Esse fato indica que, nesta faixa de potencial, o circuito ajustado anteriormente
ja ndo possui mais analogia fisica com o fendmeno que estd ocorrendo, no caso,
predominantemente as reagdes no pite. Este é um dos resultados que motivam novas
investigacOes. O resultado mostra que, de fato, 0 modelo utilizado precisa ser alterado com o
potencial, e que ndo existe um Unico circuito que descreva um sistema, que funcione em
qualquer potencial aplicado.

Além disso, R,; diminui com o aumento de potencial, e, com isso, a corrente
estacionaria aumenta rapidamente, como mostrada na curva de polarizacdo. O decaimento da
capacitancia do pite C,;,, mostrado na Figura 79, indica que o tamanho da cavidade do pite esta
aumentando com o aumento de potencial, fazendo com que suas paredes se tornem mais
distantes, de forma a reduzir a capacitancia envolvida no processo de corroséao localizada.

A estimativa da fracdo da area em funcdo do potencial pode ser visto na Figura 81.

Essa figura é simplesmente a estimativa da Eq. (70) para K = 2,0 V1,
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Figura 81 — Fracdo da superficie ocupada por pites.
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Fonte: O autor, 2016.

5.2.4 Problema direto — Simulacoes

Com o circuito equivalente ajustado corretamente para cada potencial, é possivel
calcular as simulacgdes de impedancia e corrente estacionaria para o sistema eletroquimico. Para
iSs0, 0s parametros encontrados sdo substituidos nas equacgdes que traduzem a impedancia do
modelo, e as frequéncias e os potenciais medidos sdo inseridos como entrada, para cada
potencial. A Figura 82 mostra, lado a lado, os dados de impedancia experimentais e simulados,
representados na forma de mapas 3D de impedéancia.

As simulacbGes possuem boa correspondéncia aos dados experimentais, exceto
quanto as regibes com excesso de ruido, especialmente em baixas frequéncias em potenciais
préximos ao de pite. A transi¢do entre os circuitos equivalentes se mostra bem sucedida para
modelar os fenbmenos que ocorrem concomitantemente, ou seja, a fragdo de superficies em que

0s processos uniformes que ainda ocorrem, e a fragdo onde a corrosao localizada ja teve inicio.
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Figura 82 — Mapas 3D de impedancia: (a) fase experimental, (b) simulacédo da fase
pelos circuitos equivalentes, (¢) mddulo experimental, (d) simulacdo do modulo
pelo circuitos equivalentes.
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Uma critica que se pode fazer as medidas de impedancia apds iniciado os pites é
que o pite é em si um processo ndo estavel, no sentido em que a frente de propagacgéo avanca a
cada tempo. Assim, a cada medida de impedéancia corresponderia a uma nova configuracéo da
interface. Neste sentido, os diagramas obtidos deveriam ser entendidos como sendo
correspondentes aquele instante especifico, e por isso de dificil reprodugdo experimental.
Ademais, a configuracdo da superficie com pite € também estocéstica no aspecto espacial.
Porém, mesmo com essas restri¢cdes, ndo impede que sejam medidos os diagramas e ajustados
0S parametros.

Um dos objetivos deste trabalho é mostrar a eficiéncia do circuito equivalente
corretamente ajustado para simular ndo apenas a resposta transiente do sistema, como também
a resposta estacionaria. Experimentalmente, mesmo quando a espectroscopia € feita para

frequéncias muito baixas, ndo é possivel medir a impedancia para uma frequéncia nula, que
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caracterizaria a resposta estacionaria do sistema. A Figura 83 mostra uma comparacéao entre o
modulo da impedancia na frequéncia mais baixa medida, e 0 modulo da impedancia que o
circuito equivalente possui, quando matematicamente a frequéncia zero ¢ aplicada.

Apo6s a formacdo dos pites, 0 modulo da impedancia experimental na menor
frequéncia disponivel sofre uma queda (préximo a 0,14 V x ECS), mas ndo se aproxima dos
valores simulados para frequéncia nula. Os valores ficam préximos apenas na regido de
passivacdo, com o potencial se aproximando do de pite. Para os potenciais inferiores, a
diferenca entre os valores é ampla. Este fato € uma consequéncia do deslocamento da frequéncia
caracteristica da impedancia com presenca de pite ser na ordem de 1 kHz, com predominancia
de processos cinéticos e ndo de natureza semicondutora do filme intacto. Assim, 0 mddulo
proximo de 0,1 Hz ja é baixo o suficiente para tornar as estimativas similares. Esta frequéncia
minima é relativamente alta para um diagrama isolado, mas para ser possivel obter um mapa
com dezenas de diagramas individuais, é preciso limitar as baixas frequéncias por questdes

praticas de duracdo do ensaio experimental.

