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RESUMEN

Uno de los métodos mas extensamente aplicado en el andlisis de parametros de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica es el método de regresion no-lineal de
Levenberg-Marquardt. Aunque es altamente preciso, el éxito en la convergencia del
mismo depende de una buena estimacion de parametros iniciales, 1o que se convierte
en una limitante. En el presente trabajo se propone la utilizacion de un método
alternativo: el ajuste de datos mediante un Algoritmo Genético, método de optimizacion
basado en una analogia entre la optimizacion de un problema altamente combinatorio y
la evolucion natural de los seres vivos; este tipo de Algoritmo tiene la virtud de no
necesitar buenos valores iniciales para converger hacia el mejor ajuste, subsanando
las deficiencias del Método de Levenberg-Marquardt. La comparacion de ambos
métodos se llevd a cabo en tres etapas: la primera, para el ajuste de datos de 7
circuitos equivalentes tedricos; la segunda, para los mismos espectros con un error

aleatorio afladido de 5%; y la tercera parte para datos experimentales reales.

ABSTRACT

One of the methods more widely applied in the analysis of parameters of
Electrochemical Impedance Spectroscopy is the method of no-lineal regression of
Levenberg-Marquardt. Although it is highly precise, the success in its convergence of
strongly depends on a good estimate of initial parameters, a characteristic that
limitation. The present work suggests the use of an alternative method: the adjustment
of data by means of a Genetic Algorithm, a method of optimization that is based on an
analogy to the optimization of a highly randomized problem and the natural evolution of
the living beings. This type of Algorithm has the virtue of not needing good initial values
to converge towards the best adjustment, correcting in this way the deficiencies of the
Method of Levenberg-Marquardt. The comparison of both methods was carried out in
three stages: the first one, consisted on the adjustment of the data of 7 theoretical
equivalent circuits; the second involved the same spectra with an added random error

of 5%; and the third part employed real experimental data.
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PRESENTACION

El presente trabajo se realiz6 como una necesidad por encontrar una via alterna
de ajuste de datos en espectros de impedancia electroquimica. Ajuste que hasta este
momento se realiza en la mayoria de los casos por el método ya tradicional de
Levenberg-Marquardt, que aunque es muy exacto, tiene debilidades que han lo
limitado en el estudio mecanismos de reacciones electroquimicas via circuitos

equivalentes.

Es por ello que teniendo la hipotesis de que los Algoritmos Genéticos pueden
llegar a superar las debilidades hasta ahora encontradas por el método tradicional, nos
hemos planteado el objetivo de generar y proponer un método de ajuste para la
estimacion de parametros de espectros de impedancia.

A lo largo del trabajo el lector podra conocer el panorama alrededor de los
problemas que se presentan con el método tradicional, y poco a poco comprobara que
el ajuste por Algoritmos Genéticos efectivamente puede subsanar dichos problemas.

Esperamos que encuentre una respuesta a su caso particular y que pueda

aplicar el método propuesto para aquello que no ha conseguido con el método

tradicional.

iMucho éxito!

Los autores
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CAPITULO UNO

INTRODUCCION

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) es un método
electroquimico en el cual se usa una sefial de corriente alterna (voltaje), ésta senal es
aplicada a un electrodo y la respuesta (corriente) es medida. El equipo de medicién
procesa las sefales corriente-tiempo y voltaje-tiempo, permitiendo la obtencion del

espectro de impedancia a diferentes frecuencias como sefialan Cottis y col. [1].

La impedancia (Z) es la relacion de la diferencia de potencial (E) respecto a la

corriente (l):

z-:

(1)

A diferencia de una resistencia R 6hmica, la impedancia de un sistema depende

de la frecuencia (f) de la senal aplicada, la cual tiene un comportamiento sinusoidal.

E(t) = E,sen(ot) (2)



En donde t es el tiempo, E, es la amplitud del voltaje (la cresta) y o es la

frecuencia angular (o = 2xf)
Se puede representar la impedancia mediante un numero complejo:
Z(w)=2"+jz" (3)

Donde se muestra la parte real Z'e imaginaria Z"* de la expresion de impedancia
total. De esta manera se obtienen espectros de impedancia de Z° vs Z’, llamados
graficos de Nyquist, los cuales son la respuesta obtenida al realizar un estudio de
impedancia. A partir de ellos se busca realizar el ajuste de una funcion de
transferencia para la busqueda de parametros. Una de las formas para obtener dicha
funcion de transferencia a ajustar es la utilizacion de circuitos equivalentes, los cuales
son una combinacion de elementos eléctricos. Estos deben simular la misma
respuesta en todas las frecuencias empleadas para el sistema en estudio, y tienen la
bondad de poder dar una representacion de varios procesos involucrados en el
transporte de masa y carga [2]. Los valores caracteristicos de los elementos eléctricos
son utilizados subsecuentemente para proporcionar informacion del sistema

electroquimico, una vez hecho un adecuado planteamiento del circuito equivalente.

Uno de los métodos mas extensamente aplicado en el analisis de parametros de
EIS, es el de Levenberg-Marquardt, que es un método de regresion no-lineal. Aunque
este método es altamente preciso, el éxito en la convergencia depende de una buena
estimacion de los parametros iniciales, lo cual, tratdndose de circuitos con espectros
complicados, puede resultar no muy facil. De ahi que se proponga en el presente
trabajo la utilizacion de un Algoritmo Genético para la realizacion del ajuste de
espectros, ya que son métodos de optimizacién que se anticipa, pueden superar las
deficiencias del método no lineal clasico. Los principios de ambos métodos y la
metodologia propuesta para este estudio podran ser consultados en el segundo

capitulo.



La aplicacion de Algoritmos genéticos en ajustes de datos de espectroscopia de
impedancia electroquimica ya ha sido reportada [3], utilizandolo para obtener
parametros iniciales que posteriormente se trasladan al método definitivo, un método
de ajuste no lineal. Como ajuste por si solos hay reporte de haber sido utilizados en

datos de imitancia [4].

En el tercer capitulo se podran analizar los resultados que se obtuvieron de los

distintos experimentos para asi llegar al cuarto capitulo con las conclusiones.

1.1  OBJETIVO E HIPOTESIS

El objetivo de este trabajo es el de proponer un método de ajuste de parametros
de curvas de impedancia electroquimica que supere las desventajas actualmente

existentes con el método tradicional, Levenberg-Marquardt.

Nuestra hipotesis es que un Algoritmo Genético puede ser utilizado como
sustituto o complemento del método Levenberg-Marquardt para realizar el ajuste de
curvas de impedancia electroquimica. Lo anterior lo basamos en el hecho de que este
ultimo trabaja con operadores genéticos, tales como tasa de mutacion y cruzamiento,

que le permiten evitar el caer en un minimo local y obtener una optimizacion deficiente.



CAPITULO DOS

GENERALIDADES

21 Espectroscopia de impedancia electroquimica, EIS

La técnica donde la impedancia de una celda o un electrodo es medida en funcién
de la frecuencia es comunmente Illamada espectroscopia de impedancia
electroquimica, (electrochemical impedance spectroscopy, EIS). La Espectroscopia
de Impedancia Electroquimica (EIS) es un método electroquimico en el cual se usa una
sefal de corriente alterna (voltaje); esta sefial es aplicada a un electrodo y la respuesta

en corriente es medida.

La impedancia es una forma generalizada de resistencia E=| Z. Esta técnica es
usada frecuentemente en la evaluacion de parametros de transferencia de carga y para

estudios de la estructura de la doble capa, [5].



El concepto de impedancia eléctrica se introdujo por primera vez en 1880 y fue
desarrollado poco después en términos de diagramas vectoriales y representaciones

complejas por A. E. Kenelly y C. P. Steinmetz [6].

La magnitud y direccidon de un vector planar en un sistema ortogonal de ejes
puede ser expresado por una suma vectorial de los componentes ay b a lo largo de los
ejes, tal que Z = a + jb. El nimero imaginario se define como j= (-1)°° = exp(j n/2) y
define una rotacién en direccion contraria a las manecillas del reloj de n/2 con respecto
al eje x, como se muestra en la Figura. 1. Entonces, la parte real de Z, a, se encuentra
en direccion del eje x real, y la parte imaginaria, b, a lo largo de el eje y. Es de esta
manera que la impedancia adquiere la forma Z(w) = Z" + jZ"" la cual es una cantidad
vectorial capaz de ser graficada en el plano con sus respectivas coordenadas
rectangulares o polares. Hablando de coordenadas rectangulares se puede obtener el
grafico de Z" vs Z'°, y en coordenadas polares Z(ow) = |Z| exp(j6), pudiendo ser

convertida a rectangulares a través de la relacion de Euler: exp(j0) = cos(0) + jsen(0).

&

/2

-t/2

Figura 1. Representacion del movimiento del vector E a cada frecuencia w. La flecha indica el sentido de

rotacion

El trabajar con una corriente alterna nos obliga a considerar la frecuencia, vy el
voltaje sera entonces como un vector rotando y cada uno de estos vectores estara
separado por un angulo de fase, 6. Este angulo de fase para una resistencia pura sera
0 = 0, para una capacitancia pura 0 = n/2 y para combinaciones se tendra un angulo de
fase intermedio. De esta manera, la variacién de impedancia con la frecuencia puede
ser analizada mediante varios graficos, tal como el de Bode en sus dos variantes:

5



modulo log [Z] vs Frecuencia, Hz o bien 0 vs Frecuencia, Hz, asi como también los

diagramas de Nyquist, -Z"" vs Z’, [5].

2.1.1 Circuitos equivalentes

Existen en la actualidad 2 tendencias para la formulacion de funciones de

transferencia que se ajusten a espectros de impedancia electroquimica, EIS:

1. A través de circuitos equivalentes

2. Mediante modelos electrocinéticos

Una de las desventajas al trabajar con impedancia es principalmente el caer en
asociaciones ambiguas al interpretar. De la misma manera, se complica el realizar el
analisis mediante circuitos equivalentes, debido a que se pueden asociar una gran
cantidad de elementos eléctricos o arreglos capaces de reproducir la respuesta de
impedancia. Llegando asi a tener incluso varias propuestas de circuitos equivalentes
que realicen un buen ajuste a nuestro sistema [6]. Ademas de que variables tales
como la rugosidad del electrodo y su heterogeneidad pueden ser factores significativos

en la respuesta de impedancia [5].

Puesto que el objetivo que se persigue en el presente trabajo es el de determinar
la robustez del método de algoritmos genéticos para el ajuste de espectros de
impedancia, se considerara el enfoque de circuitos equivalentes para realizar el ajuste
de datos por ser una manera relativamente sencilla de implementar el método
propuesto. No obstante el analisis y conclusiones obtenidos en este trabajo son
completamente aplicables al enfoque mediante modelos electrocinéticos, ya que en
ambos casos la funcion a ajustar es la expresidon matematica de la impedancia del

sistema.

Ahora bien, un circuito equivalente es una combinacion de elementos eléctricos
que nos puede dar la misma respuesta, a cada frecuencia, que nuestro sistema
electroquimico [1]. Mediante el conocimiento de cada uno de sus componentes,

podemos relacionarlos con los fendmenos fisicos que se presentan en el sistema en

6



estudio, pudiendo asi obtener los valores de los parametros electroquimicos
involucrados. Para obtener las expresiones de impedancia de un circuito equivalente
propuesto no hay mas que seguir con las reglas aplicadas a los circuitos eléctricos,
como la suma de resistencias en serie o paralelo. De esta manera, la suma en serie de
impedancia sera la suma de los valores individuales de cada parametro; y en paralelo,
el inverso de la impedancia total es la suma de los reciprocos de los parametros
individuales. Asi, hay ocasiones en que se decide medir la admitancia, Y, la cual no es
otra cosa que el inverso de la impedancia, y permite simplificar manipulacién
matematica, para evitar trabajar con reciprocos en algunos casos. Sin embargo esto
es decision de quien realiza el experimento y el tipo de circuito que se esté

proponiendo.

Aqui hay algunos ejemplos de impedancia para cada componente eléctrico:

ELEMENTO ECUACION DE IMPEDANCIA
Resistor, R Z=R

Capacitor, C Z = -jloC

Inductor, L Z=jolL

Warburg, W Z= 1/Yo(jo)*?

Sin embargo, el punto crucial es proponer un circuito equivalente adecuado tal
que podamos interpretar sus parametros en funcion de los fendmenos interfaciales que

ocurren en nuestro sistema electroquimico.

Aplicaciones

La técnica de EIS es muy utilizada, por ejemplo, en estudios de corrosion. Sin
embargo, se requiere de un cuidadoso disefio experimental, ademas de un hardware y

software apropiados para el andlisis de los datos [7]. Sigue siendo de primordial



importancia el contar con un modelo de circuito equivalente adecuado. Existen varios

articulos referentes al uso de la técnica en estudios de corrosion, [8].

Las técnicas de impedancia cada dia son mas aplicadas en gran variedad de
estudios electroquimicos, por su posibilidad de brindarnos informacién de los

mecanismos electroquimicos involucrados.

Una importante ventaja de esta técnica sobre otras es que se pueden usar
pequenas sefiales de amplitud de potencial sin afectar las propiedades del sistema.

Ademas de la posibilidad de trabajar con conductividades bajas o variables [9].

2.2 Algoritmo de Levenberg-Marquardt

Los espectros se sometieron a analisis mediante el Algoritmo no lineal de
Levenberg-Marquardt. El programa utilizado para tal fin, fue el de Equivalent Circuit
[2], el cual se basa en dicho Algoritmo de regresion no lineal para realizar el ajuste y
trabaja en el ambiente MS-DOS. La introduccion de datos para su lectura fue
establecida en un formato bien definido, como lo indica el manual del programa. Como
ya se ha mencionado, este programa requiere tanto de la exacta codificacion del
circuito equivalente, como de parametros iniciales apropiados, asi que el programa
cuenta con una subrutina, la cual se encarga de realizar una descomposicion del
circuito en circuitos mas simples, de tal forma que trata de proveer valores iniciales

razonables para el ajuste de los parametros del circuito.

2.2.1 Principios del Algoritmo de Levenberg-Marquardt

El algoritmo de Levenberg-Marquardt provee una solucibn numeérica a un
problema matematico de minimizacion de suma de cuadrados de funciones
generalmente no lineales las cuales dependen en comun de un grupo de parametros.
Este algoritmo es un promedio ponderado entre el método de Gauss-Newton y el
método del descenso mas rapido. Dicha ponderacién utiliza el método del descenso

rapido hasta que se descubre la convergencia, es en ese momento cuando se aplica el

8



método de Gauss-Newton, el cual converge mas rapidamente. El método de Gauss-
Newton tiene la debilidad de requerir de una aproximacion inicial precisa de la solucién
para garantizar la convergencia, y es en este punto en el cual el método de Levenberg-
Marquardt utiliza al inicio el método de descenso rapido ya que este método converge
sblo linealmente a la solucidén logrando aproximaciones iniciales suficientemente

exactas [10], ver Figura 2.

El método de descenso mas rapido determina un minimo local para una funcién
de varias variables. La conexién entre la minimizaciéon de una funcién g y la solucién
de un sistema de ecuaciones no lineales se debe al hecho de que un sistema de la

forma:

f1(X1, X2,...Xn) =0
f2(X1, X2,...Xn) =0

fa(X1, X2,...%Xn) =0

tiene una solucién en x= (x4, Xz,...X,) justo cuando la funcién g definida por g((x1,

X2,...Xpn) = 2i=1 (X1, X2,...Xs) tiene el valor minimo cero [11] [12].

Las acciones que realiza el método para encontrar un minimo local de una

funcién son:

- Evalta g en una aproximacion inicial xX¥= (x?;, x©,,...x?,)
- Determina una direccién desde x© que origine una disminucion del valor de g
- Desplaza una cantidad hacia esta direccién y llama al nuevo vector x()

- Repite los pasos al ir encontrando nuevos valores de x hasta x™



Figura 2. Muestra de manera grafica la aproximacién a una solucién del método de descenso réapido

2.3 Algoritmos Genéticos

La parte medular de este estudio consiste en el ajuste de los parametros de los
circuitos mencionados mediante la utilizacion de un Algoritmo Genético. Esta parte

sera descrita con mayor detalle a continuacion.

2.3.1 Aplicacion del Algoritmo Genético al Ajuste de Espectros de Impedancia

Un espectro de impedancia estd formado por un conjunto de datos
experimentales (o, como variable independiente; Z° y Z”, como variables
dependientes), que pueden ser modelados mediante un circuito equivalente formado
por elementos eléctricos interconectados en alguna configuracion determinada

(postulada a priori).

El objetivo al utilizar el algoritmo consiste en determinar los valores numeéricos
de los elementos eléctricos, para de ahi deducir los parametros electroquimicos del
sistema. Se propone la utilizacion de un programa de optimizacion (el Algoritmo

Genético) partiendo del siguiente principio:
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El ajuste de los parametros del espectro de impedancia se puede asimilar a la
minimizacion de la suma de las diferencias de cuadrados entre los datos

experimentales y los resultados del modelo (calculado con el Algoritmo Genético).

2.3.2 Principios de los Algoritmos Genéticos

Los Algoritmos Genéticos son métodos de optimizacion basados en la analogia
entre la evolucion natural de los seres vivos y la optimizacion de problemas altamente
combinatorios (véase Figura 3). A partir de una poblacién inicial (un conjunto de
posibles soluciones al problema), y aplicando las leyes de seleccién natural de los
individuos mas fuertes (la seleccion estocastica de las mejores soluciones), asi como la
cruza y eventualmente la mutacion (la recombinacién de las posibles soluciones por
medio de “operadores genéticos”) se puede obtener, después de varias generaciones,
una poblacion de individuos mas fuertes (un conjunto de mejores soluciones), [13]. Un
Algoritmo Genético requiere que se definan los aspectos que se describen a

continuacion.

POBLACION INICIAL CONJUNTO DE SOLUCIONES
[
iy EVALUACION DEL CRITERIO
/" SELECCION Y
| DELOS | p——
1A FUERTE/ SELECCION ESTOCASTICA
| / | | COMBINACION DE LAS SOLUCIONES
" RUZA ) —— (MUTACION) | <<OPERADORES GENETICOS>>
e CONJUNTO DE SOLUCIONES
———— NUEVA POBLACION | MAS EFICIENTES

Figura 3. Comparacion entre el proceso de evolucion de los seres vivos y el proceso de optimizacion

utilizado por los Algoritmos Genéticos.

11



Codificacion de los cromosomas

En el problema que nos ocupa, cada posible solucidn corresponde a un conjunto
de valores para los elementos del circuito equivalente. Se consideraran valores
continuos, definiendo un intervalo posible de valores. El cromosoma de cada individuo
(cada posible solucion) estara formado por un niumero de genes igual al numero de
elementos del circuito, como se ilustra en la Figura 4, en donde Rs, Rp y Cdl son los
valores numéricos de los parametros correspondientes (resistencia de la disolucion,
resistencia de polarizacion y capacitancia de la doble capa respectivamente), es decir
la solucion estara conformada por un valor para cada parametro o gene, teniendo asi
una solucién que englobara un valor para cada uno de los parametros que integren el

circuito propuesto.

CIRCUITO CROMOSOMA
EQUIVALENTE
Rs |ﬂ' Gene 1 | Gene 2 | Gene 3
—MA —
= Rs RD CdI

Figura 4. Codificacién de los cromosomas para un circuito de tres elementos.

Generacion de la poblacién inicial

El programa utilizado genera un conjunto de soluciones iniciales de manera
aleatoria dentro de los intervalos definidos para cada cromosoma. Es conveniente que
esta poblacion inicial sea lo suficientemente variada para explorar en conjunto las
posibles soluciones. Segun VanderNoot y col. [4], las pequefias poblaciones, <20,
tienden a dar una convergencia mas rapida, sin embargo la busqueda es incompleta.
Por otro lado, las poblaciones >100 realizan una busqueda mas completa, asegurando
obtener el minimo global, sin embargo la velocidad de convergencia es muy baja. Los
meétodos tradicionales limitan la busqueda a un sdlo punto inicial, de ahi que si no se

tiene un buen valor inicial, presentan problemas de convergencia.
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Funcién de evaluacioén

La funcion de evaluacion, o “fuerza” determinara que tan bueno es el ajuste, y
por ende, las soluciones propuestas por el algoritmo. En nuestro caso, deseamos que
las soluciones encontradas por el modelo correspondan a circuitos equivalentes cuya
respuesta se apegue lo mas posible a los datos experimentales. Cada posible solucion
generada por el Algoritmo Genético tiene una respuesta de Z' y Z” para el conjunto de

frecuencias angulares estudiadas.

Sean w4, wy,... ®y las frecuencias angulares, Z'1mod, Z’2mod, ---Z'nmod |2 parte real
de las impedancias del modelo, Z”1mod, Z 2mod, ---Z nmod l@ parte imaginaria de las
impedancias del modelo, y [Z'1exp, Z'2exps ---Lnexpls [£ 1exps £ 2exps ---L nexp] 1@ parte real e

imaginaria de las impedancias experimentales respectivamente.

La funcion a minimizar es la suma de las diferencias de cuadrados para cada Z’

yZ’:
n n
Funcion de evaluacién = Z(Z'exp—Z'mod)2+ Z(Z"exp—Z"mod)Z (4)
i=1 i=1
Y en una segunda parte= g ;[(Z' -z 2 vz -7 2] (5)
iT1 Z'2+Z"2 exp mod) exp mod

Seleccion de las mejores soluciones

El Algoritmo Genético selecciona las soluciones, los individuos, que pasan a la
siguiente generacion en funcion de los valores de la “fuerza”, es decir la funcidon de
evaluacion; las soluciones que pasan a una siguiente iteracion o generacion seran las
que cumplan con el requisito de minimizar la funcion de evaluacion. La seleccion se
hace de manera estocastica dirigida, de tal forma que los individuos mas fuertes (las
mejores soluciones) tienen mas probabilidades de sobrevivir, sin eliminar por completo
la posibilidad de que sobrevivan individuos menos fuertes, evitando asi que la

convergencia del sistema se dirija y mantenga en un éptimo local. En el caso de ajuste
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de curvas de impedancia, las soluciones mas fuertes seran aquellas que minimicen el
valor de la ecuacion (4).

Operadores genéticos

Aunque existen diversos operadores genéticos, los mas comunes son la cruza y

la mutacion.

La cruza es la recombinacion de genes entre dos cromosomas (individuos) de la
poblacién, y se aplica con una probabilidad relativamente alta (de 0.8 a 1,
generalmente), partiendo del principio de que la recombinacién de dos buenas

soluciones dara como resultado otras dos buenas soluciones (individuos “fuertes”)

La mutacién es el cambio aleatorio del valor de uno de los genes del
cromosoma; como en la evolucion natural, se presenta de manera esporadica (con

baja probabilidad) y permite salir de los 6ptimos locales.

