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RESUMO

LISBOA, Tadeu Aguiar.Andlise de componentes principais aplicada a ruido
eletroquimico. 2015. 73 f. Dissertacao (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova
Friburgo, 2015.

Neste trabalho foi utilizado um método matematico para classificar registros
de potencial e corrente de ensaios de corrosdo na técnica de amperimetria de
resisténcia nula (ZRA). Foi aplicado o método estatistico de multiplas variaveis
simples chamado Analise dos Componentes Principais (PCA), cujo objetivo principal
foi identificar padrbes nestes dados de ruido eletroquimico. Foram testados o acgo
carbono UNS G10200, os agos inoxidaveis austenitico UNS S31600 e o superduplex
UNS S32750 em meios de acido sulfurico (5% H2SO,), cloreto férrico (0,1 mol/L
FeCls) e hidréxido de sodio (0,1% NaOH). Os ensaios foram replicados com oito
repeticoes para se ter reprodutibilidade e conhecimento dos aspectos estatisticos
envolvidos. Os resultados mostraram que aanalise de componentes principais pode
ser utilizada como uma ferramenta para analisar sinais de ruido eletroquimico,
identificando os “clusters” dos comportamentos potencial-tempo, corrente-tempo e
acessoriamente identificar os “outliers”dos registros temporais.

Palavras-chave: Analise de componentes principais. Amperimetria de resisténcia

nula. Ruido eletroquimico.



ABSTRACT

LISBOA, Tadeu Aguiar. Principal component analysis applied to electrochemical
noise. 2015. 73 f. Dissertacao (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) —
Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo,
2015.

In this study, a mathematical method was used to classify potential and
current records of electrochemical noise tests in zero resistance ammeter (ZRA)
configuration. The statistical method of multiple simple variables called Principal
Components Analysis (PCA) was applied to identify patterns in these electrochemical
noise data. The carbon steel UNS G10200, the austenitic stainless steels UNS
S31600 and the super duplex UNS S32750 were tested in the solutions of sulfuric
acid (5% H2SO4), ferric chloride (0.1 mol/L FeCl;) and sodium hydroxide
(0.1% NaOH). The tests were replicated with eight repetitions to obtain reproducibility
of the relatedstatistical aspects. The results showed that the principal components
analysis could be used as a tool to analyze electrochemical noise signals, identifying
behavior clusters of potential-time, current-time and also identifying the outliers in
time domain.

Keywords: Principal components analysis.Zero resistance ammeter.Electrochemical

noise.
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INTRODUCAO

O monitoramento de processos corrosivos em instalagdes industriais visa
acompanhar o efeito de paradmetros operacionais que possam modificar a
intensidade da corrosdo. Dentre os métodos possiveis, o de ruido eletroquimico atrai
bastante atencao pois pode-se obter o potencial e a corrente sem necessidade de se
polarizar fortemente. Porém, a interpretagdo dos resultados € mais complexa,
exigindo métodos matematicos e computacionais mais elaborados.

Neste trabalho foram levantadas curvas experimentais de potencial-tempo e
corrente-tempo para diversos sistemas liga metalica e meio corrosivo na
configuracdo de amperimetria de resisténcia nula (ZRA). O comportamento em
corrosdo no potencial de corrosao indicou corrosdo generalizada (em toda extensao
da superficie metalica), passivacao (formacdo de um oéxido/hidréxido na superficie
metalica) e corrosdo localizada (corrosdo em regides especificas do material). A
partir desses registros, foi utilizado um método matematico para classificar registros
de potencial e corrente de ensaios de corrosdo na técnica de amperimetria de
resisténcia nula.

Nos ultimos 40 anos, a técnica de ruido eletroquimico tem recebido cada vez
mais interesse em aplicagdes de laboratorio e de campo, devido a sua sensibilidade
para monitoramento de corrosao localizada. Uma das coisas mais importantes para
esta técnica é escolher um método apropriado para analisar os registros para se
obter a informacéo relacionada com a corrosdo (Huang et. al., 2008).

Foi aplicado um método estatistico de multiplas variaveis simples chamado
Analise dos Componentes Principais (PCA), cujo objetivo principal foi identificar
padrdes nos dados de ruido eletroquimico.

O PCA ¢é essencialmente, apés uma translagdo dos dados, uma
transformacao ortogonal do sistema de coordenadas onde estdo os dados, seguida
de uma projecao ortogonal. As novas coordenadas podem descrever os dados em
dimensao reduzida. As dire¢des principais do conjunto de dados correspondem a
base do subespago sobre o qual os mesmos sdo projetados e sdo ordenadas
segundo um critério de relevancia na sua capacidade explicativa dos dados, e as
componentes principais de um dado correspondem aos coeficientes da projecéo na

base das diregdes principais (dos Santos, 2014).
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1REVISAO BIBLIOGRAFICA

A corrosao ocorre pela degradacdo dos materiais pelo ambiente. Grande
parte desse processo ocorre por meio de reagdes eletroquimicas. Assim, a medida
da intensidade das reacbes eletroquimicas € bastante relevante para estimar a
intensidade do processo corrosivo e também conhecer o mecanismo que o governa.
Dentre os métodos possiveis, o ruido eletroquimico no modo amperimetria de
resisténcia nula atrai bastante atencdo pois permite monitorar o processo sem a

necessidade de impor o controle sobre a interface eletroquimica.

1.1Amperimetria de Resisténcia Nula (ZRA)

A amperimetria de resisténcia nula € uma técnica passiva, ou seja, nao impoe
aos eletrodos nenhuma polarizagdo ou perturbagdo e, desta maneira, busca-se
medir a variacdo natural de corrente ou de potencial de dois ou mais eletrodos
expostos a um meio corrosivo (Jamboet al., 2009).

Esta técnica de monitoramento da corrosdao sé se tornou possivel apds o
avango nos aparelhos utilizados, o potenciostato, de modo a possuir circuitos
eletrénicos especiais com nivel de ruido eletrénico bastante baixo.

Até aproximadamente na década de 1980 os sinais estocasticos de baixa
intensidade originados dos processos corrosivos passavam despercebido e nao
eram tratados como dados importantes no estudo da corrosdo. Hoje, com este
avango da tecnologia, pode-se ter uma leitura real do processo eletroquimico da
corrosdo, ou seja, com esta técnica de monitoragdo € possivel acompanhar a
corrosao de um equipamento em um dado meio. Para isso € importante saber
interpretar adequadamente os dados obtidos com esta técnica, o que ndo é muito

simples.
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1.2Ruido Eletroquimico

Os dados de ruido eletroquimico utilizados para estudo da corrosao foram
descritos pela primeira vez por Iverson e Tygai, em 1968 (Cottis, 2001). Este método
se desenvolveu com o avango da eletrénica que permitiu a filtragem, medicdo e
analise dos valores de baixa amplitude de potencial e corrente.

O ruido eletroquimico pode ser entendido mais claramente observando-se a
Figura 1. Nela, supbe-se uma peca metalica imersa em um meio corrosivo que,
como todos os metais, possui diferengas microestruturais tais como: mais de uma
fase metalurgica, contornos de gréo, inclusbes, tensdes internas, etc. Esta
anisotropia propicia a existéncia de microscépicas pilhas galvanicas distribuidas ao
longo da superficie imersa do metal. Tais pilhas s&o formadas por regides anoddicas
e catodicas que se modificam ao longo do tempo, ou seja, aparecem, desaparecem,
invertem seu potencial ou formam novas combinagdes de pilhas (Jambo et al.,

2009). Todo este processo € estocastico e espontaneo.

Figura 1 — Metal com suas regides

anodicas e catddicas

o MZI—
e
Fluxo de elétrons
""""""" “de A paraC
A

— Xzf

Legenda: (A) - sitios anddicos; (C) - sitios
catédicos.
Fonte: JAMBO et al., 2009, p. 228.

Assim, se duas amostras idénticas em forma, material e area sao colocadas

em um mesmo eletrdlito e ligadas por um fio condutor, embora os materiais sejam
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idénticos, a configuragéo dos sitios eletroquimicos dos dois metais nunca sera igual

(Figura 2), pelo menos no curto prazo.

Figura 2 — Dois metais idénticos, imersos

em um eletrodlito

A (& A
C
A
A | I
T
c A &

Fonte: JAMBO et al., 2009, p. 229.

Esta diferenga entre os sitios causa uma passagem de corrente de um sitio
para outro, nos sentidos descritos a seguir. Se a reatividade anddica total de | for
superior que a do eletrodo Il, o sentido da corrente sera de | para Il. De modo
semelhante, se a reatividade catddica total de | for superior a de Il, o sentido da
corrente sera de Il para |.Esta mudanca de sentido da corrente ocorre varias vezes e
pode haver inversao temporal da condigdo de anodo para catodo, ja que os metais
sao virtualmente idénticos.

Segundo Jambo et al (2009), no caso de corrosdo uniforme, pode-se supor
que ambos os metais flutuam em uma média de corrente e, portanto, ndo existem
saltos significativos de corrente. Ja para a corrosdo localizada eventos com
correntes elevadas e com duragdo bem definida podem ocorrer, ou seja, do inicio da
corrosao puntiforme até sua possivel passivacao, correntes bem caracteristicas sao
geradas.

Além da corrente, o potencial varia com o tempo pois varios processos
superficiais ocorrem, como a formagdo de filmes e sua quebra. Pode-se entao
caracterizar o ruido eletroquimico como uma flutuacdo temporal, randémica e

espontanea, do potencial ou da corrente devido aos processos corrosivos.
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A partir da literatura, € comumente aceito que o ruido eletroquimico é
geralmente um resultado de mudangas nos estados de superficie de um eletrodo
metalico, como, por exemplo, a reparticdo e reparacdo de filmes superficiais.
Portanto, o ruido eletroquimico pode fornecer informagdes valiosas sobre reacdes
eletroquimicas complexas em uma condigao nao-estacionaria. Este fato permite que
este método seja aplicado no estudo de fissuras na superficie do metal, pite,

contornos de grao e corrosdo em geral (Rios et al., 2013).