Figura 83 — Mddulo da impedancia simulada em frequéncia nula, e na menor
frequéncia experimentalmente disponivel.
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Usando o procedimento descrito na Secdo 3.3, a resposta de corrente estacionaria
pode ser calculada a partir dos dados de impedancia. Assim, a Figura 84 mostra as curvas
estacionarias corrente-potencial, possibilitando uma comparacao entre os métodos de avaliacgéo.

Percebe-se que, quando os dados de impedancia sdo ajustados para uma ampla faixa
de potencial, o circuito equivalente se mostra como uma boa ferramenta para estudo tanto da
impedancia em si, quanto da corrente estacionaria. Como as resisténcias representam a
capacidade de uma superficie de resistir a passagem de corrente, o ajuste correto dos parametros
resistivos de um circuito equivalente é de grande importancia para o calculo da taxa de corrosao

e, assim, decisivo para uma analogia verdadeira com a realidade fisica dos fenémenos.

Figura 84 — Curvas corrente-potencial: experimental, calculados na menor
frequéncia disponivel experimentalmente, simulados pelos circuitos equivalentes
em frequéncia nula.
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5.3 Reversao de potencial

Outro estudo realizado corresponde a obtencdo de dados de impedancia em ampla
faixa de potencial com reversédo de potencial. O procedimento experimental é 0 mesmo, porém,
0 potencial é gradativamente reduzido apds a formacéao dos pites. A Figura 85 mostra a curva
de valores de corrente estaciondria quando ¢é feita a reversdo de potencial, neste caso. A curva
de histerese é usada para estudar o desenvolvimento de pites e a persisténcia de os pites se
tornarem inativos por causa da reversdo do potencial. O potencial onde a curva toca novamente
a curva varrida no sentido anddico constitui numa medida da resisténcia ao pite do metal
naquele meio. Assim, mapas de impedancia foram levantados para potenciais mais catddicos
que o potencial de pite, que no caso da Figura 85, é préximo de 0,3 V x ECS.

Analisando a Figura 85, percebe-se que, mesmo retornando o potencial
gradativamente a valores mais baixos, a corrente estacionéria de resposta também reduz, mas
fica sempre acima dos valores originais. As Figuras 86 e 86 mostram 0s mapas de impedancia
para este caso. A Figura 87 indica que ha dois potenciais com o mesmo valor de corrente, apds
a reversdo. As linhas tracadas unem pontos com o mesmo potencial, mas sob excurséo anddica

e depois sob reversdo. Nota-se que a corrente € sempre mais elevada para a curva revertida.

Figura 85 — Curva de polarizagdo com reversdo de potencial no potencial
0,3V x ECS.
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Figura 86 — a) Angulo de fase e b) Mddulo da impedancia experimental, para o
potencial aumentando de -0,4 V x ECS até 0,3 V x ECS, e reduzindo novamente a

-0,2 V X ECS.
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Figura 87 —a) Angulo de fase e b) Médulo da impedancia experimental, superpostos
a curva de polarizagdo, para o potencial aumentando de -0,4 V x ECS até 0,3 V x
ECS, e reduzindo novamente a -0,2 V x ECS.
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A reversdo de potencial ocorreu em 0,3 V x SCE, ap6s a formacéo do pite. Ap6s o
pite, 0 modulo decresce bruscamente. Embora exista um grande espalhamento do angulo de
fase perto do potencial de pite, logo em seguida ocorrem angulos capacitivos com frequéncia
caracteristica em torno de 300 Hz. Com a reducdo de potencial, a intensidade da dissolucao
localizada se reduz, porém, nunca alcangcam 0s mesmos valores correspondentes aos mesmaos
potenciais durante a subida. Na Figura 87, este fato fica evidenciado pelas retas que ligam os
pontos de mesmo potencial. Percebe-se que a corrente estd sempre acima da correspondente
anterior, e 0 médulo da impedancia sempre inferior. 1sso € representado pela inclinag&o positiva
das retas. Por outro lado, as caracteristicas da fase conseguem praticamente restabelecer o
estado antecedente a formacao dos pites. Este fendmeno esta relacionado a repassivacdo da
superficie do metal, ou seja, a formacdo de uma nova camada de passivacao que se forma na
superficie rompida pelo pite. A cavidade formada pelo pite, entretanto, ndo se refaz, mas ha
uma inibicdo da intensidade dos processos eletroquimicos que ocorrem na interface metalica.
De todo modo, o método grafico de apresentacdo desses resultados é inédito, e pode contribuir
no estudo de pites, ressalvando-se, como ja discutido, que os diagramas obtidos com corrosao