Antes dela mutacion Después de la mutacion
Individuo Rs Ry Cu Individuo Rs Rp Cu
01 7 98 0.005 01 7 98 0.006
Gene modificado T Gene modificado T

Figura5. Ejemplos del proceso de cruzay mutacion que ocurre en los Algoritmos Genéticos.
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Parametros para el Algoritmo Genético.

Como ya se menciond anteriormente, la tasa de cruzamiento (es decir, la
probabilidad de que dos soluciones se recombinen) es relativamente alta, mientras que
la tasa de mutacién es baja (aunque mayor que en la evolucion natural). Otros
parametros importantes son el tamafio de la poblacion y la aplicacion o no de politicas

elitistas (conservar al mejor individuo de cada generacion).

Criterio del fin del Algoritmo.

Existen diversos criterios de terminacion de un Algoritmo Genético, como el
tiempo de ejecucién del mismo, el niumero de generaciones y la no-evolucion después
de varias generaciones. En este estudio se emplea el numero de generaciones, ya que
el tiempo de ejecucion depende del estado de ocupacion de la maquina, y el criterio de
la no-evolucion después de varias generaciones puede dar como resultado un éptimo

local o tardar demasiado en converger.

Conclusiones parciales?
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CAPIiTULO TRES

METODOLOGIA

Para realizar un trabajo completo sobre la comparacion entre el método mas
utiizado para ajuste de espectros de impedancia electroquimica, método de
Levenberg-Marquardt, y el ajuste propuesto mediante Algoritmos genéticos, se realizo
el andlisis sobre 7 espectros simulados a partir de circuitos equivalentes.
Posteriormente, a estos mismos espectros simulados se les afadié un 5% de error
aleatorio, porcentaje que es el maximo con el cual podriamos encontrarnos bajo
condiciones experimentales bien controladas, es decir, sin la existencia de un factor
externo que origine un error sistematico. Como ultimo paso, se obtuvieron espectros
derivados de experimentos electroquimicos: la disolucion del Niquel en medio de acido
sulfarico 0.5 M y el estudio del par [Fe(CN)>]/[Fe(CN)s*].

3.1 Desarrollo Experimental

3.1.1 Generacion de espectros de simulados ideales
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Con la finalidad de realizar una adecuada comparacion entre los resultados de
ajuste que se pudiesen obtener con el método de Levenberg-Marquardt y con el
Algoritmo Genético (método que se desea probar), se simularon 7 espectros de
impedancia electroquimica los cuales son derivados de circuitos equivalentes. En la
simulacién de dichos espectros se busco tener diagramas similares a los comunmente
encontrados como resultado de presencia de fendmenos electroquimicos (descripcidn
en la tabla ). La expresidon de impedancia de los circuitos equivalentes respectivos es
la misma utilizada para realizar el ajuste de datos, para asi llegar a obtener los valores
de los parametros electroquimicos buscados. Los fendmenos a los que fueron

asociados los circuitos equivalentes propuestos fueron:

1. Electrodo idealmente polarizable. Se caracteriza por que la Resistencia de

transferencia de carga presente es tan grande, R= «~, que no hay paso de
corriente faradaica. De ahi la forma del espectro. Ejemplos: Electrodo inerte en

electrolito soporte a bajos sobrepotenciales.

2. Interfase electroquimica con transferencia de carga y fendémeno de difusion.

Existe transferencia de carga y el proceso de difusibn como reflejo de la
variacidon de la concentracién de la especie electroactiva en la interfase,

respecto a su valor en el seno de la disolucion.

3. Fendémeno de pasivacion. Este tipo de fendbmeno sucede al formarse un

recubrimiento poco conductor sobre una porcion del electrodo el cual impide que

la corriente pase en esa region.

4. Fendmeno de electrodo blogueante. Este tipo de fendmeno ocurre cuando no

hay transferencia de electrones a través de la interfase metal/electrolito (similar
al caso 1), pero ademas el electrolito presenta una separacion de carga

significativa. Ejemplo: electrolitos poliméricos.

5. Electrodo con capa semiconductora. Como su nombre lo dice, se refiere a la

formacion de una capa que actua como un semiconductor, no impidiendo asi el
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paso de corriente. Es un fendmeno tipico de algunos materiales como los

aceros inoxidables.

6. Electrodos con procesos adsortivos. Cuando en el electrodo sucede adsorcion,

se cuenta con resistencias de cada una de las etapas de la reaccion
electroquimica, también se encuentran capacitancias tanto de la doble capa
como de una posible pseudocapacitancia de adsorcion, pues la variacion del
recubrimiento y de la carga con el potencial da lugar a una capacitancia

diferencial.

Los circuitos analizados pueden observarse de la figura 16 a la 22: del lado
izquierdo se aprecia el circuito equivalente propuesto, a la derecha se ubica su
espectro de impedancia.

A continuacion se obtuvo la expresion matematica de impedancia para cada uno
de los circuitos (la cual podemos apreciar en la parte inferior de cada figura), se
propusieron valores tedricos para cada parametro eléctrico y se generaron los datos

para un intervalo de frecuencias determinadas en cada uno de los circuitos.
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Tabla | — Descripcion e intervalo de frecuencia utilizados para los circuitos

equivalentes tedricos analizados

Espectro Descripcion Intervalo
simulado Fendmeno electroquimico relacionado Frecuencia,
Hz
1) Figuras | Circuito relacionado al electrodo idealmente polarizable: Rs [ 0.1 — 10 000
6y13 representa la resistencia de la disolucion y Cdl la
capacitancia de la doble capa.
2) Figuras | Se relaciona a la interfase electroquimica con transferencia | 0.01 — 10 000
7y14 de carga y fendmeno de difusién, Rs y Rt representan la
resistencia de la disolucion y a la transferencia de carga,
respectivamente, Cdl la capacitancia de la doble capa y W
representa la impedancia de Warburg.
3) Figuras | Interpretacion del fenomeno de formacion parcial de una | 0.01 — 10 000
8y 15 pelicula de pasivacion, donde Rs representa la resistencia
de la disolucion, Rt resistencia a la transferencia de carga,
Cdl la capacitancia de la doble capa, Rr y Cr, resistencia y
capacitancia del recubrimiento respectivamente.
4) Figuras | Interpretacion del fenémeno de electrodo bloqueante, en | 0.01-1000 000
9y 16 donde Rs representa la resistencia de la disolucion, Rt la
resistencia de un medio de transporte i6nico, Cdl la
capacitancia del medio de transporte i6nico y Cr la
capacitancia de la interfase bloqueante.
5) Figuras | Fenomeno de electrodo con capa semiconductora, donde | 0.1 — 1000 000
10y 17 Rs y Rt son la resistencia a la disolucién y a la transferencia
de carga respectivamente, Cdl la capacitancia de la doble
capa, Cr, R1 y L1 son la capacitancia, resistencia e
inductancia asociadas al fenémeno.
6) Figuras | Fenomeno de electrodo con procesos adsortivos, donde Rs | 0.001 — 10 000
11y 18 y Rt son la resistencia a la disolucién y a la transferencia de
carga respectivamente, Cdl la capacitancia de la doble
capa, R1, R2, L1 y L2 son parametros asociados a dicho
fenémeno.
7) Figuras | Fenomeno de electrodo con procesos adsortivos, donde Rs | 0.01 — 10 000
12y 19 y Rt son la resistencia a la disolucién y a la transferencia de

carga respectivamente, Cdl la capacitancia de la doble
capa, Cr, Rr, R1, R2 y L2 son la capacitancia, resistencias e
inductancias asociadas al fendmeno.
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Figura 6. Espectro simulado y circuito equivalente relacionados con el electrodo idealmente polarizable.
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Figura 7. Espectro simulado y circuito equivalente de Randles, relacionados con la interfase

electroquimica con transferencia de carga y fenémeno de difusion.
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Figura 8. Espectro simulado y circuito equivalente relacionados con el fenémeno de pasivacion.
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Figura 9. Espectro simulado y circuito equivalente relacionados con el fenémeno de electrodo
bloqueante.
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Figura 10. Espectro simulado y circuito equivalente relacionados con el fenémeno de electrodo con

capa semiconductora.
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Figura 11. Espectro simulado y circuito equivalente relacionados con el fenébmeno de electrodo con

procesos adsortivos.
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Figura 12. Espectro simulado y circuito equivalente relacionados al fenémeno de electrodo con

procesos adsortivos.

3.1.2 Generacion de espectros de circuitos equivalentes tedéricos con error

aleatorio

Para evaluar el desempefio del Algoritmo Genético en el ajuste de la funcién de
transferencia a los espectros de impedancia, decidimos aplicarlo al ajuste de
espectros que tuvieran error aleatorio, tratando de simular condiciones que podemos

encontrar experimentalmente derivadas de condiciones externas al sistema.

Partiendo de la hipotesis de que al realizar un experimento bajo condiciones
controladas, el error maximo que podemos tolerar comunmente en un espectro de
impedancia electroquimica es de alrededor de un 5%, es precisamente este porcentaje
en el que fueron alterados nuestros espectros de circuitos equivalentes tedricos
ideales, dando lugar a 7 nuevos espectros para someter a analisis. El error afadido a
los 7 espectros de circuitos equivalentes tedricos propuestos fue pseudoaleatorio en el
intervalo de + 5% del modulo a cada frecuencia, dando lugar a los siguientes

espectros, diagramas de Nyquist:
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Figura 13. Espectro simulado y circuito equivalente que puede ser relacionado con el electrodo

idealmente polarizable con un error aleatorio del 5%.
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Figura 14. Espectro simulado y circuito equivalente de Randles con error aleatorio incluido del 5%, que
puede ser relacionado con la interfase electroquimica con transferencia de carga y fenémeno de

difusion.
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Figura 15. Espectro simulado y circuito equivalente para interpretar el fenémeno de pasivacion con error

aleatorio del 5%.
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Figura 16. Espectro simulado y circuito equivalente para interpretar el fenémeno de electrodo

bloqueante, con error aleatorio del 5%.
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Figura 17. Espectro simulado y circuito equivalente para la interpretacion del fenémeno de electrodo con

capa semiconductora con error aleatorio del 5%.
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Figura 18. Espectro simulado y circuito equivalente para la interpretacion del fenémeno de electrodo con

procesos adsortivos con un error del 5%.
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Figura 19. Espectro simulado y circuito equivalente relacionados al fenémeno de electrodo con

procesos adsortivos ahora con un error aleatorio de 5%.

3.1.3 Medicidén de espectros a partir de experimentos de laboratorio

Se estudiaron 2 sistemas diferentes, para los cuales se utiliz6 un Potenciostato/
Galvanostato EG&G Instruments Modelo 263A, asi como un Analizador de impedancia
Solartron Modelo Sl 1260, conectados a una PC Intel Pentium IV:

e Par ferricianuro/ferrocianuro 5mM en KCI 1M

e La disoluciéon de un electrodo de Ni en H,SO4, 0.5 M

3.1.3.1  Espectros del par Ferri/Ferrocianuro

En este caso el sistema consistio en un equipo de electrodo de disco rotatorio,
RDE-2, con un electrodo de trabajo plano de carbodn vitreo de 0.3 cm de diametro, un
electrodo auxiliar de platino y un electrodo de referencia de Ag/AgCl, inmersos en una
disolucion de Ferricianuro/Ferrocianuro de potasio 5 mM, en KCI 1.0 M, pH 6, como

electrolito soporte. El sistema se presenta en la figura 20.
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EQUIPO DE ELECTRODO DISCO ROTATORIO

RDE-2
@ Power
RPM
1
Grafito N
Electrodo
Trabajo
Nz
Pt Ag/AgCI <:|
Electrodo Electrodo
auxiliar Referencia

Figura 20. Equipo de disco rotatorio utilizado.

Los experimentos de impedancia fueron realizados a 200 y 400 rpm en un
intervalo de frecuencia de 10 000 a 0.01 Hz en un intervalo de potencial de —80 a 80
mV DC. con respecto al potencial de equilibrio, los cambios de potencial fueron de 20

mV. La amplitud de perturbacion fue de 5mVips.

El electrodo plano de disco de carbodn vitreo fue pulido previamente con alumina.

Obtencion de espectros experimentales
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Los espectros fueron obtenidos a partir de las condiciones antes descritas. Sin

embargo se eligieron solo 2 espectros para su ajuste, debido a que poseian la misma

forma, por lo tanto, la expresiéon de impedancia seria la misma para todos los casos.

Los resultados de los experimentos de impedancia pueden verse en la Figura 21 y en

la tabla Il y Ill. Los espectros correspondientes se presentan en la Figura 22.

Tabla Il. Experimentos de impedancia a 200 rpm del sistema Ferri/Ferrocianuro

No. Potencial E, Sobrepotencial n, Corriente |, A
Experimento V agiagel mV

*1 0.258 0 3.76E-06
2 0.278 20 2.59E-05
3 0.298 40 4 51E-05
4 0.318 60 5.70E-05
5 0.338 80 6.37E-05
6 0.238 -20 -2.17E-05
7 0.218 -40 -4 48E-05
8 0.198 -60 -6.05E-05
9 0.178 -80 -7.03E-05

Tabla lll. Experimentos de impedancia a 400 rpm del sistema Ferri/Ferrocianuro

No. Potencial E, Sobrepotencial n, Corriente |, A
Experimento V agiagel mV

1 0.257 0 2.22E-06
2 0.277 20 3.01E-05
3 0.297 40 5.14E-05
4 0.317 60 6.51E-05
5 0.337 80 7.42E-05
6 0.237 -20 -2.03E-05
7 0.217 -40 -4.28E-05
8 0.197 -60 -5.99E-05
*9 0.177 -80 -7.27E-05
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Grafico i vs E par Fe(CN):*/Fe(CN);*
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. Diagrama i vs E (vs Ag/AgCl) para el sistema Ferri/Ferrocianuro

900 A
800
700 -
600 -
500 -
400 -
300
200
100 -+
0

L Q

-z "

0

200

[ Fe(CN)s>)/[Fe(CN)s*] 200 rpm

400 800 800
Z,0

[ Fe(CN)s>)/[Fe(CN)s*] 400 rpm

2000 -
1800
1600 4
1400 4
1200

+ 7 1000 4
800
600
400 -
200 -

0 i i T
0 500 1000 1500

zZ,0

-Z

2000

Figura 22. Espectros del par Ferri/Ferrocianuro obtenidos por técnica impedancia, regimen finito a 200
rom, DC 0 V'y 400 rom, DC -80 mV.

Propuesta de circuito equivalente
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Para ambos espectros, de acuerdo a la similitud presentada, fue propuesto el
mismo circuito equivalente para el ajuste de datos, tal como se puede apreciar en las

Figuras 23 y 24 (se muestra también su expresion de impedancia total).

Se observa que los espectros constan de 2 semicirculos, el primero de ellos, zona
de altas frecuencias, corresponde a un arreglo de un Resistor y capacitor en serie, en
el cual el valor de dicho resistor sera determinado por el diametro de ese semicirculo.
El hecho de que el primer semicirculo no se encuentre en el origen nos habla de la
existencia de una resistencia, la cual comunmente se atribuye a la resistencia de la
solucién, Rs. El valor de dicho parametro esta dado por la magnitud existente entre el

origen y el punto donde inicia el primer semicirculo.

Ahora bien, en la zona de bajas frecuencias (zona derecha), se aprecia la
existencia de un semicirculo mas grande, sin embargo, esta zona se encuentra
definida por la presencia de la difusion, que en este caso corresponde al fendmeno de
difusidon en capa finita, el cual puede ser modelado mediante un parametro llamado
cotangente hiperbdlica, O. La forma de los espectros nos habla de cédmo se aprecian
fendmenos de transferencia de carga (zona de altas frecuencias) y fendmenos de
difusion en capa finita (zona de bajas frecuencias) en nuestro sistema, lo cual
corroborando con el diagrama de Pourbaix, Figura 25, construccion de acuerdo a [15],
datos de energias libres [16] y fendmenos de complejacion [17], nos da informacion de
que solo estan existiendo las reacciones de oxidacion-reduccion entre el Ferri y

ferrocianuro.
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Figura 23. Espectro de par Ferri/Ferrocianuro obtenido por técnica de disco rotatorio a 200 rom, DC 0 V.
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Diagrama Eh - pH sistema Fe(CN),*/Fe(CN);*

N
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Figura 25. Diagrama de Pourbaix para el sistema Ferri-Ferrocianuro

3.1.3.2 Espectros de la disolucion de Ni en H,SO4 0.5 M

La disoluciéon anddica de un metal es una oxidacién electroquimica en la cual el
metal pasara al electrolito en forma de cationes solvatados, como iones complejos o
bien pueden formar compuestos metalicos poco solubles y a potenciales
suficientemente altos pueden incluso formar 6xidos que recubren el metal. Asi este
proceso de disolucion anddica de un metal consiste en transferir iones metalicos del

metal a la disolucion.

En la superficie metalica existen generalmente dislocaciones y defectos. De esta
manera los atomos que forman parte de este plano cristalografico abandonaran su
posicion al darse el proceso de disolucién, el cual se producira preferencialmente por
aquellos que ocupan posiciones angulares. A medida que sucede el proceso de
disolucion se van creando nuevas posiciones favorables energéticamente hablando
para que continue el proceso.
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La disolucion anddica es muy importante en varias tecnologias: los electrodos
negativos de pilas primarias y secundarias, electropulido y procesos de electrowinning.
La disolucién anddica de los materiales es sujeto de estudio en el campo de la

corrosion, debido a que este fendmeno es el responsable del decaimiento del material.

El mecanismo de disolucion activa de niquel es objeto de polémica, ya que no se
ha llegado a un acuerdo sobre la forma de los perfiles corriente - potencial. Dos o un
pico has sido reportados dependiendo de la velocidad de barrido, condiciones de

prepolarizacion y propiedades estructurales del metal, entre otras cosas.

Una de las técnicas utilizadas en el estudio de la disolucion anddica es
precisamente la impedancia, en la cual Zg (impedancia Faradaica) se presentara como
respuesta a un fendmeno de transferencia electroquimica de cargas cruzando la
interfase.

Dado que la intensidad instantanea de la corriente faradaica esta dada por:

I/F =®(E, Cj, Csj)

En su forma diferenciable:
Ale/F = 8F/SE AE + 8F/8C ACSJ'+ SF/SCJ ACj

Donde cada derivada parcial es una contribucion a la impedancia faradaica.
Mediante este tipo de ecuaciones podemos determinar el numero de entidades

que participan en el mecanismo de reaccion.

Condiciones Experimentales

El sistema para este experimento estuvo formado por un electrodo de trabajo de
Niquel (area de trabajo aprox. 6 mm?), un electrodo de referencia de sulfatos y un
electrodo auxiliar de Pt, inmersos en una disolucién de H,SO4 0.5 M. Se realizé una
voltametria ciclica, (la cual se muestra en la Figura 26), para localizar el intervalo de
potencial a medir en el espectro y posteriormente se realizaron las mediciones de
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impedancia en un intervalo de frecuencias de 10 000 a 0.01 Hz a los potenciales
mostrados en la tabla IV. Antes de realizar la medicion de la muestra se polarizé

durante 10 minutos. La amplitud de perturbacién utilizada fue de 10 mV.

Cyelic Volammetry
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- 2000pA

() wy

- 00008

' 1 1 1 1 ' ' 1 1 1 1 ' ' 1 1 1 1 ' [ 1 1 1 1 ' -2000 pa&
-500.0 mv -600.0 mY -700.0my -300.0 mY -900.0 my -1.000%

V(Y vs. Ref)

— CURVET. (Niquel21) — CURVEZ. (Niquel21)

Figura 26. Voltametria ciclica para el sistema de Ni en H,SO, 0.5 M

Tabla IV. Datos de experimento de impedancia de disolucion de Ni,
reaccion de oxidacion

No. experimento Potencial E, Vgss Sobrepotencial Corriente |, A
n, mV
*1 -0.666 0 -3.00E-06
*2 -0.636 30 -2.10E-06
*3 -0.621 45 1.342E-05
4 -0.606 60 6.790E-05
*5 -0.576 90 1.102E-04
*6 -0.546 120 1.166E-04
*7 -0.516 150 1.390E-04

Tabla V. Datos de experimento de impedancia de disoluciéon de Ni,
reaccioén de reduccién
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No. experimento Potencial E, Vgss Sobrepotencial Corriente |, A
n, mV

1 -0.713 1.90E-06 0

2 -0.743 -2.32E-06 -30

3 -0.758 -2.48E-06 -45

4 -0.773 -5.65E-06 -60

5 -0.803 -4.27E-06 -90

6 -0.833 -9.63E-06 -120

7

-0.863 -9.90E-06 -150

* Espectros sometidos a ajuste de datos, mismos que se incluyen a continuacion.

Espectros

Los espectros obtenidos del analisis de impedancia que se eligieron para el ajuste

de datos se muestran a continuacion:
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Fig. 27 Catalogo de espectros obtenidos de los experimentos de impedancia para el sistema de

disolucién de Niquel, potenciales medidos vs ESS.
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Analisis del sistema

Al tener Ni en un medio de 0.5 M H,SO, se obtiene la formacion de una
pelicula de sulfato de Niquel como resultado de una disolucién extensiva producida al
pH de esta disolucion, algunas de las propiedades de la pelicula se muestra en la
siguiente referencia [18]. Enumerar estas propiedades, o al menos poner el nombre del

autor

El proceso de disolucion anddica tiene lugar a potenciales mas positivos que el
potencial de equilibrio del metal, es decir, se polariza el electrodo. Generalmente el
proceso esta controlado por transferencia de carga. En la medida que los iones
metalicos van hacia la disoluciéon su concentracion aumenta en la zona cercana al
electrodo, de esta manera se genera una diferencia de concentracién de este sitio

respecto al seno de la disolucion, ocasionando asi la difusion de los iones [19].

A medida de que el proceso de disolucién se efectua, pueden tener lugar
fendmenos de pasivacion. Cuando se aplican potenciales positivos a un metal que se
disuelve anddicamente, al principio la intensidad de corriente va en aumento, sin
embargo existe un potencial al cual cae esta corriente a valores muy bajos, lo que
indica que el proceso de disolucion quedd atras y se ha generado una pasivacion del
metal.

Por otro lado, en términos de procesos de disolucidén-pasivacion, respuestas
capacitivas y resistencias negativas son relacionadas con inhibicion o pasivacion,
mientras que comportamientos inductivos surgen de efectos cataliticos o activacion de

intermediarios (mecanismos de corrosion) [20].