1.2.1Modos de Medida

Para a medigao do ruido eletroquimico € necessario montar, seja em campo
ou em laboratdério, uma célula eletroquimica contendo eletrodos e um aparelho de
medicdo. E importante que o aparelho que mede a corrente possua resisténcia
interna nula, de modo a nao limitar o fluxo de corrente entre os eletrodos. Ja pela
mesma razao, o circuito usadopara medir o potencial deve possuir impedancia
infinita.

A ligacao entre o aparelho e os eletrodos podera ser feita em configuragdes
diferentes de ZRA, sendo que as mais comuns sao (Jambo et al., 2009):

[.Um voltimetro ligado a dois eletrodos de um mesmo metal;
[I.Um amperimetro ligado a dois eletrodos de um mesmo metal;

[l.Um amperimetro e um voltimetro ligados em paralelo a dois eletrodos
de um mesmo metal;

IV.Um amperimetro ligado a dois eletrodos de um mesmo metal e um
voltimetro ligado a um desses eletrodos e a um terceiro eletrodo de um
mesmo metal.

Esta IV forma de ligacao, foi utilizada porGirija et al. (2005). Nela, dois
eletrodos sdo tidos como eletrodos de trabalho para que o ruido de corrente seja
medido entre eles. Ja o terceiro eletrodo é tido como eletrodo de referéncia, onde o

ruido de potencial € medido entre ele e um dos outros dois eletrodos.
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Uma outra possibilidade é a substituicdo de um dos eletrodos de trabalho por
um outro metal mais nobre, fazendo com que o sentido da corrente seja do eletrodo
de trabalho para o metal mais nobre.

A configuracado de ZRA é bastante usada pois nao ocorre nenhuma regulacao
da interface eletroquimica, de modo que a corrente e o potencial variam livremente
sem imposicado de potencial ou corrente pelo potenciostato. Ressalta-se que apesar
dessa preferéncia de estudo no modo ZRA, existem possibilidades de se estudar
sistemas eletroquimicos com imposi¢cao de potencial ou corrente. Entretanto, essas
configuragbes sdo menos usadas uma vez que procura-se, tanto quanto possivel,
estudar flutuacdes espontaneas pois sdo as que ocorrem mais corriqueiramente em
casos reais de corrosdo metalica. A configuracdo sem regulacéo é mais interessante

para o uso do monitoramento industrial da corrosao.

1.2.2Interpretacdo dos Dados

Com os registros de sinais temporais de ruido eletroquimico (potencial e
corrente), varios métodos podem ser utilizados para analisar os dados. A seguir

esses métodos de interpretagao sao apresentados.

1.2.2.1Analise no Dominio do Tempo

Os métodos independentes da sequéncia dos dados podem ser descritos

como meétodos estatisticos.

1.2.2.1.1Momentos

Momentos sdo um conjunto generalizado de parametros estatisticos
derivados de um experimento. O enésimo momento n de um experimento é dado

por:
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Th=r x[K]" (1)

Ordem do momento = N

Onde x[k] sera a késima medida de x e N € o numero total de dados no
experimento (Cottis, 2001).0 primeiro momento € claramente a média. Momentos
mais altos, sédo relacionados com outros parametros estatisticos, como a variancia
(para o segundo momento). Porém, os altos momentos sdo muito influenciados pela
média e € comum na pratica utilizar o momento com média nula. Este momento
central(ngenrq;) € Obtido subtraindo a média dos sinais e depois calculando o

momento, conforme a equacao (2).

N n -
_1(x[k] =)™ 5
Ordem de momento entrqr = Zk_l(N[—]l x) )

O segundo momento central equivale a variancia. O expoente n utilizado,
calcula os parametros relacionados e € conhecido como a ordem do momento. O
denominador da equacgao 2 é igual a N — 1 pois o uso da média para amostragem
reduz o numero de graus de liberdade por 1.

A média, a variancia e o desvio-padrédo sdo amplamente empregados nas
analises de ruido eletroquimico. O desvio-padrao (raiz quadrada da variancia) é o
parametro mais natural para descrever a "amplitude" do sinal de ruido. E importante
considerar que a frequéncia de amostragem pode influir no desvio-padrao. Em geral,
incluindo uma gama maior de frequéncias na medigédo, conduzira a um aumento do
desvio-padrao pois pode haver no calculo contribuicdo de outras componentes do

sinal original.

1.2.2.1.2Assimetria

Assimetria € um dado estatistico de terceira ordem e é calculado pelo terceiro

momento central.
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T (x[k]"-2)° 3)

(N = D(x[k]?)z

Assimetria =

A equagéao (3) normaliza o valor obtido de tal modo que a assimetria € uma
descricdo adimensional na medida em que a distribuicdo de valores sao
assimétricos sobre a média. O erro padrdao da estimativa da assimetria é
relativamente grande, ele pode ser estimado em \/6/_N para uma distribuigao
normal,onde N é o numero de amostras. No caso de um registro tipico de sinal

temporal de ruido consistindo de 10800 amostras, o erro padrdo na assimetria sera,
portanto, 0,024 (Cottis, 2001).

1.2.2.1.3Curtose

Curtose € um parametro estatistico de quarta ordem e é obtidoa partir do

quarto momento central, portanto:

Curtose = Shm1 K" —D)" @
urtose = ———
(N = D) (x[k]?)?

A curtose para uma distribuicdo normal é igual a 3, e € comum apresentar o

valor da curtose normalizada, apés a subtragao de 3.

N n__
Curtose normalizada = Zk:l(x[k_] 2 -3 ®)
(N = D)(x[k]?)?

Isto pode levar a alguma confusdo, e o termo "curtose normalizada" é
sugerido para indicar (curtose - 3). Se oerro padrdo da estimativa da curtose é
grande, emprega-se m para obter a distribuicdo normal (Cottis, 2001).

Estatisticas de maiores ordens que a curtose podem ser utilizadas, porém na
pratica o erro padrado do valor estimado torna-se tdo grande que o0 seu uso nado é

importante.
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1.2.2.2Analise no Dominio da Frequéncia

1.2.2.2.1Densidade Espectral de Poténcia

A densidade espectral de poténcia(DSP) também é um método dependente
da sequéncia com que os dados s&o obtidos ao longo do tempo, porém, preferiu-se
separa-lo dos demais métodos devido a sua importancia.

O método da DSP é utilizado na interpretacdao dos resultados de sinais
estacionarios de ruido eletroquimico, como também para a verificagdo dos
equipamentos e, por exemplo, a validagéo dos filtros anti-aliasing.Assim, a banda de
frequéncia ndo deve sofrer interferéncia das frequéncias mais elevadas que geram o
erro de aliasing (Bastos, 2000).

As fontes mais comuns de interferéncias nos sinais sédo as linhas de energia
em corrente alternada. Essa forma de interferéncia é facilmente distinguida do ruido
eletroquimico, mas pode significar problemas. Se a interferéncia apresentar uma
amplitude maior do que a do ruido que esta sendo medido, isso pode sobrecarregar
o sistema, vindo a saturar o amplificador, fazendo-o parar de funcionar
adequadamente. O efeito de aliasing, por exemplo, pode transformar o sinal de 50
ou 60 Hz para uma frequéncia menor, o que pode ser confundido com uma
oscilagcdo de baixa amplitude. Mesmo que isso seja reconhecido como uma
contaminacgao, esse sinal é dificil de ser removido. Assim sendo, todo o esforco deve
ser feito para minimizar a presenca de interferéncias no sistema (Domingues, 2010).

Com a DSP, é estimada a poténcia presente em varias frequéncias inclusas
em sinais temporais de ruido eletroquimico.Este conjunto de frequéncia é calculado
com auxilio de programas especializados(Ritter et al., 2012) e pode ser usado para
validar os filtros passa alta do potenciostato utilizado nos experimentos.Para que o
filtro anti-aliasing esteja funcionando, a frequéncia maxima (frequéncia de Nyquist)

deve ser igual a metade da frequéncia utilizada nos experimentos.
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1.2.2.2.2Transformada de Wavelet

A transformada de Wavelet é uma alternativa a analise tempo-frequéncia, em
especial quando o sinal € ndo-estacionario. A analise tempo-frequéncia utiliza dois
parametros que sao o tempo t e a frequéncia ¢. Em Wavelet, por sua vez, os
parametros sdo o tempo t e a escala a. Ao contrario da transformada de Fourier que
possui translacbes em frequéncia para funcdées em R, a transformada de Wavelet

possui dilatagdes dadas pela equagéo (6) (Dias, 2014):

Das(t) = \/%s (2) (6)

Onde,a e R,a # 0, e o operador D, age sobre fungdes de R. As dilatagcbes D,

mantém invariante a forma da funcao s, porém elas mudam a escala de tal funcéao.

A transformada de Fourier de D,s(t) € dada pela equagao (7).

DEGEENG 7)

Transformada continua de Wavelet (CWT) de uma funcdo (sinal) s com

respeito a uma wavelet y é definida pela equacgéo (8).

Ta,pys(t) = \/%f_:o NOUA (t — b) dt (8)

a

1.2.2.3Representacao tempo-frequéncia

A analise tempo-frequéncia é bastante util quando o sinal é nao-estacionario,
nesses casos, representagcdes tanto no dominio do tempo quanto no dominio da
frequéncia isoladamente ndo conseguem fornecer as informagdes que caracterizam

o sinal em questdo.Assim, pode-se dizer que uma fungdo no dominio tempo indica
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como a amplitude do sinal muda no tempo e sua representacdo no dominio da
frequéncia permite saber quantas vezes essas mudangas ocorrem.