localizada podem ser afetados por evolucdo temporal da interface.
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CONCLUSOES

Atualmente os estudos da espectroscopia de impedancia eletroquimica utilizam, em
sua maioria, a analogia dos complexos fenémenos fisico-quimicos a circuitos elétricos
equivalentes, e o problema inverso envolvido no processo de ajuste, na maioria das vezes, ndo
recebe a devida atencdo. Em geral, em laboratorios de pesquisa de materiais, a estimacéo de
parametros é feita utilizando-se pacotes de software fechados, que produzem resultados
aparentemente satisfatorios, mas cujo funcionamento interno pode ser obscuro. Informacdes
como método de otimizacdo empregado, funcdo objetivo minimizada, e até critério de parada
utilizado, podem ser determinantes na obtencdo de resultados mais corretos e fisicamente
coerentes. Poucas vezes € vista uma analise estatistica dos ajustes, mostrando ndo apenas 0s
valores de pardmetros encontrados, como também regifes de confianca que descrevam a
correlacdo e dependéncia entre os parametros. A solugdo encontrada, geralmente por métodos
deterministicos, pode ndo ser a Unica, se a funcao objetivo possuir diversos minimos locais ou
caracteristicas multimodais. Isso pode ocorrer, principalmente, no ajuste de circuitos com
muitos parametros a serem determinados. Assim, 0 erro na determinacdo de um Unico
parametro pode gerar, como consequéncia, a interpretacdo incorreta do fendbmeno, como o
calculo equivocado de uma taxa de corroséo.

Além disso, as funcionalidades béasicas de visualizacdo dos resultados existentes
nos softwares atuais ndo permitem a construcdo dos mapas de impedéancia, que possibilitam a
andlise da relacdo direta, para toda a faixa de potencial aplicado, entre a curva de polarizacéo e
os diagramas de impedancia. Os efeitos do potencial nos diagramas de impedancia podem
revelar informacdes importantes sobre o sistema, como o tipo de corrosdo que esta ocorrendo,
a faixa de frequéncias em que o filme de passivacdo possui as melhores caracteristicas, de
acordo com o potencial, etc. Enfim, para tornar possivel descrever a associagdo das respostas
estacionaria e transiente de um sistema eletroquimico, € importante que esteja disponivel este
tipo de visualizagéo.

Os resultados mostram que uma das principais vantagens de se fazer medigOes de
impedancia em uma ampla faixa de potencial esta na analise por circuitos elétricos equivalentes.
Estando disponiveis os dados experimentais para uma ampla faixa de potencial, a modelagem
desses dados por meio de circuitos elétricos equivalentes pode ser feita. Diferentemente de
estudos habituais, em que os parametros séo estimados para potenciais isolados, o procedimento
proposto no presente trabalho torna possivel avaliar a evolucéo continua dos parametros com o
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potencial, utiliza-la no ajuste do potencial seguinte. Com isso, a analise dos efeitos do potencial
nas reacdes eletroquimicas que ocorrem no sistema pode ser feita com maior precisao. Visto
que estas reacdes sdo fortemente dependentes do potencial aplicado, o circuito elétrico
equivalente precisa ser alterado de acordo com os fendmenos presentes. Para uma mesma regiéo
de potencial, onde ocorrem fendmenos semelhantes, a evolugdo com o potencial de cada
parametro do circuito analogo pode ser estudado. Quando os fenbmenos mudam, o modelo
também deve mudar, mas sem desconsiderar os fendmenos anteriores que possam continuar
ocorrendo ainda que de modo atenuado.