Una corriente de disolucién minima es frecuentemente observada en el intervalo
pasivo y la disolucion creciente tiene lugar a los potenciales mas altos (intervalo
traspasivo). De esta manera la disolucion pasiva y traspasiva se relacionan
herméticamente al grado de no poder separar dichos fenémenos. De acuerdo con este
comportamiento, la pelicula formada sufrira las modificaciones en estructura y espesor
como una funcion del potencial y composicion de la disolucion. Después de la

terminacién de las etapas iniciales de pasivacion, el comportamiento subsecuente de
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un metal pasivado se encuentra enteramente determinado por las propiedades de la

pelicula pasiva y las reacciones como su interfase metal-electrolito.

Propuesta de circuito equivalente

Ni 0 mV

Para este espectro, (Figura 28), se propuso un tipico circuito de Randles, dada
la forma del espectro, la cual nos indica la presencia de una Resistencia, Rs debido a
que el semicirculo no se encuentra partiendo del origen. EIl semicirculo se refiere a un
arreglo Resistor-capacitor en paralelo y la impedancia de Warburg propuesta se refiere
al proceso de difusién que se puede notar a bajas frecuencias. Se utilizé impedancia

Warburg, ya que el tipo de difusion es de capa semi-infinita (sistema sin agitacion).

NioV 35000

30000 -

25000 -

20000 -

e

Rs Q

-z

15000

10000 -
— W w

5000 -

0 T T S|

0 10000 20000 30000
rae

.05
Z :=Rs+ Yw(joo) Rt+1

Yw(0)°% 4 (10 ) Yo Yw (o) >Rt 1]

Figura 28. Espectro de Nyquist de la disolucion de Ni, 0 V vs ESS y circuito equivalente propuesto.
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Ni 30 mV

En este otro espectro, Figura 29, se puede apreciar también un semicirculo
correspondiente a un arreglo Resistor-capacitor, asi como una resistencia de la
disolucién, a altas frecuencias. Después del semicirculo se puede notar un bucle del
tipo inductivo relacionado al fenémeno de pasivacion. No se presenta el efecto de un

proceso de difusion.

Ni 30 mV 8000
7000 -
6000 -
I (@] I
Rs L] 5000 -
VA R
Rt .

\/\N\ 3000 -

2000 -

1000 -

Ri Li
| MT_ . | | |

~1000 & 2000 4000 6000 BOy 10000

-2000
Z,0Q

Rt-(j-o L+ R1)

Z =Rs+
(jo L+R1)+Rt(jo L+ R Yo(o) +Rt

Figura 29. Diagrama de Nyquist y circuito propuesto para este sistema: disolucién de Nia 30 mV vs
ESS (sentido anddico).
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Ni 45 mV

El espectro de la Figura 30, muestra nuevamente la presencia caracteristica de
Resistencia de la disolucion, y el arreglo de resistencia-capacitancia. Sin embargo
después presenta 2 bucles inductivos, ligados al fendmeno de pasivacién del metal.

Sin presentar proceso de difusion.

Ni 45 mV 1600
1400 -

\/\N\ 1200 -

Rt 1000 -
W 800 |

600 -
A (imm 400 -
o 200 -
/T 200

-400

-Z7,Q

Z:=Rs+ Rt:(j-o L1+ R1)(j-0 -L2+ R2)

Y (j0 )" (-0 L1+ RL)-(j-o L2+ R2)-Rt+ (j-o -L1+ R1)-(j- L2+ R2) + Rt-(j-0 -L2+ R2) + Rt-(j-0 L1+ R1)

Figura 30. Diagrama de Nyquist obtenido para la didisolucion de Ni a 45 mV vs ESS, sentido anddico y

circuito equivalente propuesto.
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Ni 90 mV

El espectro de la Figura 31, muestra nuevamente la presencia de una
Resistencia de la disolucién, un efecto capacitor-resistor, asi como también un bucle
(semicirculo) que apenas hace presencia, el cual corresponde a otro arreglo R —
Capacitor (o en este caso elemento de fase constante CPE. Después de ese efecto
viene a bajas frecuencias un bucle inductivo para terminar con el efecto de un capacitor

(linea vertical).

Ni 90 mV 500
450
Rs Qo 400
C 350 -
VVV Rt _| | o 300 4
JW‘ iy 250 -
' 200 4
R1
— MW\ Qa H
Rr
L 0 100 200 300 400 500
Z,0
;. (Rs0:C- 1)) Rt(Rr+ 1j-m‘L)-[R1‘Yq(1j~m)nq+ 1]
0C Yq(1j0)"“Rt(Rr+ 1jo L)+ [Yo(1j-w)n°-Rt-(Rr+ 1j0-L) + Rr+ 1jo-L + Rt]-[R1-Yq(1j‘m)nq+ 1]

Figura 31. Diagrama de Nyquist, el cual obedece al sistema de disoluciéon de Ni a 90 mV vs ESS,

sentido anddico y circuito equivalente propuesto.
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Ni 120 mV

Se manifiesta constante el primer arreglo, Resistencia de la disolucion, Elemento
de fase constante y Resistor, para el primer semicirculo. Sin embargo, ahora se
presenta un nuevo semicirculo ya evidente el cual corresponde a un arreglo
resistencia-capacitancia para concluir el espectro con la manifestaciéon de un proceso
difusivo, el cual propusimos como una impedancia de Warburg dado que se trata de un

sistema sin agitacion.
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Rt :” 300
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Yw(j ) Yo(j ~m)n°~[Rt~Rr~Yq-(j 0)" 9+ Rt]+ RrYG(j -0) 9+ 1+ Yq(j o) Rt

Figura 32. Diagrama de Nyquist para el sistema de Nia 120 mV vs ESS, sentido anoédico y circuito

propuesto.



Ni 150 mV

Mantuvimos el primer arreglo constante debido a que se repite el primer
semicirculo, sin embargo existe la presencia de un segundo semicirculo, que como ya
dijimos se caracteriza por la presencia de un arreglo resistencia-capacitancia pero en

este caso se concluye el espectro con un efecto al parecer de capacitor.
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Figura 33. Diagrama de Nyquist para el sistema de Ni a 150 mV vs ESS, sentido anddico y circuito

equivalente propuesto.



3.2 Algoritmo de Levenberg-Marquardt

Antes de realizar cualquier tipo de ajuste de datos debemos de tener presente que
una vez generados los espectros de impedancia electroquimica debemos de proponer
un modelo lo suficientemente fundamentado para explicar nuestro sistema, ya que mas
que tener un buen ajuste, lo que se busca es tener una respuesta a los fenbmenos
electroquimicos que suceden en nuestro experimento. Respecto a esto, existe un
articulo interesante sobre la generacion precisamente de circuitos equivalentes, en

sistemas de corrosion principalmente [14 ].

Los espectros ya mencionados se sometieron a analisis mediante el Algoritmo no
lineal de Levenberg-Marquardt. El programa utilizado para tal fin, fue el de Equivalent
Circuit, Boukamp [2] el cual se basa en dicho Algoritmo de regresion no lineal para
realizar el ajuste y trabaja en el ambiente MS-DOS. La introduccién de datos para su
lectura fue establecida en un formato bien definido como lo indica el manual del

programa.

Este programa requiere, como ya se menciono, de la entrada de datos en un
formato especifico, de la exacta codificacion del circuito equivalente y de parametros
iniciales apropiados. El programa cuenta con una subrutina la cual se encarga de
realizar una descomposicién del circuito en sus elementos de tal forma que trata de
proveer valores iniciales razonables para el ajuste de los parametros del circuito; esta
subrutina fue utilizada en el presente trabajo. Como alternativa, cuenta con la opcién
de permitir al usuario introducir por su cuenta los valores iniciales que crea

convenientes.
Para efectuar los ajustes correspondientes, se introdujeron los codigos de los

circuitos equivalentes ya mencionados y se utilizé la subrutina “Data cruncher” para

obtener los valores iniciales que habria de darse en cada ajuste.
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3.3 Algoritmo Genético
3.3.1 Espectros de circuitos equivalentes tedricos

Se eligié un tamafio de poblacion inicial de 50, tasas de cruzamiento de 1, 0.9 y
0.8, y tasas de mutaciéon de 0.1, 0.05, 0, estudiando de esta forma todas las
combinaciones para cada circuito. Se realizaron 5 corridas para cada uno, con la
finalidad de obtener varios resultados (dado el caracter aleatorio del programa) y poder
elegir las mejores condiciones de tasa de cruzamiento y mutacion, que serian
consideradas en las siguientes etapas del proyecto. Ademas, como criterio de
terminacién del Algoritmo Genético, se consideraron 1000 generaciones (para los
circuitos 1-4), 2000 generaciones (circuitos 5, 6 y 7) y 8000 generaciones sélo para el
circuito 7, segun la dificultad del circuito. Lo anterior es debido a que entre mas sencillo
es un circuito (pocos parametros), el numero de generaciones necesario para llegar a
un ajuste aceptable es menor, mientras que, en los circuitos con mayor cantidad de
parametros por ajustar, el proceso tarda mas generaciones en llegar a una semejanza
con los datos experimentales (ajuste). Los intervalos se establecieron de acuerdo a
cada parametro, tratando de dar un margen de alrededor de 3 6 4 o6rdenes de
magnitud. Se partié de los valores que mas comunmente pueden encontrarse en la

practica para cada parametro, tabla VI.

3.3.2 Espectros de circuitos equivalentes tedéricos con error aleatorio y

experimentales

Se realizé también con un tamano de poblacion de 50, tasa de cruzamiento de 0.9
y tasa de mutacion de 0.05. Cabe aclarar que se realizé un disefio de experimentos
para poder elegir las mejores condiciones de mutacién y cruzamiento, sin embargo, los
resultados no arrojaron cuales serian las mejores, debido a que los resultados variaban
demasiado.

La funcion a optimizar fue alterada por un factor de peso, tratando asi de poder
obtener un mejor ajuste todavia, el Algoritmo de Levenberg-Marquardt también utiliza
dicho factor, pasando asi de ser: X (Z'mod-Z'eXp)2 + X (Z"mod-Z”ex,D)2 a convertirse en
2 O[(Z mod-Z exp)’ + (Z mod-Z ‘exp)’], donde 0= (Z'exp + Z exp)’. El nimero de

generaciones elegido fue de 10 000 (circuitos 1 al 5) y 5000 generaciones (circuitos 6,
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7 y espectros experimentales) eligiéndose estos de tal manera, que la misma cantidad
de tiempo fuera invertido por corrida (aproximadamente 8 horas utilizando una
computadora procesador intel celeron 566 MHz). Se realizaron 5 corridas para cada
circuito y la mejor solucion en cada una de ellas fue comparada con el Algoritmo de
Levenberg-Marquardt. Los intervalos que se establecieron para realizar el ajuste se
dan a conocer el la tabla VI (hay que recordar que el Algoritmo Genético, AG, no
trabaja con valores iniciales, sino por medio de intervalos que nosotros establecemos).
Aqui debemos mencionar que los intervalos trataron de ser seleccionados lo mas
amplio posibles para los valores no discernibles graficamente mediante los diagramas
de Nyquist. Asimismo se tratd de que los intervalos incluyeran los valores mas

comunes hablando de sistemas electroquimicos.

Para establecer estos intervalos deben ser utilizados los diagramas de Nyquist,
Bode o ambos si es posible, ya que de esa manera estaremos seguros de que
nuestros parametros caeran dentro del intervalo propuesto y asi se hara un ajuste

mucho mas preciso y rapido.

Tabla Vl-a. Intervalos y numero de generaciones establecidas para el analisis de
los espectros mediante el Algoritmo Genético

Espectro 1 Espectro 2
Parametro Min Max Parametro Min Max
Rs 0 1000 Rs 0 1000
Cdl 1e-06 1e-04 Rt 10 10000
Cdl 1e-06 5e-04
o 10 1000
Espectro 3 Espectro 4
Parametro Min Max Parametro Min Max
Rs 0 1000 Rs 0 1000
Rt 1 100000 Cdl 1e-06 5e-04
Cdl 1e-06 5e-04 Rt 1000 100000
Cr 1e-11 0.1 Cr 1e-11 0.1
Rr -100000 -100
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Tabla Vi-b. Intervalos y numero de generaciones establecidas para el analisis de
los espectros mediante el Algoritmo Genético

Espectro 5 Espectro 6
Parametro Min Max Parametro Min Max
Rs 0 1000 Rs 0 1000
Cdl 1e-06 5e-04 Cdl 1e-06 1e-03
Rt 1 100000 Rt 10 10000
Cr 1e-11 1 R1 10 10000
R1 100 10000 L1 0.1 1000
L1 0.1 1000 R2 1 1000
L2 1 10000
Espectro 7 Generaciones
Parametro Min Max Espectros ideales con error
Rs 0 1000 1 1000 10000
Cdl 1e-06 1e-03 2 1000 10000
Rt 10 10000 3 1000 10000
Cr 1e-11 1e-02 4 1000 10000
Rr -1000 0 5 2000 10000
R1 10 10000 6 2000 5000
L1 0.1 1000 7 2000 5000
R2 1 1000 *Espectros experimentales 5000 gen
[ Fe(CN)s>1/[Fe(CN)s*] 200 rpm [ Fe(CN)s>)J/[Fe(CN)s*] 400 rpm
Parametro Min Max Parametro Min Max
Rs 0 50 Rs 0 50
Rt 50 200 Rt 200 500
Yo 1.00E-07 1 Yo 1.00E-07 1
n 0 1 n 0 1
Yq 1.00E-07 1 Yq 1.00E-07 1
B 0 4 B 0.1 4
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los espectros mediante el Algoritmo Genético

Tabla Vl-c. Intervalos y numero de generaciones establecidas para el analisis de

Ni 0 V sentido andédico

Ni 30 V sentido anddico

Parametro
Rs
Rt
Yq
n
Yw

Min
0
10000
1.00E-06
0.00E+00
1.00E-06

Max
20
30000
1.00E-02
1.00E+00
1.00E-02

Ni 45 mV sentido anédico

Parametro
Rs
Rt
R1
R2
Yq
n
L1
L2

Min
0
1000
10
10
1.00E-06
0
100
100

Max
20
10000
1.00E+04
1.00E+04
1.00E-03
1
100000
10000

Ni 120 mV sentido anédico

Parametro
Rs
Rt
Rr
Yw
Yo
no
Yq
ng

Min
0
200
200
1.00E-06
1.00E-06
0
1.00E-06
0

Max
20
600
1.00E+04
1
1.00E-03
1
1.00E-03
1

Parametro Min Max
Rs 0 20
Rt 6000 10000
R1 10 1.00E+05
Yq 1.00E-06 1.00E-03
n 0 1
L 10000 1000000
Ni 90 mV sentido andédico
Parametro Min Max
Rs 0 1000
Rt 10 10000
Rr 10 1.00E+04
C 1.00E-06 1.00E+00
Yo 1.00E-06 1.00E-03
no 0 1
L 1.00E-06 1
Yq 1.00E-06 1.00E-01
nq 0 1
R1 10 1.00E+04
Ni 150 mV sentido anédico
Parametro Min Max
Rs 0 20
Rt 100 2000
R1 10 1.00E+04
C 1.00E-06 1.00E-02
Yo 1.00E-06 1.00E-02
no 0 1
Yq 1.00E-06 1.00E-02
nq 0 1
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CAPITULO CUATRO

RESULTADOS

41 Espectros de circuitos equivalentes tedricos

Los resultados obtenidos en la primera etapa se presentan en las tablas VII, VIIl y
IX, en las cuales se pueden apreciar la comparacion de los diversos analisis. Como se
puede observar en la tabla VI, los resultados obtenidos utilizando el método no lineal
de Levenberg-Marquardt, aun y cuando los valores iniciales utilizados son los que se
obtienen con la subrutina destinada para ello en el programa Equivalent Circuit, son
muy buenos, pero solo para los primeros 5 circuitos; sin embargo los ultimos 2 circuitos
presentan grandes errores en su calculo, siendo el caso mas dramatico el del circuito 7
(ultimo circuito) en donde podemos ver que los errores en el calculo varian desde un
0% de error hasta un 1E+18 (limite del programa). Esto demuestra la manera en que
se complican las cosas a medida de que el numero de parametros va aumentando en
los circuitos propuestos, aun y cuando sabemos que los datos que manejamos en esta
etapa del proyecto son datos tedricos sin error alguno, y este comportamiento es
fundamentalmente el problema que deseamos atacar, proponiendo una alternativa.
Por otro lado, como lo podemos ver en la tabla VIII, al utilizar este método con valores

iniciales muy alejados del valor real nos encontramos con la dificultad de obtener en su
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mayoria grandes errores e incluso la no-convergencia del programa, afirmando
nuevamente lo que se sabe a priori con este tipo de Algoritmos: los resultados
dependen de los valores iniciales que se le den, pues valores iniciales alejados podran
conducirnos a un minimo local o en el peor de los casos a la no-convergencia. Una
ventaja que podemos resaltar hasta el momento con este método de ajuste es que los

resultados son desplegados un tiempo maximo 10 segundos.

Ahora bien, al utilizar el Algoritmo Genético, pese a intervalos extremadamente
amplios para la estimacion de los parametros, tabla VI, se obtuvo siempre respuesta
por parte del programa. El hecho de realizar diversas estimaciones a distintas
condiciones de mutacion y cruzamiento fue para poder encontrar, si es que existia, una
posible relacién entre este par de condiciones y una mejor disolucién, sin embargo
cuando se llevé a cabo un disefio de experimentos, éste arrojo resultados en los cuales
no se encontraron condiciones 6ptimas para los circuitos en general, pues la dispersion
de datos fue considerable.

Para los primeros 4 circuitos se utilizaron 1000 generaciones, mientras que para
los 3 circuitos restantes se incrementd a 2000 generaciones, llevandose tiempos,
dependiendo del equipo de coémputo, de hasta 2 horas para los circuitos con mayor
numero de parametros (circuitos 5 a 7) y tiempos de alrededor 2 minutos en los

restantes.
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Tabla VIl. Resultados del ajuste de circuitos equivalentes tedricos ideales
obtenidos por el Algoritmo de Levenberg-Marquardt utilizando valores

iniciales dados por subrutina de Equivalent Circuit

Resultado
Espectro | Parametros | Valor inicial | Levenb-Marq | Valor Real %E
1 Rs 10 10 10 0
Cdl 1.00E-05 9.99E-06 1.00E-05 0.067
Rs 7.8 10 10 0
2 Rt 1104.8 1000 1000 0
Cdl 2.26E-05 2.00E-05 2.00E-05 0
Rs 9.96 10 10 0
Rt 205.6 200 200 0
3 Cdl 1.02E-05 1.00E-05 1.00E-05 0
Cr 9.94E-04 1.00E-03 0.001 0
Rr -501.2 -500 -500 0
Rs 9.46 10 10 0
4 Rt 1612 1500 1500 0
Cdl 9.88E-05 1.00E-04 1.00E-04 0
Cr 3.15E-03 3.16E-03 3.16E-03 0
Rs 0.167 0.15 0.15 0
Cdl 4.40E-04 4.50E-04 4.50E-04 0
Rt 68.404 69 69 0
5 Cr 0.4 0.4 0.4 0
R1 60.53 418 418 0
L1 0.4 328 328 0
Rs 3.017 3.063 3 -2.1
Cdl 3.37E-04 6.77E-04 3.40E-04 -98.9824
Rt 34.92 34.146 35 2.44
6 R1 12.69 65.471 64 -2.29844
L1 11.37 71.126 78 8.812821
R2 10.711 27.638 28 1.292857
L2 570 2844.4 2860 0.545455
Rs 2.98 3 3 0
Cdl 3.60E-04 3.40E-04 3.40E-04 0
Rt 18.28 25 50 50
7 Cr 5.53E-03 4.00E-03 0.001 -300
Rr 32.198 1.02E+18 -100 1.02E+18
R1 34.483 6.40E+01 64 0
L1 28.86 7.80E+01 78 0
R2 18.6 6.36E+01 28 -127.25
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Tabla VIIl. Resultados del ajuste de circuitos equivalentes teéricos ideales
obtenidos por el Algoritmo de Levenberg-Marquardt con los valores
iniciales utilizados como intervalo minimo en el ajuste de AG

Resultado
Espectro | Parametros | Valor inicial | Levenb-Marqg | Valor Real %E

1 Rs 0 10 10 0
Cdl 1.00E-06 9.99E-06 1.00E-05 0.067
Rs 0 1.61E-15 10 100

2 Rt 1.00E+01 3.78 1000 99.622
Cdl 1.00E-06 6.20E-20 2.00E-05 100
Rs 0 2.92E+04 10 -291900
Rt 1 4.27E+04 200 -21250

3 Cdl 1.00E-06 3.35E-14 1.00E-05 100
Cr 1.00E-11 1.48E-15 0.001 100
Rr -100000 -7.195 -500 98.561
Rs 0 10 10 0

4 Rt 1000 1500 1500 0
Cdl 1.00E-06 1.00E-04 1.00E-04 0
Cr 1.00E-11 3.16E-03 3.16E-03 0
Rs 0 0.1506 0.15 -0.4
Cdl 1.00E-06 5.02E+10 4.50E-04 -1.1E+16
Rt 1 3.29E-09 69 100

5 Cr 1.00E-11 0.4 0.4 0
R1 100 216.77 418 48.14115
L1 0.1 1.24E+05 328 -37704.9
Rs 0 3 P
Cdl 1.00E-06 3.40E-04 il
Rt 0 No 35 -

6 R1 10 64 e
L1 0.1 Convergencia 78 o
R2 1 28 i
L2 1 2860 e
Rs 0 1.2867 3 57.11
Cdl 1.00E-06 9.06E-07 3.40E-04 99.73353
Rt 10 1.02E-16 50 100

7 Cr 1.00E-11 2.33E+03 0.001 -2.3E+08
Rr -1000 -6.17E-10 -100 100
R1 10 3.08E+16 64 -4.8E+16
L1 0.1 1.82E+14 78 -2.3E+14
R2 1 2.36E+00 28 91.57857
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Los resultados del ajuste de datos de los circuitos equivalentes tedricos pueden
ser observados en la tabla IX. Como podemos ver, primeramente, los resultados no
muestran un efecto determinante en cuanto a la tasa de cruzamiento y mutacion con
respecto al buen ajuste de los parametros. Ahora bien, los resultados obtenidos del
ajuste muestran un muy buen ajuste en los primeros cuatro circuitos (1 a 4), un ajuste
regular para el circuito 5 y un ajuste deficiente para los circuitos 6 y 7. En estos ultimos
circuitos notamos que mientras algunos de los parametros llegan a aproximarse a su
valor real otros parametros se alejan, por lo que pensamos en modificar para la
siguiente etapa la funcién a optimizar poniendo un factor de peso que trate de eliminar
ese efecto.