A transformada de Fourier do sinal ndo pode descrever de maneira adequada
a forma como o conteudo espectral do sinal varia com o tempo, sendo critica no
caso de sinais nao-estacionarios.Para contornar tal incoveniente é introduzido na
base da analise da transformada de Fourier a variagcdo adequada das mudancgas do
conteudo espectral, como uma funcdo também do tempo.

De um modo geral o principal objetivo da analise tempo-frequéncia é
determinar a concentragcdo de energia no dominio tempo-frequéncia, ou seja,

fornecer uma representacao conjunta tempo-frequéncia do sinal(Dias, 2014).

1.3Drift

O drift € a tendéncia a variacdo de baixa frequéncia encontrada em sinais,
podendo se parecer com um comportamento continuo (DC). SegundoBertocci et al.
(2002),na analise de ruido eletroquimico, quando se extrai informagdes estatisticas a
partir de registros das flutuagdes durante o tempo (corrente ou potencial), muitas
vezes o sinal de amostragem nao parece ser estacionario, pelo menos dentro do
tempo de medicao. Este sinal é dito “drifting”, e uma vez que o calculo de o desvio
padrao ou da densidade espectral de poténcia pressupde um processo estacionario,
€ necessario aplicar algum procedimento para a entrada sinal, de modo a eliminar a
contribuicdo do que é comumente chamado de drift.

Um exemplo deste comportamento ocorre quando um sinal pode ser
estacionario, mas ele pode conter componentes de frequéncias inferiores a fo=1/T,
onde T é o tempo maximo de aquisicdo do sinal, ou pode haver alteracdes lentas no
sistema em estudo causando o drift, sendo esta variagao linear ou ndo. Em muitos
casos de estudos da corrosdo, a deterioragao progressiva dos eletrodos pode
causar a falta de estacionariedade nos sinais extraidos. A eliminagdo do drift
emprega filtro passa alta, onde dados dos sinais inferiores a uma certa frequéncia

sdo eliminados dos sinais.
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1.4Andlise de Componentes Principais (PCA)

Este método de analise foi inventado por Pearson (1901) e Hotelling (1933)
(Madsen et al.,, 2004). A analise de componentes principais (PCA) é usada para
identificar os componentes principais ortogonais (autovetores), que servem para
expora parte mais importante de um conjunto de dados, em um novo sistema de
coordenadas. Cada componente principal € uma combinagao linear das variaveis
originais. O primeiro componente é orientado na direcdo da maior variancia possivel
(ou seja, é responsavel pelo maximo de variabilidade nos dados) e passa através do
centro de dados. O segundo componente encontra-se na direcado da proxima maior
variancia, passa através do centro de dados, e € ortogonal ao primeiro componente
e assim por diante para os demais componentes principais.

O PCA classico baseia-se na decomposicdo de uma matriz de
covariancia/correlagao (Geladi et al., 1986), decomposi¢cédo de autovalores (EVD) ou
pela decomposicao de matrizes dos dados reais, usando a decomposi¢ao de valores
singulares (SVD). Comparado com a EVD, a SVD é um método mais robusto,
confiavel e preciso, sem necessidade de calcular a matriz de covariancia
entrada/correlacdo. Do ponto de vista numérico, SVD é bem conhecido pela sua
estabilidade e convergéncia, at¢ mesmo em problemas mal condicionados. Em
geral, qualquer matriz quadrada m X m pode ser decomposta conforme descrito

porMadsen et al. (2004 ),através da equacgéo (9).

A=UANUT (9)
Onde U é a matriz ortogonal (matriz de vetores unitarios normais UUT =1) e A
€ a matriz diagonal. As colunas da matriz U sdo os autovetores da matriz A e os
elementos diagonais da matriz A sdo os autovalores da matriz A. Se A é definido
como positivo, os autovalores serdao também positivos. Multiplicando a equacgao (9)

por U tem-se:

AU = UNUTU = UA (10)
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Esta equacéao (10) pode ser reescrita definindo a iésima coluna de U poru; e

os autovalores por A; = A;;.

Aui = Aiui (1 1)

1.4.1Decomposicdo em valores sinqulares

Uma matriz real B(n X m), onde n>m, pode ser decomposta em:
B=Urv? (12)

Onde U é uma matriz n X m com colunas ortogonais (UUT = I), enquanto V é
uma matriz ortogonal m X m (VVT =1) e ' é uma matriz diagonal m X m com
elementos positivos ou iguais a zero, chamados valores singulares.

A partir de B, pode-se escrever duas matrizes simétricas, BB” e B'B e

decompd-las nas equacgdes (13) e (14):
BBT = yurvTvruT = urzurT (13)
B'B=vra’ (14)
Agora, sera mostrado que BBT(n X n) e B"B(m X m) possuem m autovalores
iguais e os outros n-m (Ié-se n menos m) autovalores serao iguais a zero.
A partir da decomposigao feita nas equacodes (13) e (14), é possivel identificar
que os autovetorespara B’ B s&o as colunas de Ve os autovalores os elementos da

diagonal de I'. Chamando os autovetoresde v e os elementos diagonais por v,

obtem-se:
B"Bv = y%v (15)

Multiplicando ambos os lados por B:
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BB"Bv = y*Bv (16)

Assim, tem-se um autovetoru = Bv, um autovalor y? para B'B e é
demonstrado que BBT(n X n) e B"B(m X m) possuem m autovalores iguais.

Para provar que n-m autovalores seréo iguais a zero, sera considerado um
autovetorde BBT,u, dado que BBTu, = f,u,, que é ortogonal aos m autovetores u,
ja determinados, ou seja, U'u, =0. Utilizando BBT = UT?U7, imediatamente

observa-se que os autovalores , seréo iguais a zero.

BBTu, = Ur?UTu, = Ou, (17)

1.4.2Propriedades de uma matriz de dados

Um vetor aleatério x (com x; componentes e j=1, .., n) possui uma
distribuicdo de probalidade P(x). Uma amostra de P(x) é definida como x‘(com
i=1,...,m). Para uma matriz X, com j linhas e i colunas tem-se que cada componente
Xii=x'.

A média do vetor x, podera ser calculada pela equacéao 18:

1w | (18)
XxX=—) xt

n
e a matriz de covariancia C, por:

m 19
C=%;(xi—)'c)(xi—3‘c)T o)

que na forma matricial apos a remogéo da meédia,X;;: = X;; — X;, sera dado por:

C=—xx7 (20)
m
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1.4.3PCA utilizando SVD

A decomposicdo em valores singulares (SVD) pode ser utilizada para

encontrar os componentes principais de uma matriz X da seguinte forma:
X =Uurvt (21)
cuja matriz de covariancia sera:

¢ =Lxx7=Llyrayr (22)
n n

Neste caso, U € uma matriz n X m. Como com a SVD os valores singulares
sao ordenados em ordem decrescente, tem-se que, se n < m, as primeiras n colunas
de Ucorresponderam aos autovalores ordenados da matriz de covarianciaC. Se m 2
n, as primeiras ncolunas de U corresponderdo aos autovalores diferentes de zero da
matriz de covaridncia C. Assim, a matriz Y com os resultados do PCA sera igual
a(Madsen et al., 2004):

Y =0TX =0Tury’ (23)

Onde U'U é uma matriz n X m onde a diagonal € igual a um e os outros
elementos sao iguais a zero. Os métodos aqui descritos podem ser usados para
analisar sinais de ruidos eletroquimicos, independentes da sua estacionaridade.

A analise de componentes principais foi utilizada por Legros et al. (2010) para
desvendar correlacbes nao aparentes entre emissdes acusticas e fendbmenos fisico-
quimicos que ocorrem dentro de uma célula, abrindo caminho para uma ferramenta

inovadora e ndo-invasiva de diagnaostico online.
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20BJETIVOS

O principal objetivo dessa dissertagcao foi classificar registros de potencial e
corrente de ensaios de corrosdo na técnica de amperimetria de resisténcia nula
(ZRA) utilizando um método estatistico de multiplas variaveis simples chamado

Analise dos Componentes Principais (PCA).
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3MATERIAIS E METODOS

Foram testados os materiais:
eAco-carbono UNS G10200;
eAco austenitico UNS S31600;
eAco inoxidavel superduplex UNS S32750.

As solugdes a seguir foram empregadas nos ensaios:

eAcido sulfurico (5% H2S04);
eCloreto férrico (0,1 mol/L FeCl3);
eHidroxido de sodio (0,1% NaOH).

A temperatura dos ensaios foi controlada com um termostato. Por
simplicidade, os agos serdo doravante denominados 1020 (UNS G10200), 316
(UNS S31600) e 32750 (UNS S32750). Estas solugdes foram empregadas por Girija
et al. (2005).

Foram realizados 8 ensaios para cada grupo ago/solucdo para se ter
reprodutibilidade e conhecimento dos aspectos estatisticos. Posteriormente, foi
modificado um programa computacional que estima os componentes principais para

cada um dos ensaios.

3.1Composic¢ado Quimica dos Agos

A composigao quimica dos agos empregados neste trabalhos pode ser vista

na tabela 1.

Tabela 1 — Composi¢cédo quimica dos agos (Y%om/m)

Cc Si Mn P S Cr Ni Cu Mo N Fe
316 0,020 0,3 1,81 0,034 0,024 16,55 10,03 0,38 2,09 0,073 Balanco
32750 0,020 0,340 0,830 0,026 <0,001 24,57 6,680 - 3,750 0,260 Balango
1020 0,186 0,106 0,509 0,003 0,030 0,022 0,013 0,017 0,002 - Balanco

Fonte: O autor, 2015.
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3.2Preparo das Amostras

As amostras foram preparadas de modo que a area exposta ao meio
corrosivo fosse igual a 31,6 mm? para todas as amostras. Para isso, elas foram
revestidas com teflon com exceg¢do da area exposta.

Antes dos ensaios, as amostras de cada metal eram lixadas, com lixas de
granulagao 100, 200, 300, 500 até chegar a lixa de granulagao igual a 600. Apds
esta etapa, a parte que fica exposta a corrosao foi lavada com agua deionizada, foi
aplicado alcool e depois seca com ar aquecido. Todas as etapas descritas

anteriormente foram repetidas para todas as amostras antes de cada novo ensaio.