Assim, as mudancas propostas no presente trabalho para a metodologia de ajuste e
analise de impedancia possibilitam a resolucéo destas questdes. A utiliza¢do do circuito elétrico
equivalente para a simulacdo ndo s6 da impedancia para uma ampla faixa de potencial, como
da resposta de corrente estaciondria, permite a introducdo de um termo de regularizacdo na
fungdo objetivo empregada. Este termo, que restringe diretamente a regido de busca dos
parametros puramente resistivos do circuito para valores que condizem com a realidade fisica
da resposta do sistema, indiretamente também influencia na estimacgéo dos outros parametros.
Com isso, a funcdo objetivo, que antes poderia compor um problema mal-posto, possui uma
possibilidade maior de possuir um minimo global. Além disso, a utilizacdo de um método de
otimizacdo estocastico populacional, consagrado em outras areas de estudo, ndo apenas
aumenta as probabilidades de se encontrar o ponto étimo global, como também possibilita a
geracdo das regides de confianca em torno dos valores encontrados, fornecendo significado
estatistico para o ajuste. Estas regides de confianca ndo podem ser obtidas diretamente com o
emprego técnicas de otimizagdo deterministicas.

Empregando o conteudo tedrico apresentado neste trabalho para disponibilizar
ferramentas computacionais que executam a metodologia proposta de forma préatica e
incorporando todas as funcionalidades necessarias para um estudo abrangente dos dados
obtidos pela espectroscopia de impedancia, o software desenvolvido foi capaz de gerar graficos
que permitem a visualizacdo dos dados experimentais e simula¢fes de impedancia em ampla
faixa de potencial. Além disso, os ajustes feitos foram superiores aos da metodologia
empregada em softwares comerciais, seguindo o critério de correspondéncia tanto da resposta
transiente, quanto da estacionaria. Os resultados obtidos mostram ainda o ganho alcancado
utilizando a implementacdo paralela, em termos de tempo de execucéo.

Em termos mais sintéticos, destacam-se as seguintes realizagdes deste trabalho:



153

- Implementacao de um software capaz de proporcionar a visualiza¢do de maltiplos
diagramas de impedancia.

- Levantamento experimental de diagramas de impedancia no modo potenciostatico
distando apenas 10 mV entre si para 0s agos inoxidaveis UNS S30400 e UNS S31600 em meio
3,5% NaCl a 25 °C.

- Ajuste sequencial de parametros de circuitos elétricos equivalentes com o método
estocastico Evolucdo Diferencial, usando uma funcéo objetivo original.

- Estimativa das regides de confianca descrevendo a correlacdo dos parametros
associados aos circuitos.

- Emprego de recursos computacionais em cluster de computador no processo de
regressao ndo-linear.

- Estimativa e comparacdo da resposta estacionaria pelo célculo da impedancia
simulada por circuito equivalente.

Em geral, os resultados obtidos mostram que a utilizacdo de um método de
otimizacdo estocastico populacional ndo apenas aumenta as probabilidades de se encontrar o
ponto 6timo global, como também possibilita a geracdo das regides de confianca em torno dos
valores encontrados. Além disso, fica evidente a diferenca entre os dados simulados pelos
circuitos ajustados pelas diferentes metodologias. Apenas o circuito ajustado com a nova funcgao
objetivo possui equivaléncia tanto com os dados transientes quanto com os dados estacionarios,
para toda a faixa de potencial envolvida. Foi visto também que os melhores resultados foram
obtidos utilizando a regularizacdo com dados estacionadrios em conjunto com o método
estocastico, ou seja, a metodologia proposta.

O presente trabalho foi desenvolvido com o objetivo principal de contribuir
cientificamente com 0 avango e aprimoramento das técnicas existentes no estudo de sistemas
eletroquimicos. Para isso, foram aplicados conceitos e teorias interdisciplinares, tanto
matematicas, quanto computacionais e eletroquimicas. Desta forma, espera-se que 0s
conhecimentos especificos de um campo de pesquisa sejam expandidos para outros usuarios de
sistemas eletroquimicos de espectroscopia por impedancia.