Por otro lado sabemos que al tener un mayor niumero de parametros en juego, el
proceso de ajuste de datos sera mas complicado. A priori conocemos que al aumentar
el numero de generaciones encontraremos un mejor ajuste. Para comprobar esto
decidimos aumentar, para el circuito ideal 7, el numero de generaciones: de 2000
generaciones que se tenian inicialmente a 8000 generaciones, para conocer cual era
la reaccién a esta accion tomada (con una tasa de mutacién 0.1 y una tasa de

cruzamiento 0.8). Lo anterior puede verse al final de la tabla IX.

Al ver los nuevos resultados nos podemos percatar de que efectivamente, al ser
aumentado el numero de generaciones, se obtiene un mejor ajuste, pues se disminuye
notablemente el error encontrado, obteniendo de esta manera en todos los casos
resultados de los parametros del mismo orden de magnitud respecto a los valores

reales.



Tabla IX. Resultados obtenidos del Algoritmo Genehunter al ajustar circuitos

equivalentes teodricos ideales

Espectro simulado 1. Representacion de un electrodo idealmente polarizable

Parametros Genehunter V.inicial | Valorreal | Mejorsin | %Error | Desv std
Tasa cruzamiento : 1|F. optimiz 3.41E+12 3.87E-04
Tasa mutacion : 0.1 Rs 0 10 9.99| 0.03| 0.004
Cdl 1E-06| 1E-05 1E-05| 0.00| 0.000
Tasa cruzamiento : 1| F.optimiz | 3.41E+12 2.71E-05
Tasa mutacion : 0.05 Rs 0 10 10.0| 0.00| 0.004
Cdl 1E-06 | 1.00E-05 1E-05| 0.00 0.000
Tasa cruzamiento : 1| F.optimiz | 3.41E+12 2.69E-05
Tasa mutacion : 0 Rs 0 10 10.0| 0.00| 0.005
Cdl 1E-06 | 1.00E-05 1E-05| 0.00| 0.000
Tasa cruzamiento : 0.9| F.optimiz | 3.41E+12 2.88E-05
Tasa mutacion : 0.1 Rs 0 10 10.0003| 0.00| 0.008
Cdl 1E-06 | 1.00E-05 1E-05| 0.00| 0.000
Tasa cruzamiento : 0.9| F.optimiz | 3.41E+12 4.93E-03
Tasa mutacion : 0.05 Rs 0 10 10.0| 0.00] 0.016
Cdl 1E-06 | 1.00E-05 1E-05| 0.00 0.000
Tasa cruzamiento : 0.9| F.optimiz | 3.41E+12 2.69E-05
Tasa mutacion : 0 Rs 0 10 10| 0.00| 0.003
Cdl 1E-06 | 1.00E-05 1E-05| 0.00| 0.000
Tasa cruzamiento : 0.8| F.optimiz | 3.41E+12 3.14E-04
Tasa mutacion : 0.1 Rs 0 10 10.0| 0.03| 0.009
Cdl 1E-06| 1E-05 1E-05| 0.00| 0.000
Tasa cruzamiento : 0.8| F.optimiz | 3.41E+12 2.84E-05
Tasa mutacion : 0.05 Rs 0 10 10.0/ 0.00| 0.009
Cdl 1E-06 | 1.00E-05 1E-05| 0.00 0.000
Tasa cruzamiento : 0.8| F.optimiz | 3.41E+12 2.69E-05
Tasa de mutacién : 0 Rs 0 10.0/ 0.00] 0.004
Cdl 1E-06 1E-05| 0.00| 0.000
E min E max
Rs 0.00] 0.03
Cdl 0.00] 0.00
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Espectro simulado 2. Representacion de una interfase electroquimica:

transferencia de carga y proceso de difusion

Parametros Genehunter V.inicial | Valor real | Mejorsin | %Error | Desv std

Tasa cruzamiento : 1| F.Optimizar | 2.90E+07 1.75E+00
Tasa de mutacién 0.1 Rs 0 10 9.71 2.86 0.233
Rt 10| 1000 1000| 0.01 0.402
Cdl 1E-06 | 2.00E-05 2E-05 0.14 0.000
c 10 316 316 0.08 0.118

Tasa cruzamiento : 1| F.Optimizar | 2.90E+07 1.89E+00
Tasa de mutacion 0.05 Rs 0 10 9.98 0.18 0.243
Rt 10| 1000 1000 0.02 0.685
Cdl 1E-06 | 2.00E-05 2E-05 0.11 0.000
c 10 316 316 0.08 0.140

Tasa cruzamiento : 1| F.Optimizar | 2.90E+07 8.07E-04
Tasa de mutacion 0 Rs 0 10 9.99 0.06 0.125
Rt 10 1000 1000 0.00 0.176
Cdl 1E-06 | 2.00E-05 2E-05 0.00 0.000
(0] 10 316 316 0.07 0.016

Tasa cruzamiento : 0.9| F.Optimizar | 2.90E+07 2.20E-02
Tasa de mutacion 0.1 Rs 0 10 9.98 0.21 0.075
Rt 10| 1000 1000 0.00 0.185
Cdl 1E-06 | 2.00E-05 2E-05 0.00 0.000
o 10 316 316 0.08 0.030

Tasa cruzamiento : 0.9| F.Optimizar | 2.90E+07 2.94E-01
Tasa de mutacion : 0.05 Rs 0 10 10.01 0.15 0.355
Rt 10| 1000 1000 0.01 0.526
Cdl 1E-06 | 2.00E-05 2E-05 0.04 0.000
c 10 316 316 0.06 0.146

Tasa cruzamiento : 0.9| F.Optimizar | 2.90E+07 1.21E-03
Tasa de mutacion 0 Rs 0 10 10.01 0.10 0.017
Rt 10| 1000 1000 0.00 0.009
Cdl 1E-06 | 2.00E-05 2E-05 0.00 0.000
(0] 10 316 316 0.07 0.004

Tasa cruzamiento : 0.8| F.Optimizar | 2.90E+07 4.18E+00
Tasa de mutacion : 0.1 Rs 0 10 10.52 5.22 2.237
Rt 10| 1000 999 0.06 2413
Cdl 1E-06 | 2.00E-05 2E-05 0.03 0.000
o 10 316 316 0.09 0.108

Tasa cruzamiento : 0.8| F.Optimizar | 2.90E+07 1.12E+00
Tasa de mutacion : 0.05 Rs 0 10 9.87 1.25 0.235
Rt 10 1000 1000 0.01 0.411
Cdl 1E-06 | 2.00E-05 2E-05 0.04 0.000
o 10 316 316 0.10 0.055

Tasa cruzamiento : 0.8| F.Optimizar | 2.90E+07 2.31E-05
Tasa de mutacion : 0 Rs 0 10 10.00 0.01 0.051
Rt 10 1000 1000 0.00 0.091
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Cdl 1E-06 | 2.00E-05 2E-05 0.00 0.000
H c 10| 316 316 0.07| 0.005
E min E max
Rs 0.01 5.22
Rt 0.00 0.06
Cdl 0.00 0.14
c 0.06 0.10
Espectro simulado 3. Representacion del fendmeno de pasivacion
Parametros
Genehunter V. inicial | Valorreal | Mejor sin | %Error | Desv std
Tasa cruzamiento : 1| F. Optimizar | 2.60E+11 5.73E+02
Tasa de mutacién : 0.1 Rs 0 10 9.31 6.90 14.175
Rt 1 200 197 1.35 13.756
Cdl 1E-06| 1.00E-05| 9.9E-06 0.75 0.000
Cr 1E-11 0.001 0.001 5.03 0.000
Rr -100000 -500 -491 1.72 6.142
Tasa cruzamiento : 1| F. Optimizar | 2.60E+11 2.78E+02
0.0
Tasa de mutacion 5 Rs 0 10 9.64 3.56 3.794
Rt 1 200 200 0.02 3.225
Cdl 1E-06| 1.00E-05| 1.1E-05 7.61 0.000
Cr 1E-11 0.001 0.001 1.92 0.000
Rr -100000 -500 -500 0.02 2.808
Tasa cruzamiento : 1| F. Optimizar | 2.60E+11 4.42E+01
Tasa de mutaciéon 0 Rs 0 10 7.81 21.89 2.102
Rt 1 200 202 1.21 4.868
Cdl 1E-06| 1.00E-05| 9.7E-06 2.97 0.000
Cr 1E-11 0.001 0.001 0.21 0.000
Rr -100000 -500 -500 0.04 4.270
Tasa cruzamiento: 0.9| F. Optimizar | 2.60E+11 7.44E+02
Tasa de mutacién : 0.1 Rs 0 10 9.08 9.21 15.926
Rt 1 200 193 3.59 14.889
Cdl 1E-06| 1.00E-05| 9.4E-06 6.44 0.000
Cr 1E-11 0.001 0.001 2.40 0.000
Rr -100000 -500 -490 2.03 9.392
Tasa cruzamiento :  0.9| F. Optimizar | 2.60E+11 4.12E+02
0.0
Tasa de mutacion : 5 Rs 0 10 10.87 8.66 9.070
Rt 1 200 194 3.02 10.826
Cdl 1E-06| 1.00E-05| 9.6E-06 4.42 0.000
Cr 1E-11 0.001 0.001 1.15 0.000
Rr -100000 -500 -493 1.46 8.277
Tasa cruzamiento :  0.9| F. Optimizar | 2.60E+11 7.79E+01
Tasa de mutacion : 0 Rs 0 10 11.61 16.08 2.203
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Rt 1 200 196 1.97 1.409
Cdl 1E-06| 1.00E-05 1E-05 1.47 0.000
Cr 1E-11 0.001 0.001 0.49 0.000
Rr -100000 -500 -498 0.43 3.815
Tasa cruzamiento : 0.8 | F. Optimizar | 2.60E+11 3.08E+03
Tasa de mutacion : 0.1 Rs 0 10 13.00 30.05 16.989
Rt 1 200 206 2.83 27.083
Cdl 1E-06 1.0E-05 8.7E-06 13.22 0.000
Cr 1E-11 0.001 0.001 9.23 0.000
Rr -100000 -500 -516 3.27 13.813
Tasa cruzamiento : 0.8 F. Optimizar | 2.60E+11 3.19E+02
0.0
Tasa de mutacién 5 Rs 0 10 6.51 34.89 4.185
Rt 1 200 208 3.83 8.911
Cdl 1E-06| 1.0E-05| 9.3E-06 6.60 0.000
Cr 1E-11 0.001 0.001 1.12 0.000
Rr -100000 -500 -504 0.77 7.991
Tasa cruzamiento : 0.8 | F. Optimizar | 2.60E+11 5.30E+00
Tasa de mutacion : 0 Rs 0 10 10.24 2.36 0.842
Rt 1 200 199 0.44 1.382
Cdl 1E-06 | 1.00E-05 1E-05 0.82 0.000
Cr 1E-11 0.001 0.001 0.24 0.000
Rr -100000 -500 -499 0.11 0.731
E min E max
Rs 2.36 34.89
Rt 0.02 3.83
Cdl 0.75 13.22
Cr 0.21 9.23
Rr 0.02 3.27
Espectro simulado 4. Representacion del fendmeno de electrodo bloqueante
Parametros
Genehunter V. inicial Valor real | Mejor sin | %Error | Desv std
Tasa cruzamiento : 1 F.Optimizar | 3.28E+24 8.43E+00
Tasa de mutacién : 0.1 Rs 0 10 9.70 3.02 1.855
Rt 1E-06 | 1.00E-04 1E-04 0.21 0.000
Cdl 1000 1500 1501 0.06 2.641
(] 1E-11 0.0032 0.0032 1.19 0.000
Tasa cruzamiento : 1 F.Optimizar | 3.28E+24 1.97E+01
0.0
Tasa de mutacion : 5 Rs 0 10 9.88 1.16 0.723
Rt 1E-06| 1.00E-04| 1.00E-04 0.06 0.000
Cdl 1000 1500 1502 0.10 3.227
(] 1E-11 0.0032 0.0032 1.14 0.000
Tasa cruzamiento : 1 F.Optimizar | 3.28E+24 1.68E-04
Tasa de mutacion : Rs 0 10 10.00 0.01 0.165
Rt 1E-06| 1.00E-04 1E-04 0.00 0.000
Cdl 1000 1500 1500 0.00 0.143
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Espectro simulado 5. Representacion de un electrodo con capa semiconductora

(] 1E-11 0.0032 0.0032 1.19 0.000
Tasa cruzamiento: 0.9 | F.Optimizar | 3.28E+24 1.36E+01
Tasa de mutacién : 0.1 Rs 0 10 9.71 2.85 1.604
Rt 1E-06| 1.00E-04| 9.98E-05 0.21 0.000
Cdl 1000 1500 1501 0.06 3.946
G 1E-11| 3.20E-03 0.0032 1.15 0.000
Tasa cruzamiento : 0.9 | F.Optimizar | 3.28E+24 1.97E+01
0.0
Tasa de mutacion : 5 Rs 0 10| 10.1164 1.16 3.042
Rt 1E-06 | 1.00E-04 1E-04 0.17 0.000
Cdl 1000 1500 1501 0.05 8.254
(8] 1E-11 0.0032 0.0032 1.13 0.000
Tasa cruzamiento: 0.9 | F.Optimizar | 3.28E+24 4.03E-02
Tasa de mutacién : 0 Rs 0 10 9.98 0.18 0.032
Rt 1E-06 | 1.00E-04 1E-04 0.02 0.000
Cdl 1000 1500 1500 0.00 0.044
(] 1E-11 0.0032 0.0032 1.19 0.000
Tasa cruzamiento: 0.8 | F.Optimizar | 3.28E+24 1.33E+02
Tasa de mutacién : 0.1 Rs 0 10 7.65 23.51 3.948
Rt 1E-06 | 1.00E-04 9.9E-05 0.58 0.000
Cdl 1000 1500 1502 0.13 8.456
G 1E-11 0.0032 0.0032 1.27 0.000
Tasa cruzamiento : 0.8 | F.Optimizar | 3.28E+24 2.12E+00
0.0
Tasa de mutacion : 5 Rs 0 10| 9.75775 242 1.209
Rt 1E-06 | 1.00E-04 1E-04 0.06 0.000
Cdl 1000 1500 1500.43 0.03 0.849
(o] 1E-11| 3.20E-03 0.00316 1.20 0.000
Tasa cruzamiento: 0.8 | F.Optimizar | 3.28E+24 1.52E-04
Tasa de mutacién : 0 Rs 0 10 10.00 0.03 0.205
Rt 1.00E-06| 1.00E-04| 1.00E-04 0.00 0.000
Cdl 1000 1500 1500 0.00 0.301
c 1E-11 0.0032 0.0032 1.19 0.000
Emin E max
Rs 0.01 23.51
Rt 0.00 0.58
Cdl 0.00 0.13
o 1.13 1.27

Parametros Genehunter V.inicial | Valorreal| Mejorsin| %Error| Desv std

Tasa cruzamiento : 1| F.Optimizar | 3.28E+24 6.73E-01

Tasa de mutacion : 0.1 Rs 0 0.15 0.21 43.25 0.177
Cdl 1E-06| 4.50E-04| 4.53E-04 0.64 0.000
Rt 1 69 68.62 0.56 0.279
Cr 1E-11 0.4 0.40 0.88 0.011
R1 100 418 432 3.37 15.612
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L1 0.1 328 347 5.88 112.793
Tasa cruzamiento : 1| F.Optimizar | 3.28E+24 1.88E-01
0.0
Tasa de mutacion : 5 Rs 0 0.15 0.17 13.75 0.099
Cdl 1E-06| 4.50E-04| 4.53E-04 0.74 0.000
Rt 1 69 69.05 0.07 0.479
Cr 1E-11 0.4 0.40 0.11 0.004
R1 100 418 413 1.08 16.935
L1 0.1 328 314 4.21 67.813
Tasa cruzamiento : 1| F.Optimizar | 3.28E+24 6.18E-03
Tasa de mutacion 0 Rs 0 0.15 0.15 1.74 0.042
Cdl 1E-06| 4.50E-04| 4.50E-04 0.07 0.000
Rt 1 69 69 0.03 0.313
Cr 1E-11 0.4 0.40 0.02 0.001
R1 100 418 418 0.02 12.146
L1 0.1 328 324 1.14 41.709
Tasa cruzamiento : 0.9| F.Optimizar | 3.28E+24 7.66E+00
Tasa de mutacion : 0.1 Rs 0 0.15| 0.17181 14.54 0.089
Cdl 1E-06| 4.50E-04| 0.00045 0.92 0.000
Rt 1 69 68.067 1.35 0.321
Cr 1E-11 0.4 0.39919 0.20 0.009
R1 100 418 | 474.962 13.63 20.265
L1 0.1 328| 500.145| 52.48 51.467
Tasa cruzamiento : 0.9| F.Optimizar | 3.28E+24 1.88E+00
0.0
Tasa de mutacion : 5 Rs 0 0.15 0.008 94.73 0.112
Cdl 1E-06| 4.50E-04| 4.51E-04 0.31 0.000
Rt 1 69 69 0.33 0.606
Cr 1E-11 0.4 0.40 0.25 0.006
R1 100 418 457 9.31 31.194
L1 0.1 328 347 5.74 48.316
Tasa cruzamiento : 0.9| F.Optimizar | 3.28E+24 6.75E-06
Tasa de mutacion 0 Rs 0 0.15 0.15 0.20 0.024
Cdl 1E-06| 4.50E-04| 4.50E-04 0.00 0.000
Rt 1 69 69 0.00 31.404
Cr 1E-11 0.4 0.40 0.00 0.006
R1 100 418 418 0.02 123.674
L1 0.1 328 328 0.02 130.617
Tasa cruzamiento : 0.8 | F.Optimizar | 3.28E+24 2.71E+00
Tasa de mutacién 0.1 Rs 0 0.15 0.29 93.27 0.088
Cdl 1E-06| 4.50E-04| 4.53E-04 0.64 0.000
Rt 1 69 68.1 1.35 0171
Cr 1E-11 0.4 0.40 0.25 0.039
R1 100 418 434 3.87 23.514
L1 0.1 328 349 6.30 66.539
Tasa cruzamiento : 0.8| F.Optimizar | 3.28E+24 8.92E-01
0.0
Tasa de mutacién 5 Rs 0 0.15| 3.73E-06| 100.00 0.108
Cdl 1E-06| 4.50E-04| 4.44E-04 1.29 0.000
Rt 1 69 69 0.09 0.359
Cr 1E-11 0.4 0.40 0.51 0.009
R1 100 418 421 0.81 19.031
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L1 0.1 328 366 11.63 61.864
Tasa cruzamiento : 0.8| F.Optimizar | 3.28E+24 1.16E-04
Tasa de mutacion 0 Rs 0 0.15 0.15 0.88 0.014
Cdl 1E-06| 4.50E-04| 4.50E-04 0.02 0.000
Rt 1 69 69 0.00 0.337
Cr 1E-11 0.4 0.40 0.00 0.000
R1 100 418 418 0.04 10.961
L1 0.1 328 328 0.14 27.415
E min E max
Rs 0.20| 100.00
Cdl 0.00 1.29
Rt 0.00 1.35
Cr 0.00 0.88
R1 0.02 13.63
L1 0.02 52.48
Espectro simulado 6. Representacion de un electrodo con procesos adsortivos
Parametros
Genehunter V. inicial | Valorreal | Mejorsin | %Error | Desv std
Tasa cruzamiento : F.Optimizar | 1.82E+04 4.88E+01
Tasa de mutacién : 0.1 Rs 0 3 2.4 21.18 0.326
Cdl 1E-06 | 3.40E-04 | 3.25E-04 4.30 0.000
Rt 10 35 35 0.08 0.558
R1 10 64 68 5.92 144.373
L1 0.1 78 126 61.85| 344.988
R2 1 28 23 18.84 35.202
L2 1 2860 2252 21.26 865.384
Tasa cruzamiento : 1| F.Optimizar | 1.82E+04 2.71E+00
0.0
Tasa de mutacién 5 Rs 0 3 341 3.76 0.185
Cdl 1E-06 | 3.40E-04 | 3.39E-04 0.43 0.000
Rt 10 35 35 0.97 0.354
R1 10 64 62 2.54 647.676
L1 0.1 78 79 1.58 347.128
R2 1 28 26 5.95 19.409
L2 1 2860 2738 4.26| 1912454
Tasa cruzamiento : 1| F.Optimizar | 1.82E+04 2.26E-05
Tasa de mutacién 0 Rs 0 3 3.0 0.01 0.080
Cdl 1E-06 | 3.40E-04 | 3.40E-04 0.00 0.000
Rt 10 35 35 0.00 0.309
R1 10 64 64. 0.00 336.795
L1 0.1 78 78 0.00 167.264
R2 1 28 28 0.05 7.007
L2 1 2860 2860 0.00| 1076.603
Tasa cruzamiento:  0.9| F.Optimizar | 1.82E+04 9.85E+00
Tasa de mutacion : 0.1 Rs 0 3 2.7 8.99 0.220
Cdl 1E-06 | 3.40E-04 | 3.30E-04 2.45 0.000
Rt 10 35 354 1.18 0.924
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R1 10 64 59.4 717 740.966
L1 0.1 78 89 14.07 313.835
R2 1 28 23.6 15.66 9.733
L2 1 2860 3624 26.73| 1255.786
Tasa cruzamiento:  0.9| F.Optimizar | 1.82E+04 3.78E+00
0.0
Tasa de mutacion : 5 Rs 0 3 3.1 2.24 0.378
Cdl 1E-06| 3.40E-04 | 3.32E-04 243 0.000
Rt 10 35 35 0.45 0.303
R1 10 64 68 5.55| 218.069
L1 0.1 78 82 4.87 359.218
R2 1 28 29 5.14 18.362
L2 1 2860 2414 15.61| 1493.295
Tasa cruzamiento: 0.9 | F.Optimizar | 1.82E+04 7.39E-04
Tasa de mutacién 0 Rs 0 3 3.0 0.22 0.148
Cdl 1E-06| 3.40E-04 | 3.40E-04 0.02 0.000
Rt 10 35 35 0.02 987.492
R1 10 64 64 0.04 13.388
L1 0.1 78 78 0.01 377.747
R2 1 28 28 0.18 20.165
L2 1 2860 2857 0.09| 1373.518
Tasa cruzamiento : 0.8| F.Optimizar | 1.82E+04 3.95
Tasa de mutacién : 0.1 Rs 0 3 2.9 2.84 0.445
Cdl 1E-06| 3.40E-04 | 3.40E-04 1.21 0.000
Rt 10 35 34.8 0.49 0.172
R1 10 64 66 2.80 493.530
L1 0.1 78 79 1.09 395.606
R2 1 28 29.6 5.61 23.633
L2 1 2860 2391 16.39 | 2290.737
Tasa cruzamiento :  0.8| F.Optimizar | 1.82E+04 1.61E+00
0.0
Tasa de mutacién 5 Rs 0 3 2.9 2.48 0.210
Cdl 1E-06 | 3.40E-04 | 3.50E-04 1.86 0.000
Rt 10 35 35.3 1.01 0.244
R1 10 64 65 1.31| 1121.414
L1 0.1 78 75 3.49 367.736
R2 1 28 28 1.52 23.100
L2 1 2860 2697 5.69 | 1254.377
Tasa cruzamiento : 0.8| F.Optimizar | 1.82E+04 1.42E-03
Tasa de mutacion 0 Rs 0 3 2.99 0.31 0.117
Cdl 1E-06| 3.40E-04 | 3.40E-04 0.06 0.000
Rt 10 35 35 0.03 0.047
R1 10 64 64 0.05 9.883
L1 0.1 78 78 0.06 368.778
R2 1 28 28 0.12 20.769
L2 1 2860 2861 0.05| 1116.664
E min E max
Rs = 0.01 21.18
Cdl = 0.00 4.30
Rt = 0.00 1.18
R1 = 0.00 717
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L1 0.00 61.85
R2 = 0.05 18.84
L2 0.00 26.73