3.3Preparo das Solucdes

As solucbes apresentadas a seguir foram escolhidas para simular um meio
acido, salino e basico e com isso promover corrosao ativa, passivacdo e corrosao
localizada (Girija et al., 2005).

eAcido sulfarico (5% H,S0,) — Meio Acido

A solugdo de acido sulfurico, foi preparada acrescentando 50 ml de
H>SO4 em 1000 ml de H,O para obter a concentragao de 5% de H,SO,.
eCloreto férrico (0,1 mol/L FeCl3) — Meio com cloreto

A solucéo de cloreto de ferro(lll), foi preparada acrescentando 27,3 gde

FeCl;-6H,0 em 1000 g de H,O para obter a concentracédo de 0,1 mol/L
de FeCls.
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eHidréxido de sédio (0,1% NaOH) — Meio Basico

A solugcao de soda caustica, foi preparada acrescentando 1,00 g de
NaOH em 1000 g de H20 para obter a concentragdo de 0,1% de
NaOH.

3.4Equipamentos

O Laboratério de Corrosdo do Instituto Politécnico da UERJ possui
equipamentos modernosque possibilitaram a realizacdo dos experimentos desde a
preparacao das solugdes e amostras até a analise microscopica.

Os principais equipamentos utilizados foram o Potenciostato -
Gamrylnstruments — modelo Reference 600 —Potentiostat/galvanostat/ZRA,
controlador de temperatura —Banhotermostatizado TE2005 — Tecnal, e eletrodos de

calomelano saturado e de sulfato de prata.

3.4.1Controle da célula eletroquimica

A regulagem da célula eletroquimica pode ser feita de trés principais formas.
Na primeira forma de controle,potenciostatica, impde-se o controle do potencial
eletroquimico v, medido entre o eletrodo de referéncia e o de trabalho, como um
valor constante v = vo. Na segunda forma,galvanostatica, impde-se que o valor da
corrente i seja constante, i = io. A terceira forma de controle é feita utilizando
resisténcia negativa(Nogueira, 1997) destinada a interfaces com multiplos estados
estacionarios. Neste caso, o controle do potencial é feito em funcdo dacorrente que
circula entre os eletrodos e pelo controle de impedancia negativa (Gabrielli,
1984).Neste trabalho, propbés-se uma configuragcdo ZRA diferente daquele
apresentado no item 1.2.1, foram utilizados apenas dois eletrodos do mesmo metal
para a medi¢gdo do ruido de corrente, conforme mostrado na Figura 3. Para a

medi¢ao do ruido de potencial, foi utilizado um eletrodo padrao de referéncia, de
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calomelano saturado para as solugdes neutras e com cloreto, e de cobre-sulfato de

cobre para a de acido sulfurico.

Figura 3— Célula Eletroquimica

Eletrodo de Referéncia

Eletrodo 1

Eletrodo 2

Fonte: O autor, 2015.

Para cada ensaio, foi estabelecida uma temperatura constante, conforme
Tabela 2. Nela, é possivel observar que para a solu¢do de FeCl; foi empregada uma
temperatura superior a das outras solugdes e igual a 60 °C. A explicacdo para essa
temperatura ter sido diferente se deve a necessidade de aguardar um tempo muito
longo para que o processo de corrosao se iniciasse. Com o objetivo de diminuir o
tempo dos ensaios, foi elevada a temperatura apenas para a solucido de FeCls,

conforme mostrada Tabela 2.



Tabela 2— Temperatura utilizada nos ensaios
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Solucéao Aco Temperatura (°C)
0,1 mol/L FeCls; 316 60
0,1 % NaOH 316 25
5 % H2SO, 316 25
0,1 mol/L FeCls; 32750 60
0,1 % NaOH 32750 25
5 % H2SO, 32750 25
0,1 mol/L FeCls; 1020 60
0,1 % NaOH 1020 25
5 % H2SO, 1020 25

Fonte: O autor, 2015.

A frequéncia de amostragem dos ensaios foi definida como 2,00 Hz, ou seja,

a cada segundo dois pares de corrente e potencial de ruido eletroquimico foram

armazenados. Foi estabelecido também que os ensaios durariam 5400 s, totalizando

10800 pontos obtidos em cada experimento. A Tabela 3 resume os tempos de

exposigao utilizados nos ensaios.

Tabela 3— Tempo utilizado nos ensaios

Tempo para

Solucéao Aco estabilizar em TemPo de

circuito aberto (s) ensaio (s)
0,1 mol/L FeCl; 316 5400
0,1 % NaOH 316 3600
5 % H2SO4 316 5400
0,1 mol/L FeCls; 32750 5400

0,1 % NaOH 32750 3600 5400 s

5 % H2SO4 32750 5400
0,1 mol/L FeCl; 1020 5400
0,1 % NaOH 1020 3600
5 % H2SO4 1020 5400

Fonte: O autor, 2015.
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3.5Modelagem Computacional do PCA

O programa utilizado neste trabalho foi adaptado de um programa fornecido
por Fabbri (2012). O Fluxograma 1 que descreve as principais etapas do programa
para analisar os componentes principais da matriz de dados coletados nos ensaios é

apresentado a seguir na Figura 4.

Figura 4 — Fluxograma das principais etapas do PCA

Classificagdo
“teste”

Treinamento ——

7
I

[ grupo =

y -Vielhorngs, 2220220 3
| == 4

E I P P
--------------------------- -Analise de experimentos sem outliers;
-Teste de hipoteses.

Fonte: O autor, 2015.
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O fluxograma apresenta as principais etapas realizadas pelo programa
computacional para classificar os ensaios utilizando o método matematico de analise
de componentes principais.

Primeiramente, para cada grupo de dados selecionados como pertencentes a
base de treinamento do programa, € aplicado o PCA para reduzir a dimensao dos
dados do espacgo vetorial original para o espag¢o de caracteristicas principais. Nesta
dissertagdo, este espagco é o R3, ou seja, foram calculados os 3 primeiros
componentes principais para cada um dos sinais de ruido eletroquimico.

Em seguida, para cada ensaio selecionado para ser testado com o programa,
também foram reduzidos os dados para o espaco de caracteristicas principais em
R3. Foram calculados os centroides dos componentes principais para cada conjunto
aco/solucao da base de treinamento. Para cada ensaio selecionado como teste,
foram comparadas as distancias entre eles e os centroides dos dados da base de
treinamento.

O resultado do programa é a classificagdo do dado selecionado como teste,
de forma que a identificacdo do aco e solucdo € feita pela distancia entre os
componentes principais do teste e dos conjuntos do grupo de treinamento. O teste
foi classificado como sendo o mesmo aco e solucdo do centroide mais proximo a
ele.

O resultado foi a classificagdo de qual o aco e a solugdo dos experimentos
utilizados como teste. No item 4 serdo apresentados os resultados deste

classificador e discutida a sua eficiéncia.
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4RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente, serdo expostos os resultados das curvas de polarizagao, que
mostramo comportamento estacionario para cada tipo de metal em cada umas das
solugdes analisadas. Em seguida, serdo mostrados os resultados de densidade
espectral de poténcia realizados e sera feita uma analise dos componentes
principais dos ensaios de ruido eletroquimico, descrevendo e comparando os nove
diferentes grupos, de aco e solugdo, utilizados aqui. Além disso, sera mostrado
como este método pode ajudar na interpretagdo dos registros temporais de ensaios

de ruido eletroquimico.

4.1Curvas de Polarizacao

A curva de polarizagao potenciostatica apresenta o comportamento global da
superficie em funcdo do potencial aplicado. Deste modo € possivel notar se ha
tendéncia a dissolugcédo uniforme, passivagao ou corrosao localizada de cada metal
em solucao.

Na figura 5 sdo mostradas as 9 curvas de polarizacdo para os agos 1020
(UNS G10200), 316 (UNS S31600) e 32750 (UNS S32750), nas solucbes de
5 % H2S0O4, 0,1 mol/L FeCl; e 0,1 % NaOH, cujos potenciais hidrogenidnicos (pHs)
sao estimados, respectivamente, em 0,27, 2,17 e 12,40.

Em pH 12,40 os metais tendem a passivar e os valores dos picos de corrente
tém pequena amplitude. Estas solu¢gdessao bastante usadas em Girija et al (2005)
pois permitem separar os tipos predominantes de corrosio.

Nota-se da figura 5 que nas curvas G, H e | para o ago-carbono 1020, o
potencial de corrosdo foi bem menor que para os demais. Além disso, a corrente
para as curvas G e H foram as mais elevadas. A curva | mostra claramente a
passivagao do aco 1020 em solucao de 0,1% NaOH.

Para as curvas D, E e B, o potencial de corrosao foi praticamente igual, cerca

de 295 mV vs. ECS, porém ha uma pequena diferenca entre as densidades de
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correntes para cada curva, onde para a curva B foi 9,6 nA/cm? e para curva D foi de
0,6 pA/cm?2

As menores correntes criticas ocorreram para os agos 32750 e 316 em
solugao de 0,1% NaOH. Na verdade, observou-se que os dois agos se comportaram

muito semelhantemente em todas as solugoes.

Figura 5 — Curvas de Polarizagao dos agos 316, 32750 e 1020
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As curvas C e F apresentam também uma pequena regido onde a corrente
ficou estavel com o aumento do potencial, mostrando indicio da passivacdo dos
acos na solucédo de 0,1% de NaOH. A partir 700mV vs ECS ocorre a producdo de
oxigénio levando ao aumento na densidade de corrente. Este fato mostra o porqué
de em torno de 700mV vs ECS ocorrer um aumento na densidade de corrente para
0s agos nas solugdes. Para as curvas A e G, esse aumento da densidade nao é
facilmente percebido devido a diferenga de escala, onde a densidade de corrente se
encontra entre 50 a 100 mA/cm?, diferente das outras curvas onde a densidade de

corrente é por volta de 100 mA/cm?2.
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Para a solucédo de 0,1 mol/L FeCl; as curvas A, D e G mostram que o ago
32750 é realmente o mais resistente e o0 1020 o menos resistente a corrosdo nesta
solucdo. O potencial de corrosao para o 1020 foi de -565 mV vs. ECS, enquanto
para o ago 32750 foi de 290 mV vs. ECS.