Como sugestdes de trabalhos futuros, maior desenvolvimento pode ser alcancado
nessa area por meio da aplicacdo da metodologia proposta utilizando diferentes modelos para
casos especificos, como, por exemplo, em sistemas envolvendo transpassivagdo [132], em que

s8o necessarios circuitos com elementos indutivos para diferentes faixas de potencial. Além
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disso, séo apresentados a seguir algumas possibilidades de desenvolvimento futuro desta linha
de pesquisa.

Durante a execucdo deste trabalho, outras técnicas de modelagem se mostraram
promissoras, como o uso do Ajuste Vetorial [9] da resposta em frequéncia. Até onde é
conhecimento do autor, o Ajuste Vetorial foi usado em apenas um trabalho com dados de EIS,
mesmo assim, com o objetivo de avaliar um modelo de potenciostato para medidas em campo
[133]. Esta abordagem é aplicavel a impedéancia, sendo rotineiramente usada em fendmenos de
transientes eletromagnéticos [134-136]. Além disso, o Ajuste Vetorial ndo considera a resposta
estacionaria em seu funcionamento. Estudar uma maneira de incluir a forma de regularizacao
proposta no presente trabalho no procedimento de Ajuste Vetorial constitui um trabalho
importante a ser feito para aplica-lo a impedancia eletroquimica.

A utilizacdo de técnicas computacionais avancadas, como a Programacdo Genética
[16], permite determinar, além dos parametros, a propria topologia do circuito que melhor se
adequa aos dados experimentais no dominio da frequéncia. Estes procedimentos, porém, nao
podem ser usados sem ressalvas, pois ndo garantem a analogia fisica do circuito obtido, o que
pode comprometer o objetivo principal da modelagem. Apesar disso, a exploracdo mais
profunda deste tema caracteriza um interessante trabalho futuro.

De forma subsididria a modelagem da impedancia por circuitos elétricos
equivalentes, a analise dos dados por Distribuicdo de Tempos de Relaxacdo (DRT -
Distribution of Relaxation Times) [137] também pode ser aplicada em trabalhos futuros, pois é
capaz de informar as principais constantes de tempo presentes nos diagramas. O objetivo
principal deste método é identificar as diversas constantes de tempo, possibilitando o acesso
direto a estas caracteristicas do sistema em estudo. Uma grande vantagem desta abordagem é
ndo necessitar de circuito elétrico equivalente completo, especifico para cada caso. Em vez
disso, a técnica consiste no procedimento de se ajustar os dados experimentais a uma série de
elementos de Voigt [138], de forma a revelar as constantes de tempo relacionadas a cada
processo andlogo a um circuito RC simples, com uma resisténcia e um capacitor em paralelo.
Por outro lado, o problema de otimizagdo caracterizado por este ajuste € extremamente mal-
posto, tornando imprescindivel a aplicagéo de técnicas de regularizagéo [139].

Estudar o efeito do préprio modelo utilizado para a impedancia é outro trabalho a
ser feito, aplicando, por exemplo, o Modelo do Erro de Aproximagédo (Approximation Error
Approach) descrito na seguinte referéncia [140]. Basicamente, nesta abordagem, o erro causado

pela falta de precisdo na definicdo do modelo é tratado como um fator auxiliar na regresséo,
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representando um ruido de medicdo. Assim, sdo estimadas estatisticas de amostras para o ruido,
com base em modelos mais precisos da impedancia. Essa é mais uma abordagem interessante
a ser empregada em trabalhos futuros.

Outra possibilidade de estudo futuro relacionado ao ajuste de circuitos elétricos
equivalentes seria 0 emprego de inferéncia Bayesiana na formulagdo do problema inverso. O
principal objetivo da abordagem Bayesiana é calcular a distribuicao de probabilidade posterior
para 0s parametros, a partir de um conhecimento prévio de suas distribui¢fes, agregado aos
dados experimentais disponiveis [141]. Para isso, poderia ser empregado um método de
amostragem randdémica, como o método de Monte Carlo de Cadeia de Markov (MCMC —
Markov Chain Monte Carlo).

Todos os trabalhos futuros aqui propostos podem constituir funcionalidades
adicionais no software EIS-Mapper. Assim, com ferramentas cada vez mais complexas e de uso
pratico, o software pode ser incrementado e consolidado como um robusto instrumento de

andlise, modelagem e simulacéo de espectros de impedancia.
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