Espectro simulado 7. Representacion de un electrodo con capa semiconductora

Parametros
Genehunter V. inicial | Valorreal | Mejorsin | %Error | Desv std

Tasa cruzamiento : F.Optimizar | 1.76E+04 1.72E+02

Tasa de mutacién : 0.1 Rs 0 3 2.8 7.50 1.036
Cdl 1E-06| 3.40E-04| 3.0E-04 11.62 0.000
Rt 10 50 27.6 44.88 | 4152.212
Cr 1E-11 0.001 0.0027 | 170.10 0.003
Rr -1000 -100 -907 | 807.03 288.722
R1 10 64 96 49.65 23.137
L1 0.1 78 272| 248.21| 222.261
R2 1 28 46 63.89 3.875

Tasa cruzamiento : 1| F.Optimizar | 1.76E+04 4.82E+01

0.0

Tasa de mutacion 5 Rs 0 3 2.6 12.37 0.922
Cdl 1E-06| 3.40E-04| 3.67E-04 8.05 0.000
Rt 10 50 31 38.32| 3692.820
Cr 1E-11 0.001 0.0023| 133.80 0.001
Rr -1000 -100 -313| 213.38| 138.918
R1 10 64 76 18.47 | 3715478
L1 0.1 78 109 40.26 168.660
R2 1 28 47 66.63 7.050

Tasa cruzamiento : 1| F.Optimizar | 1.76E+04 1.15E+00

Tasa de mutacion 0 Rs 0 3 3.05 1.59 1.021
Cdl 1E-06| 3.40E-04| 3.44E-04 1.17 0.000
Rt 10 50 26 47.69 | 3852.808
Cr 1E-11 0.001 0.0038| 278.56 0.003
Rr -1000 -100 --500| 399.53| 354.606
R1 10 64 61 4.36 | 4667.559
L1 0.1 78 70 9.78 51.5625
R2 1 28 58| 108.41 382.408

Tasa cruzamiento: 0.9 | F.Optimizar | 1.76E+04 1.74E+02

Tasa de mutacién : 0.1 Rs 0 3 2.2 26.66 1.062
Cdl 1E-06| 3.40E-04| 2.89E-04 14.94 0.000
Rt 10 50 28 44.63 | 4304.258
Cr 1E-11 0.001 0.002| 120.94 0.002
Rr -1000 -100 -748| 648.06| 309.519
R1 10 64 98 52.88| 1850.512
L1 0.1 78 285| 265.61 259.179
R2 1 28 45 60.69 4.902

Tasa cruzamiento: 0.9 | F.Optimizar | 1.76E+04 1.78E+01

0.0

Tasa de mutacion : 5 Rs 0 3 2.7 9.79 0.783
Cdl 1E-06| 3.40E-04| 3.12E-04 8.36 0.000
Rt 10 50 26 48.28 | 3885.225
Cr 1E-11 0.001 0.0037 | 266.05 0.001
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Rr -1000 -100 -501| 401.42 131.953
R1 10 64 64 0.52 34.515
L1 0.1 78 62 20.65 250.671
R2 1 28 59| 110.32 8.155
Tasa cruzamiento: 0.9| F.Optimizar | 1.76E+04 2.35E+00
Tasa de mutacién 0 Rs 0 3 2.9 3.78 0.900
Cdl 1E-06 | 3.40E-04| 3.30E-04 4.24 0.000
Rt 10 50 26.5 46.95| 4276.361
Cr 1E-11 0.001 0.00334| 233.50 0.003
Rr -1000 -100 -533| 432.86| 365.523
R1 10 64 67 5.28 | 2788.367
L1 0.1 78 90 15.33 266.589
R2 1 28 54 93.07 6.899
Tasa cruzamiento: 0.8| F.Optimizar | 1.76E+04 1.52E+02
Tasa de mutacién : 0.1 Rs 0 3 21 29.00 1.030
Cdl 1E-06 | 3.40E-04| 3.05E-04 10.26 0.000
Rt 10 50 33 34.75| 4442.205
Cr 1E-11 0.001 0.0018 79.50 0.003
Rr -1000 -100 -249 | 149.32 113.853
R1 10 64 97 51.88 | 2041.072
L1 0.1 78 253 | 224.77 324.855
R2 1 28 40 44.22 2.389
Tasa cruzamiento: 0.8| F.Optimizar | 1.76E+04 4.47E+01 709.544
0.0
Tasa de mutacion 5 Rs 0 3 2.84 5.27 1.036
Cdl 1E-06| 3.40E-04 3.2E-04 5.00 0.000
Rt 10 50 26 46.85| 4406.082
Cr 1E-11 0.001 0.002| 155.19 0.002
Rr -1000 -100 -523 | 422.62 197.310
R1 10 64 76 18.64 | 3695.835
L1 0.1 78 128 64.30 242.470
R2 1 28 49 75.20 5.915
Tasa cruzamiento: 0.8 | F.Optimizar | 1.76E+04 4.16E+00
Tasa de mutacion 0 Rs 0 3 2.9 4.44 0.828
Cdl 1E-06| 3.40E-04 3.3E-04 3.35 0.000
Rt 10 50 26 47.08 | 3786.704
Cr 1E-11 0.001| 0.00324| 224.01 0.004
Rr -1000 -100 -500| 400.52 332.936
R1 10 64 69 8.04 | 3850.237
L1 0.1 78 94 20.93 214.467
R2 1 28 53 89.90 11.704
E min E max
Rs = 1.59 29.00
Cdl = 1.17 14.94
Rt = 34.75 48.28
Cr= 79.50| 278.56
Rr = 149.32| 807.03
R1= 0.52 52.88
L1= 9.78| 265.61
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4.2 Espectros de circuitos equivalentes tedricos con error aleatorio

Los resultados para esta segunda parte del proyecto, se muestran en las tablas X
y Xl. Se encontré un buen ajuste tanto por Algoritmo Genético, como para el ajuste
con el método de Levenberg-Marquardt ya que con ambos se obtienen valores muy
cercanos a los tedricos o reales para los primeros 5 circuitos; sin embargo en el ultimo
de los circuitos, el ajuste no fue tan bueno, esto se debe a la mayor cantidad de
parametros a ajustar. Realizando una breve comparacion entre ambos métodos, se
aprecia un comportamiento muy similar, sin embargo, al ver parametro por parametro
ajustado, podemos observar un ajuste levemente mejor para el circuito 7, pues aunque
los dos métodos reportan valores del orden de magnitud, en el caso del AG se tienen
valores mas cercanos a los reales. Sin embargo ya es muy alentador el hecho de que
con el Algoritmo Genético se obtengan valores similares a los del método mas
extensamente utilizado para EIS.
Debemos resaltar la ventaja de que el Algoritmo Genético no requiriéo de tener

un valor o intervalo muy cercano al real para llegar a dar resultados tan competentes.

Por otro lado, también son anexados los graficos de errores residuales (Figuras
24 a 30), los cuales como podemos observar nos dan un panorama del ajuste realizado
tanto por el método de Levenberg-Marquardt, LM, como por el de Algoritmo genético,
AG, respecto del error real alimentado por nosotros %E real. Si observamos
detenidamente podremos darnos cuenta de que el error que presentan ambos ajustes
no van mas alla que el que fue alimentado de manera aleatoria (5%), a excepciéon de
un grafico, lo cual nos habla del buen desempefo de ambos métodos como ajuste. Sin
embargo a medida que el circuito se complica el error tiende a aumentar un poco, algo
que podemos ver para los 2 ultimos circuitos.

Para los primeros 5 circuitos el comportamiento del Algoritmo de Levenberg-
Marquardt, como el de Algoritmo Genético es simplemente el mismo; sin embargo en
los 2 ultimos circuitos el curso del ajuste es distinto entre ambos métodos, esto puede
deberse al distinto principio de ajuste de los métodos. De hecho se ve como en el
circuito 6 el ajuste mediante el Algoritmo de Levenberg-Marquardt se separa de la
tendencia de las otras dos lineas (error real y ajuste AG), esto se debe a que tiene
menor grado de ajuste. Y en cuanto al ultimo circuito el AG tiene un solo punto que

llega a un error de hasta el 10%.
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Tabla X. Resultados del ajuste para los circuitos equivalentes teéricos
con error aleatorio mediante el Algoritmo de Levenberg-Marquardt

Valor Resultado Valor
Espectro | Parametro inicial Levenberg-Marquar Real %E
1 Rs 9.86 9.88 10 1.23
Cdl 9.72E-06 1.01E+00 1.00E-05 -1E+07
Rs 10.094 9.94 10 0.58
2 Rt 1033.9 985.75 1000 1.42
Cdl 1.94E-05 2.00E-05 2.00E-05 0
Rs 10.704 10.07 10 -0.73
Rt 196.28 197.36 200 1.32
3 Cdl 8.11E-06 9.84E-06 1.00E-05 1.63
Cr 9.74E-04 1.01E-03 0.001 -0.82
Rr -534.6 -498.5 -500 0.3
Rs 1.026 9.85 10 1.53
4 Rt 174 1502.1 1500 -0.14
Cdl 1.11E-04 9.88E-05 1.00E-04 1.2
Cr 3.09E-03 3.21E-03 3.16E-03 -1.64
Rs 3.75E-02 1.51E-01 0.15 -0.45
Cdl 4.66E-04 4.49E-04 4.50E-04 0.24
Rt 68.985 69.422 69 -0.61
5 Cr 0.296 0.39485 0.4 1.29
R1 55.91 407.44 418 2.53
L1 16.28 397.4 328 -21.2
Rs 3.0617 2.9836 3 0.55
Cdl 2.94E-04 3.37E-04 3.40E-04 1.02
Rt 34.896 34.841 35 0.45
6 R1 25.045 81.059 64 -26.6
L1 12.717 81.059 78 -3.92
R2 16.363 29.247 28 -4.45
L2 531.23 2895.4 2860 -1.24
Rs 3.1558 297 3 0.88
Cdl 3.50E-04 3.37E-04 3.40E-04 0.75
Rt 17.72 22.954 50 54.1
7 Cr 6.50E-03 4.92E-03 0.001 -392
Rr 35.299 1.92E+02 -100 292
R1 18.132 6.52E+01 64 -1.8
L1 33.641 8.65E+01 78 -10.9
R2 34.91 8.62E+01 28 -208
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Tabla XI. Resultados del ajuste de circuitos equivalentes teéricos ideales con 5%
de error aleatorio mediante el Algoritmo Genético Genehunter

Espectro simulado 1. Representacion de un electrodo idealmente polarizable

Mejor
Parametros| Valor |Unidades| solucion %Error
a evaluar real Absoluto
F. optimizar 0.018
Rs 10 Q 9.9 1.22
Cdl 1.00E-05 F 1.00E-05 0.53
Emax 1.22
Emin 0.53

Espectro simulado 2. Representacion de una interfase electroquimica:

transferencia de carga y proceso de difusion

Parametros| Valor |Unidades | Mejor solucion| %Error
a evaluar real Absoluto
F. optimizar 1.89E-02
Rs 10 Q 9.9 0.51
Rt 1000 Q 986 1.37
Cdl 2.00E-05 F 2.00 E-05 0.14
o 316 319 1.10
Emax 1.37
Emin 0.14

Espectro simulado 3. Representacion del fendmeno de pasivacion

Parametros| Valor |Unidades |Mejor solucion| %Error
a evaluar real Absoluto
F. optimizar 1.64E-02
Rs 10 Q 10 0.82
Rt 200 Q 198 1.20
Cdl 1.00E-05 F 9.84E-06 1.55
Cr 0.001 F 0.001 0.76
Rr -500 Q -499 0.20
Emax 1.55
Emin 0.20




Espectro simulado 4. Representacion del fendmeno de electrodo bloqueante

Parametros| Valor |Unidades |Mejor solucion| %Error
a evaluar real Absoluto
F. optimizar 1.87E-02
Rs 10 Q 9.84 1.63
Cdl 1.00E-04 F 9.89E-05 1.05
Rt 1500 Q 1500 0.00
Cr 3.20E-03 F 3.21E-04 0.43
Emax 1.63
Emin 0.0016

Espectro simulado 5. Representacion de un electrodo con capa semiconductora

Parametros| Valor |Unidades | Mejor solucion| %Error
a evaluar real Absoluto
F. optimizar 1.91E-02
Rs 0.15 Q 0.15 0.47
Cdl 4.50E-04 F 4.48E-04 0.38
Rt 69 Q 69 0.55
Cr 0.4 F 0.39 1.42
R1 418 Q 409 2.05
L1 328 H 408 24 .4
Emax 24 .4
Emin 0.38

Espectro simulado 6. Representacion de un electrodo con procesos adsortivos

Parametros| Valor |Unidades |Mejor solucion| %Error
a evaluar real Absoluto
F. optimizar 3.31E-02
Rs 3 Q 2.99 0.32
Cdl 3.40E-04 F 3.35E-04 1.29
Rt 35 Q 34.8 0.58
R1 64 Q 65.6 2.46
L1 78 H 78.4 0.50
R2 28 Q 30.5 8.9
L2 2860 H 2767 3.2
Emax 8.9
Emin 0.32
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Espectro simulado 7. Representacion de un electrodo con capa semiconductora

Parametros| Valor |Unidades |Mejor solucion| %Error
a evaluar real Absoluto
F. optimizar 6.32E-02
Rs 3 Q 2.96 1.19
Cdl 3.40E-04 F 3.30E-04 1.38
Rt 50 Q 30 39
Cr 0.001 F 0.00245 145
Rr -100 Q -508 408
R1 64 Q 85 33
L1 78 H 174 123
R2 28 Q 45.5 62
Emax 408

Emin 1.19



Errores residuales
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—= %Ereal LM
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= %Eimag AG
- %Eimag LM
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Figura 34. Circuito equivalente 1 con + 5 % Error aleatorio. A la izquierda el grafico
de Errores residuales reales, a la derecha se presenta el gréfico de errores residuales imaginarios
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Figura 35. Circuito equivalente 2 con + 5 % Error aleatorio. A la izquierda el grafico
de Errores residuales reales, a la derecha se presenta grafico de errores residuales imaginarios
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Figura 36. Circuito equivalente 3 con + 5 % Error aleatorio. A la izquierda el gréafico
de Errores residuales reales, a la derecha se presenta el gréfico de errores residuales imaginarios
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Figura 37. Circuito equivalente 4 con + 5 % Error aleatorio. A la izquierda el grafico
de Errores residuales reales, a la derecha se presenta el gréfico de errores residuales imaginarios
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Figura 38. Circuito equivalente 5 con + 5 % Error aleatorio. A la izquierda el grafico
de Errores residuales reales, a la derecha se presenta el grafico de errores residuales imaginarios
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Figura 39. Circuito equivalente 6 con + 5 % Error aleatorio. A la izquierda el grafico
de Errores residuales reales, a la derecha se presenta el grafico de errores residuales imaginarios
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—— %Eimag
= %Eimag AG
—— %Eimag LM

— %Ereal
= %Ereal AG
' || %Ereal LM
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Figura 40. Circuito equivalente 7 con + 5 % Error aleatorio. A la izquierda el grafico

de Errores residuales reales, a la derecha se presenta el grafico de errores residuales imaginarios

4.3 Espectros experimentales

Respecto al ajuste de los espectros obtenidos en laboratorio para el sistema
Ferri/Ferrocianuro y la disolucién de Niquel en acido sulfurico 0.5 M, los resultados de
la tabla Xl y XIll, muestran cdmo ambos métodos llegan a valores muy semejantes,
excepto para el espectro de Ni 90 mV en el cual el método de Levenberg-Marquardt
muestra una no convergencia del programa, pues arroja errores que van al limite del

programa mismo.

El hecho de esta similitud de resultados nos da la pauta a obtener una mayor
confianza en el Algoritmo Genético (AG) pues los valores obtenidos por el Algoritmo de
Levenberg-Marquardt (LM) son reproducibles mediante este otro método. Sin embargo
debemos ahora evaluar y analizar detenidamente los graficos de errores residuales, los
cuales nos daran mayor informacién acerca de que tan ciertos o qué tanta confianza

debemos de tener con los resultados obtenidos por ambos métodos.

Los resultados de errores residuales se reportan en las figuras 31 a 38.
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Tabla Xll. Resultados del ajuste de espectros experimentales del sistema

Ferri/Ferrocianuro mediante el Algoritmo de Levenberg-Marquardt y el Algoritmo

Genético Genehunter

Sistema [ Fe(CN)s>]/[Fe(CN)s*] 400 rpm

Parametros Resultado Resultado
a evaluar Levenberg-Marquardt Algoritmo Genético
F. optimizar 1.07E-02 6.38E-02
Rs, Q 14.60 11.65
Rt, Q 382 422
Yo 6.55E-04 7.01E-04
n 0.92 0.86
Yq 1.75E-06 3.14E-06
B 0.92 0.97
Sistema [ Fe(CN)e3']I[Fe(CN)64'] 400 rpm
Parametros Resultado Resultado
a evaluar Levenberg-Marquardt Algoritmo Genético
F. optimizar 1.07E-02 6.38E-02
Rs, Q 14.60 11.65
Rt, Q 382 422
Yo 6.55E-04 7.01E-04
n 0.92 0.86
Yq 1.75E-06 3.14E-06
B 0.92 0.97
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Tabla Xlll. Resultados del ajuste de espectros experimentales del sistema Niquel

mediante el Algoritmo de Levenberg-Marquardt y el Algoritmo Genético

Genehunter

Espectro obtenido a 0 mV

Parametros Resultado Resultado
a evaluar Levenberg-Marquardt Algoritmo Genético
F. optimizar 6.65E-02 6.65E-02
Rs, Q 5.77 5.76
Rt, Q 26298 26308
Yq 5.02E-06 5.03E-06
n 0.925 0.92
Yw 1.75E-03 1.79E-03
Espectro obtenido a 30 mV
Parametros Resultado Resultado
a evaluar Levenberg-Marquardt Algoritmo Genético
F. optimizar 4.04E-02 4.02E-02
Rs, Q 5.85 5.85
Rt, Q 8946.7 8964
R1, Q 2.80E+04 29200
Yq 5.64E-06 5.66E-06
n 9.24E-01 0.92
L,H 380360 360927
Espectro obtenido a 45 mV
Parametros Resultado Resultado
a evaluar Levenberg-Marquardt Algoritmo Genético
F. optimizar 4.98E-02 4.99E-02
Rs, O 5.8 5.78
Rt, Q 1768 1766
R1, Q 7.17E+03 2315
R2 Q, 2.34E+03 7181
Yq 7.44E-06 7.47E-06
n 9.16E-01 0.92
L1, H 2004.8 26454
L2, H 26507 2019
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Espectro obtenido a 90 mV

Parametros Resultado Resultado
a evaluar Levenberg-Marquardt Algoritmo Genético
F. optimizar 2.08E+06 3.56E-02
Rs, Q 5.76 5.47
Rt, O 1.15E+06 6023
Rr, Q 466 568
C,F 0.12 0.124
Yo 2.00E-05 2.32E-05
no 0.84 0.86
L,H 5.86E+16 0.19
Yq 3.50E-16 0.066
nq -1 0.32
R1, Q 4.96E+14 4896
Espectro obtenido a 120 mV
Parametros Resultado Resultado
a evaluar Levenberg-Marquardt Algoritmo Genético
F. optimizar 3.35E-03 4.26E-03
Rs, Q 5.6 5.51
Rt, Q 458 456
Rr, Q 2140 2369
Yw 0.032 0.031
Yo 2.22E-05 2.3E-05
no 0.87 0.86
Yq 5.77E-05 5.07E-05
ng 0.93035 0.98
Espectro obtenido a 150 mV
Parametros Resultado Resultado
a evaluar Levenberg-Marquardt Algoritmo Genético
F. optimizar 5.22E-01 1.150E-01
Rs, Q 5.8496 4.991
Rt, O 1098 1005.540
R1, O 451 611.000
C,F 0.00631 6.070E-03
Yo 2.10E-05 3.910E-05
no 0.86 0.807
Yq 5.38E-04 3.960E-04
nqg 0.7 0.89

75



En cuanto a los resultados observados en los graficos de errores residuales de los
algoritmos genético y de Levenberg-Marquardt, que mostraremos a continuacion en las
Figuras 41 a 48 (donde se muestran del lado izquierdo los errores reales y a la derecha
los errores imaginarios de ambos métodos), tenemos que, por ejemplo, para el sistema
de Fe se obtiene como maximo un error de un 15%, lo cual es muy buen indicio de que
el ajuste es bueno por ambos algoritmos. Sin embargo, en el ejemplo de Ni 0 V,
mientras que el ajuste por medio de Algoritmo genético es bueno, el método de L-M
resulta con error de hasta un 100% lo cual es indicio de ruido en los resultados.
Respecto al Algoritmo Genético se puede decir, basandonos en los graficos de errores
residuales, que tiende a un buen ajuste en todos los espectros, tanto del sistema Fe,
como del sistema Ni. En cambio el método de Levenberg-Marquardt tiende a no
converger en el caso del espectro Ni 90 mV, y tener errores altos en el espectro Ni 0 V
y Ni 150 mV, lo cual al momento de revisar los resultados pueden ser una advertencia

de no tener demasiada confianza en el ajuste.

Errores residuales
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Figura 41. Sistema [ Fe(CN)63']/[Fe( CN)64'] 200 rom
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CAPITULO CINCO

Interpretacidon electroquimica

Sistema Fe(CN)s>]/[Fe(CN)s*

De acuerdo al tipo de espectro la propuesta del circuito equivalente puede

relacionarse a varios procesos fisicos que ocurren en el sistema.

CONDUCTIVIDAD DE LA DISOLUCION

Podemos obtener en primera instancia, la conductividad de la disolucion pues

ésta es obtenida a partir del dato de Resistencia de la disolucién, Rs.