4.2Densidade Espectral de Poténcia

Girija et al. (2005) removeram o drift antes de calcular a densidade espectral
de poténcia, mas nao descreveram o critério usado nessa operacao. No calculo da
densidade espectral de poténcia, no modo classico, ou seja global, assume-se que o
sinal seja pelo menos estacionario no sentido fraco. Esta condicdo de
estacionaridade, no sentido fraco, significa que os registros temporais tém média
constante e que a funcdo de auto correlacido sdo dependentes do tempo relativo
entre os instantes da funcdo de auto correlacdo. Com isso ja € possivel obter a
densidade espectral de poténcia. Um dos objetivos do trabalho de Girija et al. (2005)
foi identificar o expoente de decaimento da poténcia com a frequéncia e entao
correlacionar este expoente com o tipo de corrosao.

No presente trabalho, foram feitos testes com o aco UNS G102000 em
solugdo de HySO4, um com frequéncia de amostragem igual a 2 Hz e outro com
frequéncia de 20 Hz e os resultados estdo apresentados na figura 6. Podemos
observar que para a frequéncia de 2 Hz, quando a frequéncia se aproximou de 1 Hz,
houve um forte decaimento na frequéncia e com exatamente 1 Hz houve o corte na

aquisigao dos dados.
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Figura 6 — Densidade espectral de poténcia
com frequéncias de amostragem
de 2Hz e 20 Hz
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Fonte: O autor, 2015.

O mesmo ocorreu com os dados do experimento feito com frequéncia de
amostragem igual a 20Hz. Como nesse caso, a frequéncia de Nyquist é igual a
10 Hz, observa-se o decaimento ao se aproximar de 10 HZ até que o corte na
aquisicdo dos dados ocorresse. Os testes apresentados na Figura 6, provaram que
o filtro anti-aliasing utilizado nos experimentos deste trabalho estavam funcionando
corretamente, com uma forte supressao das componentes acima da frequéncia de

Nyquist.

4.2 1Sinais eletroquimicos

Sinais de potencial e de corrente eletroquimica sdo medidos levando-se em
consideragao os regimes, transiente e estacionario, do sistema eletroquimico. Logo
apos a imersdo da liga metalica no meio corrosivo, ocorrem reagdes, devido a
mudanca da exposig¢ao ao ar para a solugdo onde a corrosao, de fato, ocorre. Existe,
por isso, uma alteragao do potencial de eletrodo até se atingir o estado estacionario.

O regime transiente, também chamado de potencial de circuito aberto, é

caracterizado pela alteracdo do valor médio e também, pela ocorréncia de
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flutuagcdes, de curta duragcdo do sinal de potencial eletroquimico. Nesta fase
nenhuma medida é realizada, a menos do monitoramento do sinal em circuito
aberto, ou seja, sem nenhum controle externo por meio do potenciostato ou do
galvanostato. Esta fase €& sempre executada nos ensaios eletroquimicos de
corrosdo, porém pouco investigada devido a natureza transiente que dificulta o
emprego da maioria dos ensaios. Nesta fase a interface modifica-se para ajustar o
novo ambiente causado pelo eletrélito. No presente trabalho, os dados referente ao
tempo de aquisi¢cao de sinais de potencial de circuito aberto foram desconsiderados
da analise com o PCA.

Em geral, uma elevagéo do potencial significa uma melhoria do estado da
superficie ou uma despolarizagdo da reagao catédica (Homborg et al., 2014). Ja
uma reducado do potencial, por sua vez, pode significar uma piora do estado da
superficie, com uma corrosao ou dissolucdo do 6xido formado previamente ao ar.
Além dessas modificagdes de grande amplitude, podem surgirflutuagcées de pequena
amplitude e duracédo que sdo usualmente desprezadas.

Um aprofundamento da analise do sinal nesta fase ndao é usualmente
realizado, devido ao forte componente transiente. Entretanto, o sinal raramente se
comporta de modo puramente monoténico, mas apresenta flutuagcdes momentaneas
que indicam a existéncia de fenbmenos. A analise, nestes casos, &€ sempre
qualitativa, como realizado por Moradi et al.(2014). Além disto, ndo ha sinal de
corrente, pois o circuito elétrico esta aberto e a corrente que passa pelo eletrodo de
referéncia € nula.

Apos esta etapa assume-se que a interface eletroquimica comporta-se de
modo estavel. Em geral, é nesta etapa que as medidas da curva de polarizagao,
impedancia eletroquimica, etc. sao realizadas. Para o presente caso de ruido
eletroquimico, € medida a corrente que percorre os dois eletrodos idénticos e
também o potencial do par. Apesar de idénticos, ocorrem reagdes momentaneas em
um ou em outro eletrodo, que sao registradas no ruido eletroquimico.

Tem-se assim uma assimetria entre os eletrodos mas de duracao limitada
(Curioni et al., 2013). A longo prazo a média das intensidades dos fenébmenos
medidos € igual, e por isso comportam-se de modo simétrico. Ha, deste modo, os
sinais de potencial e também de corrente. Um dos interesses ao analisar o ruido

eletroquimico é identificar qual tipo de correlagao existe entre estes dois sinais, uma
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vez que, nao sao influenciados pelos processos que ocorrem no eletrodo. Nesta fase
ha a medida de corrente que flui entre os dois eletrodos e mede-se o potencial do
par formado pelos dois eletrodos nominalmente idénticos.

Para o estudo dos sinais eletroquimicos, foram escolhidos sistemas que
representem diferentes tipos de fendmenos associados a corrosdo de agos. Essa
abordagem foi usada por alguns autores como em (Girija et al., 2005). Nesta
referéncia o aco inoxidavel 304 foi testado por amperimetria de resisténcia nula
(ZRA) para os casos de passivagao (0,1 % NaOH), corrosao uniforme (5 % H2S0a) e
corrosdo localizada, como pite (0,1 M FeCl3). A fase apdés o OCP, corresponde
assim ao acoplamento de duas amostras do mesmo ago mas numa configuragéo
que permite monitorar simultaneamente o potencial do par e a corrente que flui entre
as amostras. Esta configuragao simula a corrosao tal como ocorre em sistemas reais
em superficies isoladas. Na presente dissertacéo, os sistemas estudados foram acgo
316 (UNS S31600) em 0,1 mol/L FeCls, 0,1 % NaOH e 5 % H2SOa4. Além disso,
testaram-se nestas solucdes dois agos bastante distintos, um ago-carbono do tipo
1020 (UNS G10200) que nao deve resistir acorrosdo nesses meios, € um ago
inoxidavel superduplex 32750 (UNS S32750) com elevado PREN (Pitting Resistance
Equivalent Number). O PREN indica o numero equivalente de Resistencia a
corrosdo por pites (corrosdo localizada) considerando o efeito benéfico dos
principais elementos de liga (Bastos et al., 2007).

Como o valor médio varia com o tempo de exposicéo, optou-se por usar um
polinbmio de quinto grau, que se mostrou adequado para a retirada do drift (Bertocci
et al, 2002). Ainda que se possa notar que o valor médio do sinal varia com o tempo,
0 uso do método de média mével (movingaverage) nao apresentou bons resultados
conforme descritos em (Bertocci et al., 2002; Tan et al., 1996) pelo menos no
tocante a ruido eletroquimico. Posteriormente, Homborg et al. (2012) utilizaram a
transformadadewavelets para retirar o drift em sinais de ruidoeletroquimico, porém,
como a interpretagao do que é efetivamente subtraido do sinal original € complexa,
optou-se por usar o método polinomial. Quando se usa Wavelet para retirar o drift
nao ha, de modo direto, o reconhecimento das frequéncias em relacdo aos
coeficientes.

A analise estatistica dos transientes de corrente e potencial no dominio do

tempo é sempre interessante pela simplicidade, embora possa ser trabalhosa
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e,algumas vezes, adotam-se critérios arbitrarios na escolha dos picos
representativos. Adicionalmente ao calculo da densidade espectral, Girija et al.
(2005) usaram a razao entre o desvio-padrdo de potencial e o desvio-padrao de

corrente para estimar a resisténcia em ruido.

4.3Analise de Componentes Principais

Apods o periodo de potencial de circuito aberto, quando se atinge a condicéo
estacionaria da interface, iniciou-se o monitoramento do potencial do par e da
corrente que flui entre os eletrodos. Foram obtidos oito ensaios para cada condigao.
Os registros temporais sdo apresentados nesta segcdo com a analise dos
componentes principais destes registros.

Esta técnica permite calcular as diversas ordens de componentes. Sendo as
de mais baixa ordem as de maior importancia. Assim, pode-se apresentar os
resultados de forma unidimensional, bidimensional, tridimensional e de demais
ordens. Em geral, o primeiro e o0 segundo componentes sdo responsaveis pelo maior
conteudo de informagao do sinal e, por isso, os mais utilizados. Como exemplo, na
Figura 7 sdo mostrados os resultados do PCA para os trés principais componentes.
No caso de apenas um componente conter a maior parte do conteudo da informagao
do sinal, pode-se apresenta-lo em uma disposicdo unidimensional, conforme

Figura 8.



Figura 7 — Resultado do PCA para 3 componentes principais
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Figura 8— Resultado do PCA para um componente principal

Resultado do PCA

316 FeCl3

316 H2504

316 MaoH

32750 FeCl3
32750 H2504
32750 MaOH

1020 FeCl3

1020 H2504

1020 MaOH

teste 316 Fell3
teste 316 H2504
teste 316 MaOH
teste 32750 FeCl3
teste 32750 H2504
teste 32750 MaOH
teste 1020 FeCl3
teste 1020 H2504
teste 10220 NaOH

H O 4% HO RO %D R0 D%

1° Componente

Fonte: O autor, 2015.



41

4 .3.1Reqistros temporais sem a remocao do drift

Neste topico, serdo expostos os resultados da implementacdo do PCA sobre
os sinais temporais de ruido eletroquimico sem que fossem feitos tratamento nos
dados.

Um maximo de 72 registros temporais (3 acos x 3 solugdes x 8 réplicas) é
esperado, porém, sO se considerou transientes cujas ocorréncias no tempo
coincidiram para a corrente e o potencial para um dado ensaio. Deve-se ressaltar
que apesar do potencial e da corrente serem grandezas, respectivamente, intensiva
e extensiva, a corrente é tratada em ruido eletroquimico sem a normalizacédo pela
area da amostra (A/cm?). Isto decorre do fato de haver uma incerteza sobre a area
util onde ocorre um evento eletroquimico localizado, como por exemplo, uma bolha,
ou uma dissolucdo localizada etc. Deste modo, as unidades de interesse séao
tratadas simplesmente como V e A.

Foi montada uma matriz 21600 x 72, onde cada coluna corresponde aos
21600 pontos para cada ensaio, sendo que os 10800 primeiros correspondem aos
sinais de ruido de potencial e os 10800 ultimos aos sinais de ruido de corrente.

A sequéncia de apresentacao dos resultados sera a seguinte:

- aco inoxidavel 316 em solugao 0,1 mol/L FeCls, 5 % H2SO4 e 0,1 % NaOH,;

- aco-carbono 1020 em solug¢do 0,1 mol/L FeCls, 5 % H2SO4e 0,1 % NaOH;

- aco inoxidavel superduplex 32750 em solucdo 0,1 mol/L FeCls, 5 % H2SO4 e
0,1 % NaOH.

4.3.1.1PCA aplicada aos sinais de ruido eletroquimico do aco UNS S31600

Nas Figuras 9, 10 e 11 sdo apresentados os registros temporais dos sinais de
ruido eletroquimico para o ago UNS S31600 nas solugdes de 0,1 mol/L FeCls,
5% H2S04 e 0,1% NaOH. Comparando os resultados dos sinais de ruido
eletroquimico, para este aco nestas solugdes, observa-se aparentemente que nas

Figuras 9 e 10 ocorreu uma semelhanga em todas as curvas, principalmente para a
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solugdo de NaOH.Porém, mais abaixo sera mostrado que uma destas curvas nao é

tdo semelhante as demais quanto parece.

Figura 9—Ensaio de ruido eletroquimico
para o ago 316 em 0,1 mol/L
FeCI3
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Fonte: O autor, 2015.

Para os sinais de ruido de potencial eletroquimico para o agco 316 em solucéo
de 0,1% de NaOH, é possivel ver um aumento no potencial semelhante para todas
as curvas. Para os sinais de ruidos eletroquimico, a corrente tende a zero com o
tempo, mostrando uma possivel passividade do ago 316 nesta solugéo, o que ja era
esperado devido ao pH muito basico para esta solugcdo. Analisando apenas estes
sinais, nao foi possivel identificar qualquer diferenga significativa entre os sinais.
Apenas quando foram analisados os componentes principais que foi identificado um
experimento divergente dos demais. Nas Figuras 12, 13 e 14 um pontoesta afastado

dos demais e foi sinalizado por uma seta em azul. Para este sinal diferente dos
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outros sinais é dado o nome outlier. Em estatistica, outlier, ou valor atipico, € uma
amostra que apresenta um grande afastamento de outras amostrasda mesma série
(que néo pertence a ela), ou que é inconsistente. A existéncia de outliers implica,
tipicamente, em erros na interpretagdo dos resultados dos testes estatisticos
aplicados as amostras.

Ao retornar a analise dos sinais de ruido eletroquimico, verificou-se que
estesoutliereram justamente as curvas que se encontravam mais afastadas dos

demais sinais de ruido eletroquimico.

Figura 10—Ensaio de ruido eletroquimico
para o ago 316 em 0,1% NaOH
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Fonte: O autor, 2015.

Observa-se também, tanto na curva de sinal de potencial, como também na
de corrente para o aco 316 em solugdo de 5% H»SO4,que para um dos sinais a
curva resultante € muito diferente das outras. Este fato foi corretamente interpretado

e apresentado pelo PCA nas Figuras 12, 13 e 14. Nelas existe um ponto que é
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totalmente distinto dos outros. Assim, foi confirmada a existéncia de mais um outlier

nos sinais de ruido eletroquimico do presente trabalho.

Para que fosse testado o classificador dos sinais de ruido eletroquimico, o

outlierda Figura 11 foi

tomado como teste para verificar

a eficacia do

classificador.Com os resultados foiconcluido que o PCA é uma ferramenta ndo so6

para identificar padrdes e reduzir a dimensao dos sinais, mas também é um modelo

que pode ser utilizado para identificar facilmente outliers em qualquer tipo de sinal,

neste caso, nos sinais de baixa amplitude do ruido eletroquimico.

Figura 11— Ensaio de ruido eletroquimico
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Fonte: O autor, 2015.

Nos resultados apresentados nas Figuras 12, 13

6000

e 14, é possivel notar

facilmente os agrupamentos dos resultados do PCA para o ago UNS S31600 nas

solugdes de 0,1 mol/L de FeCl; e 0,1% de NaOH. As semelhancas nos sinais de

ruido eletroquimico para as Figuras 9 e 10, ja citadas acima, s&o realgadas quando
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observa-se os resultados do PCA, onde as elipses apresentadas nas Figuras 12 e

13real¢gam os agrupamentos obtidos do processamento com o PCA.

Figura 12— Primeiro e segundo componentes para o ago
UNS S31600 nas 3 solucdes
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Para a solugédo de 5% de H,SO., Figura 13, houve uma dispersao muito
grande nos resultados do PCA. Esta maior dispersdo mostra que a variancia dos
sinais de ruido eletroquimico foi maior para esta solugdo. Isto ndo significa que
houve um erro no PCA para a solugao de 5 % H,SO4.Apenas mostra que para esta
solugdo como a variancia foi maior, a escala das Figuras 12, 13 e 14 teve que ser
aumentada para apresentar os dados desta solugcdo. Se, por exemplo, fossem
removidos os resultados para a solugado de 5 % H,SO4 e reajustada a escala, os
resultados para as solugdes de 0,1 mol/L de FeCl; e 0,1 % NaOH também estariam

representados na Figura de forma mais dispersa.



Figura 13— Primeiro e terceiro componentes para o ago
UNS S31600 nas 3 solucdes
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O classificador teve como objetivo tentar automatizar a analise dos
resultados. Foram calculados os centroides dos 6 resultados do PCA utilizados para
comparar com 0s sinais escolhidos como testes. Para cada um dos testes, foi
calculada a distancia para todos centroides, inclusive dos outros agos. Para a menor
distancia encontrada, foi classificado como o ago e a solugido testada o mesmo acgo
e solucdo do centroide mais proximo do teste. Os centroides, considerando apenas

0 ago 316, sdo apresentados em vermelho nas Figuras15 e 16.

Figura 15— Primeiro e segundo componentes para o ago
UNS S31600com os centroides
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Fonte: O autor, 2015.

Com este classificador proposto, obteve-se 50% de acerto nos seis testes
para o aco 316, sendo que em solugao de 0,1mol/L de FeCl; o acerto foi de 100%.
Ja para a solugdo de 1% H,SO4, os dois testes deram errados. O primeiro ja foi
explicado acima, possivelmente ocorreu um erro durante a execugao do ensaio
gerando um outlier. Porém o segundo, € evidente que o resultado se aproximou
mais do centroide para os experimentos em solugdao de 0,1mol/L de FeCl;. O
mesmo ocorre para os resultados em 2D para o 2° componente vs. 3° componente e

1° componente vs. 3° componente, como mostrado na Figura 16.
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Figura 16— Componentes principais para o
aco UNS S31600 com os

centroides
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O caélculo do centroide para este aco facilitou a analise e visualizacdo de
possiveis outliers, pois ficou mais claro os experimentos que se afastaram mais do
centroide do conjunto ago/solugao no qual eles fazem parte. Além disso, ficou mais

facil de verificar a proximidade destes outliers com outros grupos ago/solugéo.

4.3.1.2PCA aplicada aos sinais de ruido eletroquimico do agco UNS G10200

A analise dos componentes principais para os sinais temporais de ruido
eletroquimico do ago UNS G10200, em meio as solugdes de 0,1 mol/L FeCls,
5% H2S04 e 0,1% NaOH, foi feita de forma semelhante a realizada para o ago UNS
S31600.

Comparando as curvas dos sinais de ruido de potencial e ruido de corrente

para a solucao de FeCls, foi identificado com o PCA que a curva sinalizada na Figura
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17 pode ser considerada um outlier. Uma possivel origem pode ser a descida por
gravidade da solugdo onde se localiza o eletrodo de referéncia, pois a 60°C a
referéncia esta afastada para ndao se aquecer. Entretanto, ndo se observou no

momento do ensaio se este fato ocorreu.

Figura 17-Ensaio de ruido eletroquimico
para o aco 1020 em solucéo
de 0,1 mol/L FeCl;

-540m

-560m

-580m |

-600m

1020

0,1 moliL FeCl,
-620m ZRA 60°C

| A

Q 2000 4000 6000
t/s

ECSvsE,/V

4000

1020
0,1 mol/L FeCl,

ZRA 60°

2004

_‘I
bdd gl
|| |
i

/A

| lu Mgty

iy

T
1000 2000 3000 4000 5000 8000
t/'s

Fonte: O autor, 2015.