Rs=1/(4 k r1)

Donde k es la conductividad de la disolucién, r1 es el radio del electrodo y Rs es

el valor de resistencia de la disolucion.
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Por lo tanto aplicando esta formula con los datos de que se disponen, como lo
son r1= 0.15 cm, y Rs, Q2 segun lo encontrado con el ajuste del Algoritmo Genético y
Levenberg-Marquardt, tenemos los resultados de la conductividad de la disolucién.

Reportados en la tabla.

CAPACITANCIA DE LA DOBLE CAPA

Otro parametro de interés es la obtencidén de la capacitancia de la doble capa,
Cdl, la cual puede obtenerse a partir del valor de la frecuencia maxima o caracteristica,
®o: w, =1/(Rt Cdl)

En la tabla XIV se muestra el valor de la frecuencia caracteristica para cada
espectro. La frecuencia caracteristica es la que corresponde al punto maximo

alcanzado del semicirculo en el espectro.

CORRIENTE DE INTERCAMBIO

La obtencion de corriente de intercambio puede calcularse gracias a la relacion:

Rt= RT/(n F io)

Donde Rt, corresponde al valor de resistencia de transferencia de carga, R es la
constante de los gases con valor de 8.314 J/mol K, T es la temperatura a la cual se
realizaron los experimentos, en nuestro caso temperatura 298 K, n son los electrones
intercambiados en la reaccion, para este sistema n= 1e’, F es la constante de Faraday

96487 C/mol e i, es la corriente de intercambio, A/cm?.
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Tabla XIV. Resultados de parametros electroquimicos para el sistema
Ferri/Ferrocianuro.

Fe(CN)s”]/[Fe(CN)s* 200 rpm  |Fe(CN)s>]/[Fe(CN)s* 400 rpm
Parametros Levenberg- Algoritmo Levenberg- Algoritmo
Marquardt Genético Marquardt Genético

Rs, Q 14.94 6.33 14.6 11.65

Rt, Q 132 161 382 422

®o, S 6283.2 6283.2 2342 2342

k, S/cm 0.112 0.262 0.114 0.143
Cdl, F 1.21e-06 9.89e-07 1.12e-06 1.01e-06
i, Alom?. 1.94E-04 1.59E-04 6.70E-05 6.08E-05

Sistema de la disolucion de Ni

El modo de obtencion de los parametros es el mismo que en el caso anterior,
unicamente hay que tomar en cuenta los datos distintos, como lo son: el radio del
electrodo que en este caso es de 0.138 cm, y el numero de electrones intercambiados

son 2: Ni = Ni" +2¢e
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Tabla XIV. Resultados de parametros electroquimicos para el sistema de
disolucién de Ni

Espectro | Método Parametros del espectro Parametros electroquimicos

Ajuste | Rs, Q Rt,Q | @, s’ | K,Slem | Cdl,F |i,Alcm?

Ni 0 mV | Levenberg- 5.77 26298 8.73 0.314 | 4.35e-06 | 4.88e-07
Marquardt

Algoritmo 5.76 26308 0.314 | 4.35e-06 | 4.88e-07
Genético

Ni 30 mV | Levenberg- 5.85 8947 23.42 0.310 | 4.77e-06 | 1.44e-06
Marquardt

Algoritmo 5.85 8964 0.310 | 4.76e-06 | 1.43e-06
Genético

Ni 45 mV | Levenberg- 5.80 1768 121.31 0.312 | 4.66e-06 | 7.26e-06
Marquardt

Algoritmo 5.78 1766 0.313 | 4.67e-06 | 7.27e-06
Genético

Ni 90 mv | Levenberg- 5.76 1.15e06 234.2 0.315 | 3.71e-09 | 1.12e-08
Marquardt

Algoritmo 5.79 521 0.313 | 8.19e-06 | 2.46e-05
Genético

Ni 120 mV | Levenberg- 5.6 458 234.2 0.323 | 9.32e-06 | 2.80e-05
Marquardt

Algoritmo 5.5 456 0.329 | 9.35e-06 | 2.81e-05
Genético

Ni 150 mV | Levenberg- 5.85 1098 3254 0.310 | 2.78e-06 | 1.17e-05
Marquardt

Algoritmo 4.99 1005 0.363 | 3.06e-06 | 1.28e-05
Genético

83




CAPITULO SEIS

CONCLUSIONES

En el presente trabajo se propuso un método alternativo para el ajuste de
espectros de impedancia electroquimica basado en la aplicacion de un Algoritmo
Genético comercial: Genehunter. Se compar6é el ajuste mediante este método

propuesto contra el método tradicional: Levenberg-Marquardt, aplicados para:

e Espectros de circuitos equivalentes teoricos ideales
e Espectros de circuitos equivalentes tedricos con error aleatorio

e Espectros de sistemas electroquimicos experimentales conocidos

El ajuste mediante el Algoritmo Genético fue bueno, aprobando también el ajuste
de espectros experimentales, en relacién con los resultados obtenidos mediante el
método de Levenberg-Marquardt y basandonos también en el analisis de los graficos
de errores residuales, los cuales nos presentan errores por parte del Algoritmo
Genético no muy altos (10-15%). Esto podria mejorarse aumentando el numero de
generaciones. Al realizar el ajuste en espectros experimentales, podemos apreciar en
los graficos de errores residuales que, mientras el método de Levenberg-Marquardt
tiende en algunas ocasiones a no converger (dada su naturaleza de depender de los

valores iniciales alimentados o la posibilidad de caer en un minimo local), el Algoritmo
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Genético se mantiene de un margen de error similar en la mayoria de los ajustes,
dandonos asi siempre una solucidon aunque tenga un error implicito. Sin embargo,
notamos como el error en la mayoria de los casos es similar al que podemos encontrar
con el método convencional de LM, con la ventaja de no depender de los valores
iniciales, sino solo de definir un intervalo adecuado (algo que podemos obtener con
ayuda del espectro). Por tanto podemos afirmar que la aplicacion del Algoritmo
Genético utilizado realiza un buen ajuste a los parametros de los circuitos, el cual
puede ser mejorado en la medida en la que se aumente el numero de generaciones;
ademas se puede trabajar con un intervalo muy amplio para la busqueda de las
soluciones y los operadores genéticos (mutacion y cruza) ayudan a evitar la caida en
un minimo local (especificamente, la mutacién disminuye esta posibilidad). Las
desventajas que se pueden presentar por utlizar el entorno Excel es que al trabajar con
numeros complejos el tiempo de ejecucion del algoritmo es muy alto, el cual se va
incrementando conforme mas parametros tenga la funcidon a evaluar. Sin embargo
dado que nuestro objetivo es encontrar valores lo mas cercano a la realidad de cada
uno de los parametros en cuestion, este método es una buena opcion para realizar los

ajustes de espectros de impedancia.

El método de Levenberg-Marquardt sigue siendo muy conveniente, para
circuitos sencillos (y en general para funciones de transferencia sencillas, con pocos
parametros), ya que se obtiene una buena exactitud y el tiempo de respuesta es muy
rapido, sin embargo cuando se trata de funciones de transferencia complicadas, en las
cuales intervienen muchos parametros o los valores iniciales de estos parametros son
muy dificiles de apreciar por la forma de su espectro (por ejemplo resistencias
traslapadas e inductancias) es necesario tener una alternativa. En este caso el
Algoritmo Genético, que como hemos comprobado en el presente trabajo, puede ser
utilizado confiablemente, pues de otra manera corremos el riesgo de que al no dar
unos buenos valores iniciales nuestro programa no converja o nos dé valores erroneos,
cosa que con el Algoritmo Genético es superada ya que no depende de los valores
iniciales, y puesto que tiende a explorar en un campo extenso de posibilidades para
encontrar los mejores resultados, estaremos seguros de no caer en un minimo local.
Este es el principal motivo por el cual se buscé una via alterna al método que hasta
nuestros dias se ha venido utilizando tan frecuentemente, pero que en casos

especiales o mas especificos puede no servir.
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Como podemos darnos cuenta, la utilizacion de los Algoritmos Genéticos en el
ajuste de espectros de impedancia electroquimica mediante circuitos equivalentes es
una buena alternativa, siendo aun el método de Levenberg-Marquardt la mejor opcion

tratandose de circuitos de pocos parametros (por la exactitud y rapidez del método).

Algunas de las perspectivas con que se cuentan es la de realizar un programa
completo basado en los algoritmos genéticos, directamente aplicado para este tipo de
ajuste de datos. De esa manera podremos obtener los resultados con una mayor

rapidez al no tener que trabajar en el entorno Excel.

Aqui hemos visto que los Algoritmos genéticos, que ya han sido utilizados en
otros campos de estudio, también pueden ser aplicados al analisis de espectros de
impedancia electroquimica teniendo la confianza de tener un buen comportamiento, tan
similar en circuitos sencillos como el método tradicional, LM, y en circuitos complicados

llegando a subsanar lo que éste no puede trabajar.
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ANEXOS

ANEXO I. Utilizacion del Algoritmo Genético

El Algoritmo Genético utilizado para el analisis de los circuitos fue el algoritmo
comercial Genehunter 2.3, este programa se utilizé en su forma ejecutable a través del

ambiente Excel:

1. Una vez teniendo el programa Genehunter debera ser dado de alta como un
complemento en Excel. Ya habilitado el programa esta listo para ser

utilizado (ver figura 10).

2. Debemos tener una hoja de Excel con los datos experimentales de
impedancia, -Z'° vs Z’, frecuencia, los parametros del circuito equivalente
propuesto, asi como la zona donde seran calculados los valores de 2"y Z°°
tedricos y por supuesto la celda donde se estara calculando cada vez la

funcién a optimizar (ver figuras 49 y 50).

0



crosoft Excel - Librol

&rchivo
s SRy BRI -

Edicion  Wer  Insertar

Formato

Herramienktas

Daktos  Wenptana 7

G- z-BAi e -0,

Atial -0 H ¥ 8 == 8 € % o ‘g ,"m LA
Al - 13
A B | C | D | E | F [ G | H |
Complementog

Complementos disponibles:

Fdll GeneHunter

V¥ Sclver

—aeneHunter 2.3

I fsistente para bisquedas
™ fsistente para suma condicional

W Herramientas para andlisis
¥ Herramientas para analisis - YEA
¥ Herramientas para el eura

[V B del Ayudante para Inkernet

;I Aceptar I
Cancelar |
Ezxaminar... |
Automatizacion... |

H

Genetic algorithm based solver of complex problems.

et [ [ = =] = =] = | =] = | = | = | = =

)
[a3]

Figura 49. Pantalla de Excel en la herramienta: complementos, en donde se da de alta la aplicacién de

Genehunter.
@ Archivo  Edicion ¥er  Insertar Formato  Herramientas Datos  Wentana 7 Escriba una pregunta -8 X
DEES" &LV & BE-<T o-o- @ = -2 & aoe -3,
il -z |8 x s |EE] B € %o L% E
134 - f
=
| A I B I © | ] I E F | G I HZ
| 8
1A z -
EcuaCIOn de Gréfica de Nyquist Valores Grafica Myguist. Algoritmo
experimentales Genético
impedancia n =
15 15
[ o 10
15 s .
i . Yo :
117 | 5 e A0 5 20 40
| 18] -1 -10 \’//
13
| 20
R1R2+j -w_-L1R2
% 7, =Fo+ (j oy CrRaRt Rio Ry (5] TIRG [f o, Ca1 [t o RrRE R;jﬂ mmc RI) T+ [+ Rle] o, L) [ o, Criekis Ry 1)
== +1 0, di] +] o b + 8] +] o LYy L4 +l+] L + B+ y
B L - w ORer ] Lo
| 24 | Parametros Resultade Rango Yalores
| 25 | a evaluar minime maximo Unidades Reales
| 26 | Rs = 2.316538334 0 1000 Ohm 3
| 27 | cdl= 3.29E-04 1.00E-06 1.00E-03 Faradio 3.40E-04
| 28 | Rt= 30.72265816 10 10000 Ohm 50
129 | Cr= 2.29E-03 1.00E-11 1.00E-02 Faradio 0.001
| 30| Rr= -251.6885528 -1000 0 Ohm -100
| 31| Ri1= 76.75164795 10 10000 Ohm 64
32 | L= 132.2736206 041 1000 Henry 78
| 33 Rz = 43.72904587 1 1000 Ohm 28
E
[ 35 |(Z'modelo-Z'exp)'2 2.10E+01
| 36 |(Z"rnocelo-Z"exn)ta 16.11235021
| 37 | TOTAL 3. 71E+01 (Funcian a optimizar. FUERZA)
38

=

Figura 50. Hoja de Excel, en donde se muestra las celdas destino para colocar intervalos, funcién a

optimizar y los resultados del ajuste Genehunter.
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Formula de

FA Microsoft Excel - CIRCUITO10 impedancia
@ Archivo  Edicién  ¥er  Insertar Formato  Herramientas Datos  Ventana 7
DEeEan Sy ER-< & > -0 AR s R,
arial - -l N &8 B 5 € % om M aEiE - H-A
C41 hd A =M. SUMBCE2E IM.DIVIM. PRODUCT(C OMPLEJO($CE28+5C 530 B4 15529+ 5C 5308 C528), COMPLEJO (SCE31*$C 533 B4 5 CE325C533))
A [ E IM.SUM(IM. PRODUCT(COMPLEJO($CE31*5CE33 BAHCE32*HCH33) M. SUMICOMPLEIOD BA1*HCH27*5C528) M. PRODUCT(COMPLEJO@D
36 |(7'modelo-7expyt? | B41SCE2TFCE2EECE30), COMPLEIOD BA$C 27, COMPLEIO D BATF CE27$C 300 COMPLEID BATHC 235 C530)) M. PRODUCT(
|97 [ToTAL COMPLEJO($C531+5C 533, B41*5C532), COMPLEJO(SCH28-+-5C530 ‘8111*$C$29T$C$BD*$C$2BI)))))
38
139 MODELO EXPERIMENTALES
40 | frecuencia %) -........,------.zi'itfl ffffffffff z - r i
41 0.01 0.062831553 | 34.299545896163+1 2157 71347930430 34.2595459 -1.215771948 34.97270832_| 0.9368059795 |
42 0.017 0106814156 | 34.4959617 46359521 +2.045344830552851 3449961745 -2.045344831 35.09300989 | -1.586545116
43 0.03 0.188495559 | 35.1278270840198+3.43015779543913i 35.12782703 -3.490157795 35.47813238 | -2.753525479
44 0.052 0.326725636 | 36.823967 4318045 +5.4847 4946137 2861 36.52996743 -5.4547 49462 36.58179256 | 4.540246121
45 0.091 0.571769863 | 40.9469062624869+7.14182336278419 40.94650626 -7.141823363 39.68849921 | 6.756946264
46 0.158 0.992743279 | 47 A4282245827 17 +4 874799585057 331 A7 44252248 -4.97 4799585 46.54978426 | 6.602498553
47 0.275 1727675959 | 51.0935445567524-4.0259427 19243350 51.09354456 4.028942719 53.43536609 | 3.177201468
45 0.479 3.009645762 | 45.3743611922862-14. 6187 2029837571 45.37436119 14.5187203 45.77825533 | 17.21733872
49 0.832 5227610176 | 33.910048238274-17 7610284237902 33.91004524 1776102842 31.73535854 | 18.40739372
50 1.445 0.079202769 | 25.1432275799544-14 4665443047705 25.14322758 144666449 23.98055012 | 13.35815488
51 2.512 15.78336149 | 20.9157929732285-10. 2706576579036 2091579297 1027065766 20.89879035 | 9.147665469
52 4.365 27 42610387 | 19.09564048533733-7. 767 25697 7310251 19.09540458 7. PB7288577 19.58710318 | 7.062974954
5] 7.586 A7 66424374 | 17.8277417550215-7.197 3109019954350 1782774178 7197310802 18.46295454 | 6.861185706
54 13.18 82.8312319 15.80787 7 1.278857-8.067 7 1823177 25i 15.80787713 5.067718232 16.40244003 | 7.96438204
55 22.909 1439414922 | 12 17023811221592-9.03337291807 86| 12.17023811 9.033372918 12.6610892 | 8.981424343
56 39.811 250.1398903 | 7.76565147082815-8. 20450021 204526 7 7B5E51471 8.294500212 8.252379983 | 8.172749236
57 69.183 434.6896091 | 4.63650335463577-6.04187 4835870551 4.636503355 6.04187 4836 5.209269698 | 5.898110786

Figura 51. Hoja de Excel, en donde se muestra la forma de incluir la formula total de impedancia, asi

como celdas destino de datos y calculo de Z.

2. Se debe elegir ahora la opcion de Genehunter, ubicada en las herramientas,

para empezar a configurar al Algoritmo con la pagina de Excel.

Ed Microsoft Excel - CIRCUITO10

grchivo  Edicion  Yer [nsertar  Formato | Heramientas | Dafos  Veptana 7
DE2dam SaY & ¥ Oreoarafis... OB E e 5.
arial D« H & s =% Comprobarinde errores... o oA
s - S Comparti lbra. . -
A I ] I Proteger v ) T E
o Eusconversin...
(o] = Colaboracién en inea v
M| Grafica de — Grafica Nyquist. Algoritmo
3] expel = Genético
sl zn Auditoria de formulas 3
14 15 Heramientas en Internet. ..
s o
15 . f"\f Complemetas. .
16 0
7 20 = i 095 105
12| ‘: Opiones..,
M| [ Genetunter v Start...
20 andlisis de datos... about
2 =Ree (j m CRRrRieRisR) Z b L)
a4, = o CrRrRi+ Rt Help. . R
[ 22| ™= +(J S T ) [EIR2e] o, LLEZ) [} o, Cdl{Ri+] o, S OrRre 1]+ (R2+ Rl+]
23
24 Parimetros Resultado Rango
5 a evaluar minimo mazimo
26 Rs= o 0 1000
27 Cdl= 1.00E-08 1.00E-08 1.00E-03
28 Rt= 10 10 10000
29 Cr= 1.00E-11 1.00E-11 1.00E-02
30 Rr= -1000 -1000 ]
Ll Ri= 10 10 10000
32 L1= 0.1 0.1 1000
33 R2= 1 1 1000

Figura 52. Hoja de Excel donde se muestra la manera de buscar el complemento Genehunter para

configurarlo e iniciarlo.

92



Habra ahora que ubicar las celdas que corresponderan a los parametros a

calcular, asi como las celdas que lo limitaran por los intervalos, y lo mas

importante: la funcion a optimizar.

ey - P
I A I B c [ D E

B GeneHunter B
[ 9 Fitness function: march For: -
|10 S e ot —

17| fscse7 =] i | Gréfica Nyquist. Algoritmo
112 adjustable colis = o | - Genético
L5 265033 %] AutoDetect Cancel | 008
[ 14| Chramosome type: o4
[15 I~ Inkeger ‘ e

16 | |Continuous - Options. .. 0
F 0.0z 08 085 1.05
[ rShowlist of 0
% ©ranges  C constanes © funetons | ol | 096
| T i Foa
|21 Jicksn <= éeda0 = (1724 o, LiR2)

22| [§C530 == 40§30 Reset Al
| licisr =i = —I HE[Rte] o, CrReRte B+ o, CrFre 1]+ (24 R14j o, L
|20 am. | chene.. | Delete | bk | Rango
| 25 croreer minimo mazimo
| 26 Rs= 0 [ 1000
|27 Cdl = 1.00E-06 1.00E-06 1.00E-03
|28 Rt= 10 10 10000
|29 Cr= 1.00E-11 1.00E-11 1.00E-02
El Rr= 1000 -1000 )
[a1] R = 10 10 10000
E L= 0.1 0.1 1000
|33 R2 = 1 1 1000
| 99|
| 35 | (Z'madeln-Z'exp)r2 1.62E+04
| 86 | (Z"modelo-Z"exp)*2 1395.877223

3T ITOTAL 1.76E+04 (Funcion 2 optimizar:

Figura 53. Manera de configurar el intervalo de celdas con parametros a calcular y sus intervalos

respectivos.

4, En la seccién de opciones podremos establecer la tasa de mutacion,

cruzamiento, y criterio de terminacion, fin del Algoritmo, entre otros.

93



E3 Microsoft Excel - CIRCUITO10

v Diversity operator

§ Archiva  Edicidn  Ver  Insertar Formato  Herramientas Datos  Yentana 2
E = i ] Al 2
DEeEdam E&QY & BER-F o-c- @ = -2l 2 e -2,
£[pria o - w x s E=S=EH|(s€%m By EEL-D-A-,
J3B hd fe
A | B C | D | E
| 8 |
g -
10 GeneHunter Dptions EdE3
11 ~Population parameters——— ~Screen update afica Nqu'ST- Algoritmo
17 Population size: I_ CMever O Always % gmark | Genético
13 Chrarosome length: |32—bit VI
Set random seed |1
% ~Ewolution parameters :: - o
v Show graph v Stare graph
16 Crossover rake: ID.B . . .
| 19 ] Iv End |10 best solutions
17 Mutation rake: ID.DS I ™ 035 1.0%
| Stop evolution when,,. ——————
18 Generation gap: ID.E—JS
W = 3=k ™ Time elapsed: |3IZI min.
wl i
20 ¥ Elist strategy ¥ Generations = IZEIEIEI
21

A

[ Best fitness unchanged

F1R24j .mm.Ll.Rz)

+R_r:| +j -o_-Crire 1]+ (R2+R1+j

Rango

|22 | ™ s o4 I Cancel | Help | after I?S generations
| 23

| 24 | Parametros Resultado

| 25 | a evaluar

minimo

maximo

de terminacion del programa.

a~

PR,

Figura 54. Ventana de opciones de Genehunter: exactitud, tasas de mutacion, cruzamiento y criterio
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ANEXO II. Utilizacion del la hoja Excel para algoritmo genético

Esta seccidn es afadida como una breve explicacion de como poder realizar un
ajuste de datos, ejemplificando con uno de los circuitos equivalentes estudiados en
este trabajo.

Los 7 circuitos estudiados estan disponibles en su hoja de calculo
correspondiente en el CD donde se encuentra la tesis. Con ellos, se tendra la opcién
de realizar un ajuste de datos de algun experimento en el cual el circuito coincida con
uno de los propuestos aqui. Evidentemente se requiere la instalacion del algoritmo
Genehunter.

Aqui se muestra la hoja principal de uno de los ejemplos estudiados.
Mostramos la férmula total de impedancia (1) (como objeto solamente), el bosquejo del
circuito equivalente (2), los graficos de Nyquist para los datos experimentales y los del
modelo (AG) (3). Un poco mas abajo se puede ver la tabla donde se desplegaran los
resultados para cada parametro, asi como las celdas que contienen los intervalos

establecidos (los cuales pueden ser modificados de acuerdo al caso que se tenga) (4).

@ frchiva  Edicin  Wer Insertar  Eormato  Hetramientas Datos  Yeptana 2 Escriba una pregunta - - B X

DEHR SRV &6E@ <t e - @ = -4l gl ad e 3.

arial <0+ N K 8 E=BE % € xw*, EE - A -,
K25 - 3
A B [ c [ D [ E [ F [ G |

% (R1R2+j o -LIRZ)
R 5, =Ha+ (j o, CrReBte R+ Y.
& 1 RIR2+) o L1RY [J o, Cdt(Ri+j o CrRrRi+ R +j mmCrR1+1]+(R2+R1+] o, L , CrRrft+Ri+ i)
7
2|
|9
% Grafica de Nyquist Yalores ezperimentales Grifica Nyquist. Algoritma Genético
::_5 20 /‘/_\ 20
i 15 e . /‘/ﬁ“\
15| M P T
16 JR ¥ 3 ¥ e
% 5 20 Q"’“ i 20 ‘40
o -1 3 10
|20
&
| 22|

23
E Parametros RESULTADOS RANGO Valores
125 | a evaluar ALGORITMO GENETICO minimo maxime Unidades Reales
26 Rs = 2.9735 4] 1000 Ohm 3
Z Cdl= 337E04 1.00E-06 1.00E-03 Faradio 3.40E-04
| 28| 4 Rt= 22.954 10 10000 Ohm 50

29 Cr= 4.92E-03 1.00E-11 1.00E-02 Faradio 0.001
| 20| Rr= 191.55 -1000 0 Ohm =100
kil R1= 65.152 10 10000 Ohm 64
E L1= 86.474 041 1000 Henry 78
|33 R2= 86.165 1 1000 Ohm 23

= e o 1 < uﬂ
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optimizar (5) y la tabla de datos y calculo de nuevos valores de impedancia.

Un poco mas abajo se encuentra la celda donde se localiza la funcién a

Archiva  Edicion  Yer Insertar Formato Herramienktas Datos Yentana 2 Escriba una pregunta - -8 X
DEEHR LY F BRI - e = -0 2] £ i e 2.
Al <o < W & 8 B € % m ‘P L0 : B A -
F72 - F
A | B | E D | E F G |3‘
33 | rz= | 86.165 1 | 1000 Ohm 28 [
| 34|
35 [(Z'modelo-Z'exp)t2 1.22E+01
36 |(Z"modelo-Z"exp 2 2.5342316708
37 | TOTAL 2.35E-02 5 [Funcian a optimizar;: FUERZA)
a8
39177\ MODELO ATOS EXPERIMENTALE
40 ffrecuenci ® Ztotal 7 _Z” y s AN
4 0.01 00BZE31853 | 34.A7547030461587+1.009346407519420 346754703 -1.009346408 3515825028 -0.861A215794
0017 |\0.106E1415 348122603207 0331 706661 81318784 3481225033 ENHREE FECE ] 1560504424 \
| & 0.03 N 185495550 | 352485505451 196+2 552145261 43247i 3524595055 -2952145260 | 3500153665 -2 BA9E1493
4| oosz N326725636 | 36.4904390130632+4 526613332707 43 3649043891 -4828613333 J | 3m3s@1EEEd -4.583101788
45 | 0 F717RHARA | 38 ANANBHA7HA31 5+ 7 DN0d4R44RAT a7 A K EEEERE] T anaasaddy J 38 4300209 CRRZ1135300 |\
46| 0158 OBEI743279 | 459517891 242663+6.320762 30627 458 4683179812 -6.320762386 ) 4512111396 6485142271
47| 0I7s TNZ7E75050 | &3.0050410404715-2 8855383781017 30 5300504104 385538278 ) 5310640751 3335650408
48 | 0479 3W09E45762 | 45 .082A350763745-16.906307 7 534665 4506263508 1680630776 4385447186 17 88295877
40| 0BIz 5 LTEI0176 | 31 BB4E1B2067750-17 BIDABEAT 223730 31.6B46183 17 83808657 3221122608 17 B2302a73
50| 1.445 9 N9202769 | 241298201667 875-13.1 2806505964960 2412882017 13.12506506 2502555487 12 BEE0TA7E
&1 2512 16K 8336140 | 21.06BEDT 3441 666-0.05121421 3053771 71.06660134 0051214213 20.65E74224 0 ERO5047 48
52 4365 27 B2610387 18.7483221974406-7.03795 3662424732 18.74832232 7037953662 19.05233468 B.841032215
53| 7586 47 KE424374 15 B0BB0A0556088-6 8877 2203480740 1560590806 B BE7722935 19.29785053 5552499586
64| 1318 L SRR 1R 41560 3RA52RBR-A 03301 351 A5 35 TR A165837 B 03307367 TR AN 24384 7 I1aET01 21
55 | 22909 1449414932 12 72115994 6822-9. 068287951 158581 1272115895 909297951 1314074878 9 3RERZ05
13 ECEN JEW 1308003 | B.I5381478340805-8 246681 130065710 B IR3E14783 8246681138 8513287832 8.580665208
57 | BE1E3 43 EEIE0GT 519607 529853303-5.946433535268570 5 186075298 5046433535 5149531162 5673213404
68 | 120225 | 75l 4022367 37E13811061026 2.7 4063017 26338 37E1281108 3740630173 3 620364468 3712285002
59| 70893 12745906 | 324995782717 7059-2. 221417467 104460 3249857817 22417467 | 3187702638 2136100146
B0 | 3E3.078 | 231.2BB35A 3.0BG0G926RZ196-1.29201 9030868451 3. 0BG0RYZER 1282019031\ 3243368063 1.3180R942
1| Rands7 | R4 418757 | A 0047RER7A07141-0 F4R1 330001 22430 A NN47RRA74 N 74RT33850 |\ 7014570098 0 745734346
62 | 110E+D3 BE3TT1097 | 2.9537092609393-0.43005061 28643971 7983709261 0430050613\ 3044161736 0.429242031
3| 1.81E+03 058 46801 | 2.076BR0R7273005-0.24751 7320732068 7.076EB0ET2 024751733 \| 2074830117 0.25437448
%4 | 331E+03 | JOs0362655 | 2 O7461926662601-0.1424255810803220 2974619267 0142428811 2917114503 0146737045 J
6 75E+03 | JBE152 44836 [ 073870622407 75-5.10607 36822007 2E 002 2073870622 0.081860737 7.0BBE3Z206 0.08185363 4
6§ | 1.00E+04 [J62831.85307 [ 97362270940107-4 T1608787643414E-002 2973622708 0.04716088 \Z.857438481 0.045750617
| 67V
B8

Lisko

inicio | | & A4 ® =3 ||

W 4 W summary(Error Ok 5%) 5 £ Ervorreal 5% ok # Errorimag 5% ok { Espectro 5%E ) Error DK 5% 1«1

Micmsoll Excel - CIR...

] CARACTERISTICAS DE T..|

wr

NUM

| BB 1230 am

Lo que se debera hacer es modificar la columna de frecuencia (columna A), asi

como las columnas donde se muestran los datos experimentales (columna Fy G). Es

lo Unico que se debe modificar, ademas de los intervalos minimos y maximos para

cada parametro, si asi se desea.

NOTA: SI

SE TIENE OTRO CIRCUITO QUE AJUSTAR DISTINTO A LOS

PRESENTADOS AQUI, SE PUEDE INTRODUCIR LA FORMULA EN LA CELDA C41,
PERO CUIDANDO QUE SEA CORRECTA, PUES SE DEBERA INTRODUCIR COMO

EXCEL LO PIDE. Por ejemplo para este circuito la formula que se introdujo en la

sintaxis de Excel fue de la siguiente manera:
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=IM.SUM($C$26,IM.DIV(IM.PRODUCT(COMPLEJO($C$28+$C$30,B41*$C$29*$C$30
*$C$28),COMPLEJO($C$31*$C$33,B41*$C$32*$C$33)),IM.SUM(IM.PRODUCT(COM
PLEJO($C$31*$C$33,B41*$C$32*$C$33),IM.SUM(COMPLEJO(0,B41*$C$27*$C$28),
IM.PRODUCT(COMPLEJO(0,B41*$C$28*$C$29*$C$30),COMPLEJO(0,B41*$C$27)),
COMPLEJO(0,B41*$C$27*$C$30), COMPLEJO(1,B41*$C$29*$C$30))),IM.PRODUCT(
COMPLEJO($C$31+$C$33,B41*$C$32), COMPLEJO($C$28+$C$30,B41*$C$29*$C$3
0*$C$28)))))

Formula original:

(Rl.R2+j © m~LlR2>

Z =Rs+(j -0 CrReRt+ Rt+ Ry '<R1-R2+j 0 L1R3 [j 0 CdH(Rt+] © CrRIRt+ R} +] -0, -CrRr+ 1]+ (R2+ RL+j o L1-[ -0, -CrReRt+ Rt+ R

NOTA: PONER ATENCION A LOS PARENTESIS Y EN DAR DE ALTA A LOS
NUMEROS COMPLEJOS COMO COMPLEMENTOS DE EXCEL

En la siguiente seccion, como se vera a continuacion se recomienda pasar los
datos como lo piden las columnas, es decir, frecuencia, datos experimentales, y los
datos que arrojo el ajuste con Algoritmos Genéticos, para que de esta manera se
obtengan también los graficos de errores residuales que seran presentados en 2 hojas

aparte de la principal:
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8] archivo  Edicién  Wer Insertar Formato  Herramientas Datos Yepkana 2 Escriba una pregunta -8 %

Dy SRy $BR-<F o~ % = -0 2l &l o B3

Arial -1 -|N X 8 € % m G ,%
G102 - A
A B [ c [ D [ E [ F [

o |
| 71 | DATOS PARA GRAFICO DE ERRORES RESIDUALES CON MEJOR AJUSTE

72
El MODELO EXPERIMENTALES Expe
74 | frecuencia z o z e Modulo,
7a 0.01 3474020366 -1.300944641 36.16926928 -0.961621579

76 0.017 3499531595 -2.176681753 33.63764763 -1.650504424

77 0.03 35.78113216 -3.650882672 35.00153665 -2 69981493

78 0.052 37.8000465 -5.473952696 3835218581 -4.583101788

79 0.091 42.09050292 -6.3166332568 38.5309209 -6.621135399

a0 0.158 47 41163371 -3.146230165 48.12111396 -6.485142271

&1 0.275 4921664801 4785163212 £3.19640751 3225650405

a2 0.479 4403615099 13.1261198 43.95447186 788295877

a3 0.832 3434798619 1627849325 32.21122695 762392573

84 1.445 26.13875174 1380867478 2502955487 2.96801576

ga 2512 2186597548 10068653318 2065874224 9.5695047 48

g6 4.365 19.95530463 7. 753678663 19.05233469 6.841032215

a7 7.566 18 60662697 7.294074105 19.2978065983 6.652499586

iz} 13.18 16.47093788 8.227480301 16.50124384 7714570121

89 22.909 1270049614 9152754201 13.14074578 92689205

90 39.811 8.264640504 8.294687421 8613287932 8.580665208

a1 63.183 5. 196286274 5.981316044 5148531162 5.673213404

92| 120.226 3.77B549732 3.763792268 3.629364465 3.712255092

93| 208.93 3.242433062 2235523336 3197702638 2136100146

94| 363.073 3.05751002 1.300293006 3243368963 1.31808342

95| B30.957 2.995347885 0780330565 2914523095 0.745734346

96 [ 1.10E+03 2.97 4669557 0432818177 3.044161736 0423242031

97 | 1.91EH13 2.967800857 0.249110768 3.074829117 025427448

98| 3.31EH3 2.965526085 0.143345829 2.917114503 0146737045

99| 6.75EHI3 2.964772614 0.052465455 2.988632296 0.08185363

100| 1.00EH14 2.964523435 0.047 464537 2,887 438451 0.045750615

101
1l | —

K ILZ - o
E | F [ [ H I J [

| 70 | %Ere= (Z'exp - Zmod)/Z*100 ]
| 71 | CON ME.JOR AJUSTE Y Eim=(Z "exp - Z"mod)/2*100

72

73 \LES Experimentales con error aleatorio vs Algoritmo Genético

74 g Modulo, valor tedrico Z %Ereal AG “Eimag AG

76 -0.961621579 34.76455389 1.205410614 0.976060455

76 -1.550504424 35.06294457 -3.872088697 1785866351

7 -2.69981423 35.96691346 -2, 167554671 2644285123

78 -1.583101788 38.19434086 1.445605033 2.332415977

79 -6.621135399 42.56184079 -8.363317821 -0.715434613

a0 -B.485142271 47 51591675 1.49312967 -7 0265933994

a1 3.225650408 49.44679282 8.048567516 -3.113473528

a2 17 88295877 46.00832048 -0.307242404 10.33908414

a3 17 62392573 38.0101788 -56.621544806 3.539647855

a4 12 96801576 29.56119304 -3.75220605 -2.837703543

a5 9.569504748 24.07189178 -5.015115759 -2 064766794

a6 6.841032215 21.40872989 -4 217765125 -4 262953998

a7 B6.652435586 19.98524666 3.458865824 -3.210240681

a5 7714570121 1841149714 0.164503437 -2 785814626

89 9.2689205 15.65488779 2812243937 0.742044M7

90 8.580665208 1170923234 2977542998 24472327371

9N 5.673213404 FH22NTET4 -0.590110659 -3.888600017

92 3.712255092 5.331834592 -2 760499486 -0.966559367

93 2.136100146 3.9368392653 -1.135763026 -2.52446114

94 1.31806942 3.322520884 5553913476 0534847343

95 0.745734346 3.088042371 -2 B17152853 -0.168265024

96 0.429242031 3.00599244 2311788205 -0.118967245

97 0.25427448 2978237218 3.553684872 0.173381457

98 0.146737045 2958985346 -1.630568265 0114221263

99 0.08185363 2.965920125 0.804454626 -0.021403293

100 0.0457506815 2.964903385 -2.589214545 -0.057807023




] archivo  Edidén  Yer [nsertar Formato Herramientas  Grifico  Veptana 2

NEedy SRY sBE-|o-c-=-Bail sl 3.

Escriba una pregunts

-8

x

i Cmrs=E==5%€ % mW.n|e A
- &
10
L™
——
w -= %Ereal AG
=]
EN - %Ereal LM

)00

Frecuencia, Hz

M 4 b bf Summary(Error OK 5%)5 % Error real 5% ok  ErrorimagS% ok 4 Espectro S%E £ Error OK5% [

archivo  Edicidn  Yer Insertar Formato Herramientas Grafico  Weptana 7
DEHa /SRy iBR-F o-a- @z -Balil@masl_ 3.
L [ wrs[===H8<€%mwW.%E T2cAc-.

Escriba Una pragunta -. a8

= Il
12
1 -
-= %Eimag AG
e — %Eimag LM

J T

AR A

10(

Frecuencia, Hz

D00

W 4 v M| Summary(Error OK 5% 5 4 Error real 5% ok Error imag 5% ok { Espectro S%E £ Error OK 5% /.
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ANEXO Ill. Utilizacién del programa: Equivalent circuit

Aqui se presentan algunas generalidades para la utilizacién del programa. Debe

partirse de un formato muy especifico, tal como el siguiente ejemplo:

Archivo  Edicion  Buscar  Ayuda

CIRCUITOD &5

26

0.a106000 2264.395 -1265.967 1.485849E-87 1_485849E-87
B.817660 1969.434 -973.8611 2.871697E-87 2.0871697E-87
0.830000 1728.811 -737.5406 2.830571E-87 2.830571E-87
A.a520080 1551 .986 -566 . 8344 3.663386E-07 3.663386E-07
0.0891000 1414 372 -438.8823 4 _559829E-87 4 _559829E-87
a.1580660 1310.0856 -349 1861 S 4hB172E-87 L. 4hB172E-87
A.2750080 1227 .997 -2908.3742 6.2808249E-07 6.2808249E-07
a.u79000 1161.0855 -261.3298 7.060448E-07 7 _0608448E-87
0.832000 1101.872 -264.3373 7.798896E-87 7_798896E-87
1.44506060 1634.361 -384.6595 8.681436E-87 8.6081436E-87
2.5120608 935.08858 -385.1828 9 _FFFSNQE-B7 9 _F7FSU9E-B7
4_3650008 7643724 -483 1566 1.222934E-86 1.222934E-06
7.586000 512.8318 -523.4483 1.865B64E-86 1.865064E-06
13.18368 265.08663 -hhG 2784 3.711657E-86 3.711657E-06
22.989608 113.80882 -309 5673 9_192666E-86 9_192666E-06
39.81108 4743251 -191.8187 2_561195E-85 2_.561195E-85
69.18360 22.82218 -113.3882 7.476121E-85 7.476121E-85
128.22608 14.306586 -65.85916 2.201631E-84 2.201631E-84
288.93688 11.43586 -38.682158 6.343588E-04 6.343588E-04
363.08780 108.47683 -21.98394 1.696219E-83 1.696219E-83
638.9578 168.15822 -12.66941 3.814676E-83 3.814076E-03
16896.06608 16.65251 -7.260139 6.583532E-83 6.5083532E-83
1945 . 0868 168.81748 -4 177172 8_489177E-83 8_489177E-03
3311.06008 10.0808576 -2.483481 9_443616E-83 9 _443616E-83

Formato utilizado para la utilizacién del programa Equivalent Circuit

La primera columna debera contener los datos de frecuencias (con exactamente
8 caracteres cada valor), asi como el numero total de lineas en la parte superior. En la
segunda columna se colocan los datos de impedancia real, Z’; y en la tercera columna
se alimentan los valores de la impedancia imaginaria, Z°°. Por ultimo, en la cuarta y
quinta columna se generan los valores correspondientes a un factor de peso, el cual
es: 1/(Z2+23.
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NOTA: Se debe tener cuidado de que no queden en la parte inferior de los datos

lineas vacias, de ser asi eliminarlas, ya que su presencia conduce a un error a la hora

de realizar la lectura de los datos.

Una vez teniendo el formato requerido se mandara llamar desde el programa

mediante opciones, para ver asi el espectro y proceder al ajuste de datos. La siguiente

es la pantalla de entrada al programa de ajuste:

EQUIVALENT CIRCUIT,

Distributed by EGEG — PARC

Uersion 4.51 April 1993

‘ EGA screen, with coprocessor
AC—immittance analusziz system
Written by Bernard A. Boukamp

Faculty of Chemical Technology

University of Twente, PO—hox 217
7588 AE Enschede, the Netherlands

Copyright: B.A. Boukamp ~ UT' 85-93

Hit any key to continue

Pantalla de entrada al programa Equivalent Circuit

Y el menu aparece enseguida:

[ A =] [ = == Al

#3% Master Menu e

Simulate. ... ... o iaiia i

Plot Data....cccececacacanann

Hard Copy Plot...............

Set System..........ccicinnann

Your choice:

Pantalla principal del programa Equivalent Circuit
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Al leer los datos podemos solicitar ver los datos experimentales, en este caso
mediante un diagrama de Nyquist:

File: CIRCS.TXT

«Meazurement

H.868 1.28
Zreal = 18" 3

Ejemplo de un espectro experimental, grafico de Nyquist. Equivalent Circuit

Y se procede a realizar el ajuste de acuerdo al circuito equivalente propuesto
(para este caso el cddigo introducido fue R(C(RW)), circuito de Randles), los valores

iniciales obtenidos por subrutina, imprimiéndose después en pantalla los resultados:

= EQUIVCRT _[O]=

NLLE-Fit of R{CIRWI>

Iteration: 4 Function weight
Lamhda H 1.3E-8@4
Chi—Sgrd : 3.B4E-Pi4

Par.. New value.,
R—- 1 1 .A0BEE +B@1
c- 2 2 . ANBAE—ARS
R- 3 1.APBAE +AR@3
W- 4 2.2361E-883

Print correlation factors? [uysnl:

Resultados de ajuste. Equivalent Circuit
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Una vez realizado el ajuste podemos solicitar ver el diagrama de los datos

experimentales y los datos encontrados por el ajuste:

File: CIRCS.TXT CDC: R(CLRWI1)

+Measurement
=Bimulation

A.88 1.28
Zreal = 18™ E]

Diagrama de Nyquist mostrando el ajuste. Equivalent Circuit

Este es un breve bosquejo acerca de la utilizaciéon del programa para conocer la

manera de operar del mismo. El programa cuenta con su manual, el cual puede

guiarnos satisfactoriamente para conocer paso a paso el proceso de ajuste de datos.