Na Figura 18 sdo apresentados os sinais de ruido eletroquimico para a
solucado de 0,1% NaOH, onde observa-se que a curva com a indicagao feita com
uma seta, apresenta uma tendéncia de reducao do potencial médio, diferentemente
das demais. Por ela estar localizada entre as outras curvas de mesmo sinal, ela
poderia passar sem ser notada, por ser mais dificil de ser identificada, mais até do
que ocorreu com o aco 316 em solucédo de 0,1 mol/L de FeCl;. Porém, o PCA

conseguiu identificar uma diferenga para esta curva, conforme realgado com uma
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seta nas Figuras 20, 21 e 22, e assim foi confirmado que houve mais um outlier nos

experimentos.

Figura 18— Ensaio de ruido eletroquimico para
0 aco 1020 em solugao de
0,1% NaOH
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Fonte: O autor, 2015.

Para a solugéo de H,SO4, aparentemente a curva sinalizada na figura 19 seria
um outlier, porém com a analise do PCA nao foi identificada nenhuma diferenca

entre esta curva para as demais do mesmo grupo ago/solugao.
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Figura 19— Ensaio de ruido eletroquimico

para o aco 1020 em solucéo
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Fonte: O autor, 2015.
As Figuras 20, 21 e 22 apresentam os resultados em 2D do PCA para o aco

1020 nas trés solugdes utilizadas neste trabalho. Nas figuras 20 e 21, € possivel

identificar claramente o agrupamento dos dados para cada uma da solugdes.



Figura 20—Primeiro e segundo componentes para o ago UNS G10200

nas 3 solucdes
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Figura 21—Primeiro e terceiro componentes para o ago UNS G102000

nas 3 solugdes
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Como na Figura 22, sdo apresentados o segundo e terceiro componentes dos
sinais, que trazem menos informacdes do sinal de origem e possuem maior

variancia, o agrupamento dos sinais nao ficou bem definido.

Figura 22—-Segundo e terceiro componentes para o agco UNS G10200

nas 3 solugdes
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Fonte: O autor, 2015.

A mesma tentativa de automatizar a identificacdo dos testes através de um
classificador foi realizada para o ago UNS G10200. Desta vez houve um acerto de
100% na identificacdo dos seis experimentos testes para selecionados. Ao verificar
as Figuras 23, 24 e 25, notam-se que os caso-testes sdo realmente mais proximos
dos centroides (em azul) cujo ago e solugdo sado eles proprios. Entretanto, foi
sinalizado nas Figuras 23 e 24 que para o0 ago 1020 em solugado de 0,1 mol/L de
FeCls; um dos ensaios se aproximou mais do centroide para a solugao de 5 % de
H,S0O,4. Caso este ponto tivesse sido tomado como teste, ele ndo seria identificado
corretamente.

Este ponto ndo foi considerado como outlier pois ele esta disperso em torno
do centroide da mesma forma que os outros sinais, com distancia para o centroide

até menor que eles, porém o seu primeiro componente foi menor que os outros.



54

Como na Figura 17 n&o foi identificado claramente mais nenhum outlier, além do ja
citado, fica confirmado que apesar da proximidade com os sinais da solucido de 5%

de H,SOy4, 0 ponto destacado nas Figuras 23, 24 e 25 n&o é um oultlier.

Figura 23—-Primeiro e segundo componentes para o ago
UNS G102000 com centroides

Resultado do PCA

D'] e B R LR R R T )
: 4 : : : :
ooal-oes S e e SRR [T D + 1020 FeCls |
: : ; : : o 1020 H2504
§ § ; 5 g #1020 NaOH _
DDE s .............. .............. g ............. ............ * teste 1020 FECB ...........
: ® ? ? ! O teste 1020 H2504 :
o4 .............. f'* ............ :k ............. ............ o teste 1020 MaCH
: % : . . T - -
= :
B 002
o
o
5
S 0
&
-0.02
-0.04
-0.06
008 L
0.04 0.06 0.08 o1 0.12 0.14 0.16 0.18 0.2 022

1° Componente

Fonte: O autor, 2015.



Figura 24— 1° e 3° componentes para o0 agco UNS G102000 com os
centroides

Resultado do PCA
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Fonte: O autor, 2015.

Figura 25— 2° e 3° componentes para o agco UNS G102000 com os
centroides
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4.3.1.3PCA aplicada aos sinais de ruido eletroquimico do ago UNS S32750

Para o ago UNS S32750, sera feita a mesma analise que foi feita
anteriormente. Na Figura 26, estdo representadas as curvas para os ensaios de
ruido eletroquimico do aco 32750 em solucdo de 0,1 mol/Lde FeCls;. Ao verificar
estas curvas, percebe-se que nao ha uma semelhanca definida nas mesmas. Ao
contrario de sinais anteriormente mostrados, para o ago 32750 em solugdo de
0,1 mol/L FeCl; alguns sinais se apresentaram mais ruidosos, mostrando esta nao
uniformidade dos resultados. Apenas uma das curvas de ruido eletroquimico possui
potencial negativo, esta curva foi sinalizada com uma seta na Figura 26 e a anélise

de seus componentes principais também foi marcada nas Figuras 29 e 30.

Figura 26—Ensaio de ruido eletroquimico
para o ago 32750 em solugao
de 0,1 mol/L FeCl;
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Fonte: O autor, 2015.
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A Figura 27, apresenta as curvas de ruido de potencial e ruido de corrente
para 0 ago UNS S32750 em solugdo de 5% H,SO,4. Na imagem da esquerda da
Figura 27, é possivel notar que seis das oito curvas possuem potencial praticamente
constante em torno de -200 mV. Duas curvas se destacam nesta imagem, uma
apresenta linearidade de potencial em torno de 400 mV e outra decai de 250 mV até
150 mV. Da diferencga destas duas curvas para as demais, pode-se concluir que elas
se tratam de dois outliers, que serdo melhor comparadas abaixo com o uso dos
componentes principais. A curva de ruido de potencial, também mostra que dois dos
ensaios sdo diferentes dos outros. Um deles possui uma diminui¢do da corrente,
enquanto a maioria aumenta a corrente com o tempo. Ja o outro ensaio, oscilou a
corrente durante o periodo de aquisicdo dos dados de ruido eletroquimico. Estes

dois ensaios estdo marcados com uma seta na Figura 27.

Figura 27—Ensaio de ruido eletroquimico para o
aco 32750 em solugao 5% H2SO4
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Fonte: O autor, 2015.
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Para os ensaios com o0 aco UNS S32750 em solucdo de 0,1% de NaOH,
observa-se na Figura 28 que duas curvas apresentam um decaimento do potencial
mais acelerado que as outras.

A analise de componentes principais sera feita primeiro para a solugao de
0,1% de NaOH, onde nas Figuras 29 e 30 nao foi possivel visualizar uma dispersao

significativa nos resultados que indicasse a presenga de outlier.

Figura 28—Ensaio de ruido eletroquimico
para o ago 32750 em solugao
de 0,1% NaOH
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Fonte: O autor, 2015.

Para o ago 32750 em solucédo de 0,1 mol/L FeCl;, houve a maior dispersao
dos resultados nas Figuras 29 e 30.Assim, € confirmado o que ja havia sido
destacado que para esta solucéo os sinais de ruido eletroquimico ndao apresentaram
uma semelhanga definida. Ja para a curva destacada na Figura 26 com uma seta,

foi concluido que ela € um possivel outlier, conforme indicado na Figura 29. Como o
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primeiro componente apresenta a maior variancia dos resultados, observa-se nas
Figuras 29 e 30 que para este outlier o primeiro componente € o maior dentre todos

os outros dos ensaios em solugao de 0,1 mol/L de FeCls.

Figura 29 — 1° e 2° componentes para o0 ago UNS S32750 nas 3
solugdes
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Fonte: O autor, 2015.

Os resultados da analise dos componentes principais para ago 32750 em
solugao de 5% de H,SO4 das Figuras 29 e 30 mostram que para seis dos resultados
a variancia foi pequena em comparag&o com as outras solugdes. Porém, como ja foi
comentado, para dois ensaios de ruido eletroquimico os resultados foram muito
diferentes dos outros. Esta questdo, apontada anteriormente, € confirmada com os
dois pontos completamente afastados do grupo de componentes principais para o
aco 32750 em solugao de 5% de H,SO4. Esses dois pontos caracterizam mais dois
outliers, podendo ter sido causados por falhas na montagem dos experimentos, falha
no polimento das amostras ou outra forma externa que tenha afetado os resultados
finais.

Para este trabalho foi utilizado o calculo do centroide para classificar os
testes. Sendo assim, como os dois outliers ndo foram utilizados como teste, eles

fizeram parte do grupo de 6 resultados do PCA utilizados para o célculo do centroide
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e assim, deslocaram o centroide para a esquerda, conforme Figuras 31 e 32. A
utilizagdo do centroide para classificar os testes ndo se mostrou satisfatéria. E
possivel notar que ele se localizou proximo ao centroide para a solugado de 0,1%
NaOH, gerando um erro na classificacdo dos dados que se localizam mais préximos
deste centroide e ndo eram de fato os testes realizados com o ago 32750 em

solucao de NaOH.

Figura 30 — 1° e 3° componentes para o0 ago UNS S32750 nas 3

solugdes
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Fonte: O autor, 2015.

Os centroides para os resultados da analise dos componentes principais do
aco UNS S32750 nas trés solugdes utilizadas neste trabalho sdo mostrados nas
Figuras 31 e 32. Nelas, é possivel ver mais claramente que o centroide para a
solucdo de 5% H,SO, esta deslocado da maioria dos componentes principais para
esta solucdo devido aos dois outliers que foram considerados no calculo do
centroide.

Ao usar o classificador, para o ago superduplex UNS S32750 obteve-se um
acerto de 33% dos testes selecionados. Vale a pena ressaltar que os dois

outlierspara a solugao de 5% de H,SO, nao foram utilizados como um dos seis
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testes escolhidos. Caso tivessem feito parte dos testes, o acerto do classificador

seria inferior a 33%.

Figura 31-1° e 2° componentes para o ago UNS S32750 com os

centroides
Resultado do PCA
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Figura 32—1° e 3° componentes para o ago UNS S32750 com os

centroides
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Os resultados para o ago UNS S32750 foram os piores obtidos com o
classificador por centroide. Até agora foram analisados os componentes principais
separados pelo tipo de ago analisado nas trés solugdes propostas por Girija et al,
(2005). Nas Figuras 33 e 34 sao apresentados os resultados para os componentes
principais dos trés agos nas trés solugdes. Assim, é possivel notar que os resultados
se misturam entre diferentes agos em diferentes solugdes. Apenas a regido para o
aco 1020 ficou bem definida. Este resultado foi verificado perfeitamente com o
classificador, pois ao tentar classificar os resultados dos ensaios de ruido

eletroquimico para o ago 1020, obteve-se 0 maior numero de acertos.

Figura 33 — Primeiro componente vs. Segundo componente para todos

0S agos nas trés solucdes
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Fonte: O autor, 2015.

Com as Figuras 33 e 34 fica mais facil explicar o porqué de os resultados para
0 ago 32750 terem sido os piores. Fica evidente que para este ago, ocorreu uma
maior variagao do primeiro componente, que guarda os dados de maior importancia
para os sinais de ruido eletroquimico. E possivel observar também que os
componentes do agco 32750 se mistura com os do ago 316, justificando os erros

ocorridos ao tentar classificar os dois agos.
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O aco inoxidavel 316 e o aco superduplex 32750 sdo materiais metalicos que
possuem boas propriedades contra a corrosao. Este fato pode ser uma das razdes
da proximidade dos componentes principais para os dois agos. Mas observandomais
atentamente, percebe-se que as maiores divergéncias ocorreram na solugdo de
5% de HySO4.

Figura 34— Primeiro componente vs. Terceiro componente para todos

0s acos nas trés solucoes
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Fonte: O autor, 2015.

O classificador pode ser aprimorado para um refinamento maior nas
comparagdes entre os testes e a base de dados de um conjunto ago/solugéo.
Porém, analisando visualmente os componentes principais, € possivel determinar os
agrupamentos, identificar outliers e definir quais agos possuem uma maior
uniformidade no sinais de ruido eletroquimico quando estdo imersos em

determinada solugéo.
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4 .3.2Reqistros temporais com a remocao do drift

Muitos sinais reais apresentam meédia variavel durante a realizagdo dos
experimentos, ou mesmo, durante o registro do sinal para posterior processamento.
Este valor médio é aqui chamado de tendéncia ou, como é usualmente conhecido
em inglés, drift. Existem muitos modos de se realizar a remocéao do drift dos sinais, e
nesta dissertacdo apenas a subtragao do polinbmio de quinto grau foi empregada.

Com o objetivo de verificar se a remogao do drift poderia melhorar a analise
dos sinais de ruido eletroquimico, propbs-se a eliminagdo de drift utilizando um
polinbmio de quinto grau, conforme feito porBertocci et al. (2002).

Nas Figuras 35 e 36s&o mostrados, junto com as curvas dos ensaios de ruido
eletroquimico para o ago 32750 em solugao de 0,1 mol/L de FeCls;, os polinbmios de
quinto grau caracteristicos para cada curva. Nao serdo apresentados os resultados
para as outras combinagdes entre aco e solugdo pois ndo € o objetivo deste
capitulo. Aideia aqui é exemplificar como o polindmio de quinto grau pode
representar uma curva. Ja na Figura 37 é possivel ver o resultado da remogaodo
polinbmio de grau cinco das curvas de ruido eletroquimico para o ago 32750 em
solucdo de 0,1 mol/L de FeCls;.Aos dados, apds a remocao do polindbmio de quinto

grau, foram dados o nome de residuo de potencial e residuo de corrente.
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Figura 35 — Ruido de potencial com os polinbmios
caracteristicos de quinto grau para o ago
UNS S32750 em solugao de 5% HySO4
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Fonte: O autor, 2015.

Figura 36— Ruido de corrente com os polinbmios
caracteristicos de quinto grau para o ago
UNS S32750 em solucao de 5% H2,SO,
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Aos 72 grupos de ago e solug¢do, foram removidos seus polinbmios de quinto

grau, mais significativos,empregando um programa computacional e nos resultados

de residuos foi aplicado o PCA.O resultado é apresentado em trés dimensdes para

os trés primeiros componentes principais na Figura 38.
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Figura 38 — Resultado da analise dos componentes principais para os

sinais de ruido eletroquimico com a remogéao do drift.
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Fonte: O autor, 2015.

A principal finalidade do estudo da remocéao do drift era avaliar como o PCA
se comportava com a remocao do drift. Para outros métodos de analise dos sinais
de ruido eletroquimico, como por exemplo a densidade espectral de poténcia, €
essencial a remogao do drift. Girija et al. (2005) removeram o drift para identificar o
expoente de decaimento da poténcia com a frequéncia e entdo correlacionar este
expoente com o tipo de corroséao.

Ao iniciar a analise dos componentes principais sem o drift foi constatado que
nao houve nenhuma melhoria nos resultados do PCA. Ocorreu o inverso, 0s
componentes principais calculados ficaram muito préximos uns dos outros,
dificultando a identificagdo dos testes com o classificador, que teve um acerto
inferior a 40%.

Esta foi a primeira impressdo da analise dos componentes principais dos
residuos dos sinais de ruido eletroquimico. Investigando-se mais detalhadamente os
resultados, percebeu-se que os outliers ficaram mais evidentes nos resultados do

PCA com a remogdo do polinbmio de quinto grau. A Figura 39 mostra esses
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resultados e nela foi tragcada uma circunferéncia com centro na origem. O raio desta
circunferéncia foi determinado de tal forma que os pontos externos a circunferéncia

fossem considerados outliers e os internos, validos para os experimentos.

Figura 39 — 1° e 2° componentes para os sinais de residuos de ruido

eletroquimico
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Fonte: O autor, 2015.

Comparando-se os resultados do PCA, com os sinais ndo-tratados com o
PCA, com a remogao do drift através do polinbmio de quinto grau, e com 0s ensaios
originais de ruido eletroquimico foi possivel chegar a uma conclusao interessante
sobre a analise dos componentes principais dos residuos dos sinais de ruido
eletroquimico. A Figura 39 mostrou que os melhores resultados, ou seja, os ensaios
para um ago em uma solucdo que ficaram mais préximos, estdo apresentados em
torno da origem do par ordenado primeiro componente e segundo componente.
Todos os pontos afastados desta aglomeragédo foram exatamente os resultados que
no item 4.3.1 foram considerados outliers.

Sendo assim, para identificar com maior facilidade os outliers foram

implementadas as seguintes etapas. Primeiro, identificou-se os polinbmios
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caracteristicos de quinto grau para cada curva de resultados dos experimentos. Em
seguida, esta curva foi subtraida dos sinais brutos de ruido eletroquimico para se
obter os residuos de ruido de corrente e de potencial em funcdo do tempo. Por fim
foi aplicado o método estatistico de multiplas variaveis simples chamado Analise dos

Componentes Principais (PCA).
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CONCLUSAO

Os resultados da densidade espectral de poténcia comprovaram que os filtros
anti-aliasing do potenciostato utilizado para a aquisicdo dos sinais de ruido
eletroquimico funcionaram corretamente como filtro passa-baixa, realizando o corte
das frequéncias acima da metade da frequéncia de amostragem.

As curvas de polarizacdo apresentaram o comportamento global das
superficies do ago-carbono UNS G10200, aco inoxidavel UNS S31600 e do acgo
superduplex UNS S32750 nas solugdes de 5% H,SO4 0,1 mol/L FeClse 0,1% NaOH
mostrando a tendéncia a dissolug¢ao uniforme, passivagao ou corrosao localizada de
cada metal em solucgao.

O objetivo deste trabalho foi alcangado, com a criagdo de um classificador
para sinais temporais de ruido eletroquimico utilizando a analise de componentes
principais empregando o SVD (decomposigdo em valores singulares). Uma
caracteristica que foi desenvolvida durante o trabalho foi a percepcao de que o PCA
(analise de componentes principais) pode ser utilizado também como ferramenta de
identificacdo de outliers em diferentes tipos de sinais, basta saber correlacionar os
resultados do PCA com os sinais sem tratamento, que no caso foram os sinais dos
experimentos de ruido eletroquimico na configuragdo amperimetro de resisténcia
nula.

Os melhores resultados obtidos em se tratando de classificagdo por meio de
cluster bem definidos forampara o agco UNS G10200. Ja os piores ocorreram com 0
aco UNS S32750.

O emprego do polinbmio dequinto grau ndao melhorou os resultados do
classificador como era esperado. Porém, o seu uso se mostrou muito eficiente para
identificacdo de outliers. Com o método proposto neste trabalho, € possivel
identificar outliersnos sinais tratados. Assim o PCA empregado com a remog¢ao do
drift pode ser utilizado como filtro dos resultados de experimentos ndo s6 na area de
engenharia de corrosao, sendo uma forma de identificar alteragcbes que poderiam

nao ser notadas a menos que o método fosse aplicado.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Emprego da Entropia de Tsallis na analise dos sinais de ruido

eletroquimicos aqui apresentados.

- Emprego de métodos automaticos para eliminagido de outliers devido a

artefatos de medida.

- Aperfeicoamento do método utilizado pelo classificador para a

automatizagao da identificagdo dos grupos acgo/solugao utilizados como teste.

- Substituicdo do uso dos centroides para a classificacdo dos testes por um

método mais sofisticado para a comparagéo entre os grupos ago/solugéo.

- Utilizacdo de outros métodos, como por exemplo o Wavelet para o

tratamento dos dados antes da analise dos componentes principais.
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