103



104



ANEXO IV. Resultados del Algoritmo Genehunter al ajustar circuitos equivalentes teéricos ideales

ESPECTRO 1. Representacion de un electrodo idealmente polarizable

Parametros Genehunter V. inicial |Corrida1 |Corrida2 | Corrida3 |Corrida4 |Corrida5 | Valor real | Mejor sin | %Error| Desv std

Tasa cruzamiento : 1|F.optimiz | 3.41E+12| 3.17E+01| 3.87E-04 | 3.17E+01| 3.02E-02| 3.23E-02 3.87E-04

Tasa mutacion : 0.1 Rs 0 10.0 9.99 10.0 10.0 9.99 10 9.99 0.03 0.004
Cdl 1E-06 1E-05 1E-05 1E-05 1E-05 1E-05| 1E-05 1E-05 0.00 0.000

Tasa cruzamiento : 1| F. optimiz | 3.41E+12| 3.00E-02| 2.92E-03| 2.89E-03| 3.68E-02| 2.71E-05 2.71E-05

Tasa mutacion : 0.05 Rs 0 10.0 10.0 10.0 10.0 10.0 10 10.0| 0.00 0.004
Cdl 1E-06 1E-05 1E-05 1E-05 1E-05 1E-05 | 1.00E-05 1E-05| 0.00 0.000

Tasa cruzamiento : 1| F. optimiz | 3.41E+12| 2.69E-05| 3.00E-02| 2.51E-03| 2.51E-03| 2.69E-05 2.69E-05

Tasa mutacion : 0 Rs 0 10.0 10.0 10.0 10.0 10.0 10 10.0| 0.00 0.005
Cdl 1E-06 1E-05 1E-05 1E-05 1E-05 1E-05 | 1.00E-05 1E-05 0.00 0.000

Tasa cruzamiento : 0.9| F. optimiz | 3.41E+12| 7.42E-03 | 8.69E-04| 2.88E-05| 5.61E-03| 4.56E+00 2.88E-05

Tasa mutacion : 0.1 Rs 0 10.0 9.99 10.0 9.98 9.99 10 10.0003 0.00 0.008
Cdl 1E-06 1E-05 1E-05 1E-05 1E-05 1E-05 | 1.00E-05 1E-05 0.00 0.000

Tasa cruzamiento : 0.9| F. optimiz | 3.41E+12| 3.00E-02| 6.37E-02| 3.00E-02| 3.00E-02| 4.93E-03 4.93E-03

Tasa mutacion : 0.05 Rs 0 10.0 9.96 10.0 10.0 10.0 10 10.0| 0.00 0.016
Cdl 1E-06 1E-05 1E-05 1E-05 1E-05 1E-05 | 1.00E-05 1E-05| 0.00 0.000

Tasa cruzamiento : 0.9| F. optimiz | 3.41E+12| 3.17E+01| 3.00E-02| 2.69E-05| 3.17E+01| 3.26E+04 2.69E-05

Tasa mutacion : 0 Rs 0] 9.999951 10 10| 10.00024 | 9.992271 10 10| 0.00 0.003
Cdl 1E-06 1E-05 1E-05 1E-05 1E-05| 9.99E-06| 1.00E-05 1E-05 0.00 0.000

Tasa cruzamiento : 0.8| F. optimiz | 3.41E+12| 3.14E-04| 5.18E-03| 3.02E-02| 1.06E-03| 3.17E+01 3.14E-04

Tasa mutacioén : 0.1 Rs 0 10.0 10.0 10.0 10.0 9.98 10 10.0 0.03 0.009
Cdl 1E-06 1E-05 1E-05 1E-05 1E-05 1E-05| 1E-05 1E-05 0.00 0.000

Tasa cruzamiento : 0.8| F. optimiz | 3.41E+12| 9.80E-03| 2.84E-05| 1.00E-01| 2.51E-03| 3.17E+01 2.84E-05

Tasa mutacion : 0.05 Rs 0 10.0 10.0 10.0 10.01 9.99 10 10.0| 0.00 0.009
Cdl 1E-06 1E-05 1E-05 1E-05 1E-05 1E-05 | 1.00E-05 1E-05| 0.00 0.000

Tasa cruzamiento : 0.8| F. optimiz | 3.41E+12| 2.69E-05| 3.00E-02| 2.69E-05| 3.00E-02| 2.51E-03 2.69E-05
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Tasa de mutacion 0 Rs 0 10.0 10.0 10.0 10.0 10.0 10.0| 0.00 0.004
Cdl 1E-06 1E-05 1E-05 1E-05 1E-05 1E-05 1E-05| 0.00 0.000
E min E max
Rs 0.00| 0.03
Cdl 0.00| 0.00
ESPECTRO 2. Interfase electroquimica -transferencia de carga y proceso de difusién-
Parametros Genehunter V. inicial | Corrida 1 | Corrida 2 | Corrida 3 | Corrida 4 | Corrida 5 | Valor real | Mejor sin | %Error | Desv std
Tasa cruzamiento : 1| F.Optimizar | 2.90E+07 |1.75E+00 | 4.79E+00 | 9.71E+00 | 4.03E+00 | 1.25E+01 1.75E+00
Tasa de mutacion 0.1 Rs 0 9.71 10.16 9.48 9.97 9.96 10 9.71 2.86 0.233
Rt 10 1000 999 1000 1000 1000 1000 1000 0.01 0.402
Cdl 1E-06 2E-05 2E-05| 1.99E-05 2E-05| 2.01E-05 | 2.00E-05 2E-05 0.14 0.000
(9] 10 316 316 316 316 316 316 316 0.08 0.118
Tasa cruzamiento : 1| F.Optimizar | 2.90E+07 | 1.98E+00 | 1.89E+00 | 7.75E+00 | 5.92E+00 | 3.11E+00 1.89E+00
Tasa de mutacion 0.05 Rs 0 9.84 9.98 10.10 10.34 9.62 10 9.98 0.18 0.243
Rt 10 1000 1000 999 999 1000 1000 1000 0.02 0.685
Cdl 1E-06 2E-05 2E-05 2E-05 2E-05 2E-05| 2.00E-05 2E-05 0.11 0.000
c 10 316 316 316 316 316 316 316 0.08 0.140
Tasa cruzamiento : 1| F.Optimizar | 2.90E+07 | 8.07E-04 | 2.59E-01| 7.07E-02 | 2.58E-01 | 8.18E-01 8.07E-04
Tasa de mutacion Rs 0 9.99 9.91 10.05 9.92 10.25 10 9.99 0.06 0.125
Rt 10 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 0.00 0.176
Cdl 1E-06 2E-05 2E-05 2E-05 2E-05 2E-05| 2.00E-05 2E-05 0.00 0.000
c 10 316 316 316 316 316 316 316 0.07 0.016
Tasa cruzamiento : 0.9| F.Optimizar | 2.90E+07 | 1.41E-01 | 1.50E+00 | 5.60E-01| 1.75E-01| 2.20E-02 2.20E-02
Tasa de mutacion : 0.1 Rs 0 9.97 10.12 9.92 10.10 9.98 10 9.98 0.21 0.075
Rt 10 1000 1000 1000 1000 1000. 1000 1000 0.00 0.185
Cdl 1E-06 2E-05 2E-05 2E-05 2E-05 2E-05 | 2.00E-05 2E-05 0.00 0.000
c 10 316 316 316 316 316 316 316 0.08 0.030
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Tasa cruzamiento : 0.9| F.Optimizar | 2.90E+07 | 2.94E-01 | 4.75E+00 | 1.44E+01 | 2.45E+00 | 2.50E+00 2.94E-01
Tasa de mutacion : 0.05 Rs 0 10.01 9.97 10.96 10.27 10.28 10 10.01 0.15 0.355
Rt 10 1000 1000 999 1000 1000| 1000 1000 0.01 0.526
Cdl 1E-06 2E-05 2E-05 2E-05 2E-05 2E-05| 2.00E-05 2E-05 0.04 0.000
o 10 316 316 316 316 316 316 316 0.06 0.146
Tasa cruzamiento : 0.9| F.Optimizar | 2.90E+07 | 1.64E-03 | 1.44E-02| 1.44E-02| 1.21E-03 | 4.45E-02 1.21E-03
Tasa de mutacion : 0 Rs 0 9.99 9.98 9.98 10.01 10.02 10 10.01 0.10 0.017
Rt 10 1000 1000 1000 1000 1000| 1000 1000 0.00 0.009
Cdl 1E-06 2E-05 2E-05 2E-05 2E-05 2E-05| 2.00E-05 2E-05 0.00 0.000
o 10 316 316 316 316 316 316 316 0.07 0.004
Tasa cruzamiento : 0.8| F.Optimizar | 2.90E+07 | 4.18E+00 | 9.10E+01 | 3.66E+02 | 1.36E+01 | 6.54E+00 4.18E+00
Tasa de mutacion 0.1 Rs 0 10.52 12.62 15.23 9.34 9.44 10 10.52 5.22 2.237
Rt 10 999 998 999 1000 1001| 1000 999 0.06 2413
Cdl 1E-06 2E-05| 2.01E-05| 2.02E-05| 1.99E-05 2E-05| 2.00E-05 2E-05 0.03 0.000
G 10 316 316 316 316 316 316 316 0.09 0.108
Tasa cruzamiento : 0.8| F.Optimizar | 2.90E+07 | 3.18E+00 | 1.12E+00 | 2.96E+00 | 1.20E+01 | 3.18E+00 1.12E+00
Tasa de mutacion : 0.05 Rs 0 10.07 9.87 9.69 10.21 9.57 10 9.87 1.25 0.235
Rt 10 999 1000 1000 1000 1000 1000 1000 0.01 0.411
Cdl 1E-06 2E-05 2E-05 2E-05| 2.01E-05 2E-05| 2.00E-05 2E-05 0.04 0.000
G 10 316 316 316. 316 316 316 316 0.10 0.055
Tasa cruzamiento : 0.8| F.Optimizar | 2.90E+07 | 2.31E-05| 4.14E-05| 4.58E-02 | 3.06E-01| 4.39E-02 2.31E-05
Tasa de mutacion 0 Rs 0 10.00 | 10.00101 | 10.0211|9.887456 | 10.02873 10 10.00 0.01 0.051
Rt 10 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 0.00 0.091
Cdl 1E-06 2E-05 2E-05 2E-05 2E-05 2E-05| 2.00E-05 2E-05 0.00 0.000
o 10 316 316 316 316 316 316 316 0.07 0.005
E min E max
Rs 0.01 5.22
Rt 0.00 0.06
Cdl 0.00 0.14
c 0.06 0.10
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ESPECTRO 3. Fendmeno de pasivacion

Parametros Genehunter V. inicial | Corrida 1 | Corrida 2 | Corrida 3 | Corrida 4 | Corrida 5 | Valor real | Mejor sin | %Error | Desv std
Tasa cruzamiento : 1| F. Optimizar | 2.60E+11 | 1.08E+03 | 1.78E+04 | 5.73E+02 | 1.33E+04 | 1.65E+03 5.73E+02
Tasa de mutacion : 0.1 Rs 0 16.64 9.09 9.31 47.58 19.40 10 9.31 6.90| 14.175
Rt 1 198 190 197 161 192 200 197 1.35| 13.756
Cdl 1E-06| 1.1E-05| 2.0E-05| 9.92E-06 | 1.82E-05| 9.64E-06 | 1.00E-05| 9.9E-06 0.75 0.000
Cr 1E-11 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 5.03 0.000
Rr -100000 -508 -492 -491 -501 -496 -500 -491 1.72 6.142
Tasa cruzamiento : 1| F. Optimizar | 2.60E+11 |3.48E+02 | 2.46E+03 | 4.17E+02 | 5.37E+02 | 2.78E+02 2.78E+02
Tasa de mutacion : 0.05 Rs 0 7.18 14.51 7.00 16.23 9.64 10 9.64 3.56 3.794
Rt 1 203 194 198 195 200 200 200 0.02 3.225
Cdl 1E-06 | 9.32E-06 | 1.03E-05 | 9.55E-06 | 1.02E-05| 1.1E-05| 1.00E-05| 1.1E-05 7.61 0.000
Cr 1E-11 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 1.92 0.000
Rr -100000 -494 -499 -494 -501 -500 -500 -500 0.02 2.808
Tasa cruzamiento : 1| F. Optimizar | 2.60E+11 |3.76E+02 | 2.58E+02 | 5.74E+02 | 4.42E+01 | 1.12E+02 4.42E+01
Tasa de mutaciéon 0 Rs 0 10.13 9.49 4.59 7.81 10.14 10 7.81| 21.89 2.102
Rt 1 195 195 208 202 200 200 202 1.21 4.868
Cdl 1E-06 1E-05| 9.8E-06| 8.8E-06| 9.7E-06| 9.5E-06| 1.00E-05| 9.7E-06 2.97 0.000
Cr 1E-11 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.21 0.000
Rr -100000 -490 -497 -502 -500 -501 -500 -500 0.04 4.270
Tasa cruzamiento : 0.9| F. Optimizar | 2.60E+11|1.61E+04 |7.44E+02 | 2.17E+03 | 1.72E+03 | 2.58 E+03 7.44E+02
Tasa de mutacion : 0.1 Rs 0 52.34 9.08 15.91 10.59 26.05 10 9.08 9.21 15.926
Rt 1 154 193 183 195 188 200 193 3.59| 14.889
Cdl 1E-06 | 1.67E-05| 9.36E-06 | 9.94E-06 | 9.07E-06 | 1.27E-05| 1.00E-05| 9.4E-06 6.44 0.000
Cr 1E-11 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 2.40 0.000
Rr -100000 -502 -490 -489 -483 -508 -500 -490 2.03 9.392
Tasa cruzamiento : 0.9| F. Optimizar | 2.60E+11|5.51E+02 | 4.12E+02 | 2.40E+03 | 1.82E+03 | 5.19E+03 4.12E+02
Tasa de mutacion : 0.05 Rs 0 7.46 10.86 13.44 14.60 33.42 10 10.87 8.66 9.070
Rt 1 195 194 205 191 172 200 194 3.02| 10.826
Cdl 1E-06 | 9.45E-06 | 9.56E-06 | 8.46E-06| 1.1E-05| 1.38E-05| 1.00E-05| 9.6E-06 4.42 0.000
Cr 1E-11 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 1.15 0.000

108




Rr -100000 -492 -493 -508 -483 -495 -500 -493 1.46 8.277
Tasa cruzamiento : 0.9| F. Optimizar | 2.60E+11|4.74E+02 | 4.48E+02 | 5.28E+02 | 1.20E+02 | 7.79E+01 7.79E+01
Tasa de mutacion : 0 Rs 0 14.59 11.40 7.69 10.73 11.61 10 11.61| 16.08 2.203
Rt 1 195 193 197 196 196 200 196 1.97 1.409
Cdl 1E-06 | 1.07E-05 1E-05| 9.73E-06 | 9.76E-06 | 1.01E-05| 1.00E-05 1E-05 1.47 0.000
Cr 1E-11 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.49 0.000
Rr -100000 -495 -490 -489 -498 -498 -500 -498 0.43 3.815
Tasa cruzamiento : 0.8| F. Optimizar | 2.60E+11|3.08E+03 | 3.13E+04 | 4.51E+03 | 1.10E+04 | 7.35E+03 3.08E+03
Tasa de mutacion : 0.1 Rs 0 13.00 62.69 22.47 40.54 32.07 10 13.00| 30.05 16.989
Rt 1 206 126 184 153 166 200 206 2.83| 27.083
Cdl 1E-06| 8.7E-06| 2.1E-05| 1.5E-05| 1.3E-05| 1.2E-05| 1.0E-05| 8.7E-06| 13.22 0.000
Cr 1E-11 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 9.23 0.000
Rr -100000 -516 -494 -491 -486 -474 -500 -516 3.27 13.813
Tasa cruzamiento : 0.8| F. Optimizar | 2.60E+11|4.87E+02|2.44E+03|9.51E+02 | 3.19E+02 | 7.56E+02 3.19E+02
Tasa de mutacion 0.05 Rs 0 5.56 10.19 16.41 6.51 14.00 10 6.51 34.89 4.185
Rt 1 210 190 188 208 197 200 208 3.83 8.911
Cdl 1E-06| 9.7E-06| 1.1E-05| 1.1E-05| 9.3E-06| 1.2E-05| 1.0E-05| 9.3E-06 6.60 0.000
Cr 1E-11 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 1.12 0.000
Rr -100000 -505 -488 -490 -504 -507 -500 -504 0.77 7.991
Tasa cruzamiento : 0.8| F. Optimizar | 2.60E+11|3.11E+01 | 8.25E+00 | 1.54E+01 | 5.30E+00 | 6.33E+01 5.30E+00
Tasa de mutacion : 0 Rs 0 11.04 10.69 9.19 10.24 11.71 10 10.24 2.36 0.842
Rt 1 199 200 200 199 196 200 199 0.44 1.382
Cdl 1E-06| 1.0E-05| 1.0E-05| 9.8E-06| 1.0E-05| 1.0E-05| 1.00E-05 1E-05 0.82 0.000
Cr 1E-11 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.24 0.000
Rr -100000 -498 -500 -499 -499 -498 -500 -499 0.11 0.731
E min E max
Rs 2.36| 34.89
Rt 0.02 3.83
Cdl 0.75| 13.22
Cr 0.21 9.23
Rr 0.02 3.27
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ESPECTRO 4. Fendmeno de electrodo bloqueante

Parametros Genehunter V.inicial | Corrida 1 | Corrida 2 | Corrida 3 | Corrida 4 | Corrida 5 | Valor real | Mejor sIn | %Error | Desv std

Tasa cruzamiento : 1 F.Optimizar | 3.28E+24 | 8.58E+02 | 4.30E+01 | 1.03E+01 | 8.43E+00 | 2.27E+02 8.43E+00
Tasa de mutacion : 0.1 Rs 0 14.57 9.88 9.98 9.70 11.80 10 9.70 3.02 1.855
Rt 1E-06 | 1.00E-04 | 1.00E-04 | 1.00E-04 | 9.98E-05 | 1.00E-04 | 1.00E-04 1E-04 0.21 0.000
Cdl 1000 1494 1502 1500 1501 1497 1500 1501 0.06 2.641
o 1E-11 0.0032| 0.0032| 0.0032| 0.0032| 0.0032 0.0032 0.0032 1.19 0.000

Tasa cruzamiento : 1 F.Optimizar | 3.28E+24 |1.06E+02 | 3.01E+02 | 5.01E+01 | 3.03E+02 | 1.97E+01 1.97E+01
Tasa de mutacion 0.05 Rs 0 7.81 8.76 9.46 8.54 9.88 10 9.88 1.16 0.723
Rt 1E-06| 9.9E-05| 1.00E-04 | 1.00E-04 | 1.00E-04 | 1.00E-04 | 1.00E-04 | 1.00E-04 0.06 0.000
Cdl 1000 1502 1508 1500 1508 1502 1500 1502 0.10 3.227
o 1E-11 0.0032| 0.0032| 0.0032| 0.0032| 0.0032 0.0032 0.0032 1.14 0.000

Tasa cruzamiento : 1 F.Optimizar | 3.28E+24 | 4.70E-01 | 1.54E-03 | 2.22E+01 | 1.21E+00 | 1.68E-04 1.68E-04
Tasa de mutacion : 0 Rs 0 9.99 10.00 10.40 9.95 10.00 10 10.00 0.01 0.165
Rt 1E-06 1E-04 1E-04| 0.0001]| 9.99E-05 1E-04 | 1.00E-04 1E-04 0.00 0.000
Cdl 1000 1500 1500 1500 1500 1500 1500 1500 0.00 0.143
c 1E-11 0.0032 0.0032 0.0032 0.0032 0.0032 0.0032 0.0032 1.19 0.000

Tasa cruzamiento : 0.9 F.Optimizar | 3.28E+24|5.94E+01|7.19E+01|2.63E+01 | 4.83E+02 | 1.36E+01 1.36E+01
Tasa de mutacion 0.1 Rs 0 9.84 11.01 9.88 6.28 9.71 10 9.71 2.85 1.604
Rt 1E-06 | 1.00E-04 | 1.00E-04 | 9.98E-05 | 9.89E-05| 9.98E-05| 1.00E-04 | 9.98E-05 0.21 0.000
Cdl 1000 1499 1498 1498 1509 1501 1500 1501 0.06 3.946
o 1E-11 0.0032| 0.0032| 0.0032] 0.0032| 0.0032] 3.20E-03 0.0032 1.15 0.000

Tasa cruzamiento : 0.9 F.Optimizar | 3.28E+24 | 1.45E+03 | 1.97E+01 | 1.30E+02 | 3.05E+02 | 3.58E+02 1.97E+01
Tasa de mutacion : 0.05 Rs 0 15.71 10.12 7.63 7.79 8.20 10| 10.1164 1.16 3.042
Rt 1E-06| 0.0001| 9.98E-05| 9.94E-05| 9.98E-05| 9.84E-05| 1.00E-04 1E-04 0.17 0.000
Cdl 1000 1483 1501 1500 1508 1503 1500 1501 0.05 8.254
G 1E-11 0.0032| 0.0032| 0.0032| 0.0032| 0.0032 0.0032 0.0032 1.13 0.000

Tasa cruzamiento : 0.9 F.Optimizar | 3.28E+24 | 9.82E-01 | 4.94E-01 | 4.03E-02 | 4.71E-01 | 1.22E+00 4.03E-02
Tasa de mutacion : 0 Rs 0 9.95 9.99 9.98 10.01 9.92 10 9.98 0.18 0.032
Rt 1E-06 | 9.99E-05 1E-04 1E-04 1E-04 | 9.99E-05| 1.00E-04 1E-04 0.02 0.000
Cdl 1000 1500 1500 1500 1500 1500 1500 1500 0.00 0.044
G 1E-11 0.0032| 0.0032| 0.0032| 0.0032| 0.0032 0.0032 0.0032 1.19 0.000
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Tasa cruzamiento : 0.8 F.Optimizar | 3.28E+24 | 1.33E+02 | 1.89E+03 | 1.26E+03 | 8.96E+02 | 1.10E+03 1.33E+02
Tasa de mutacion 0.1 Rs 0 7.65 16.71 16.91 14.30 8.68 10 7.65| 23.51 3.948
Rt 1E-06 | 9.94E-05| 1.02E-04| 1.02E04 | 1.00E-04 | 9.94E-05| 1.00E-04 | 9.9E-05 0.58 0.000
Cdl 1000 1502 1483 1491 1496 1508 1500 1502 0.13 8.456
o 1E-11 0.0032| 0.0032| 0.0032| 0.0032| 0.0032| 0.0032| 0.0032 1.27 0.000
Tasa cruzamiento : 0.8 F.Optimizar | 3.28E+24 |9.48E+01 | 9.48E+01 | 2.12E+00 | 1.12E+02 | 3.40E+01 2.12E+00
Tasa de mutacion 0.05 Rs 0 7.80| 7.804273 | 9.757754 | 7.582461 | 10.52784 10| 9.75775 242 1.209
Rt 1E-06 | 9.97E-05| 9.97E-05| 9.99E-05| 9.98E-05| 0.0001| 1.00E-04 1E-04 0.06 0.000
Cdl 1000 1502 1502 | 1500.43 | 1501.894 | 1500.206 1500 | 1500.43 0.03 0.849
c 1E-11 0.0032| 0.0032| 0.003162| 0.003162 | 0.003165 | 3.20E-03| 0.00316 1.20 0.000
Tasa cruzamiento : 0.8 F.Optimizar | 3.28E+24| 4.72E-01|2.30E+01 | 2.09E-03 | 1.46E-03 | 1.52E-04 1.52E-04
Tasa de mutacion : 0 Rs 0 9.99 10.51 9.99 9.99 10.00 10 10.00 0.03 0.205
Rt 1.00E-06 | 1.00E-04 | 1.00E-04 | 1.00E-04 | 1.00E-04 | 1.00E-04 | 1.00E-04 | 1.00E-04 0.00 0.000
Cdl 1000 1500 1499 1500 1500 1500 1500 1500 0.00 0.301
c 1E-11 0.0032 0.0032 0.0032 0.0032 0.0032 0.0032 0.0032 1.19 0.000
E min  E max
Rs 0.01 23.51
Rt 0.00 0.58
Cdl 0.00 0.13
o 1.13 1.27
ESPECTRO 5. Fendmeno de electrodo con capa semiconductora
Parametros Genehunter V. inicial | Corrida 1| Corrida 2| Corrida 3| Corrida 4 | Corrida 5 | Valor real | Mejor sin| %Error| Desv std
Tasa cruzamiento : 1| F.Optimizar | 3.28E+24 |2.79E+01 | 6.73E-01 | 1.39E+01 | 3.68E+00 | 1.15E+01 6.73E-01
Tasa de mutacion : 0.1 Rs 0 0.60 0.21 0.11 0.14 0.22 0.15 0.21| 43.25 0.177
Cdl 1E-06 | 4.34E-04 | 4.53E-04 | 4.46E-04 | 4.43E-04 | 4.48E-04 | 4.50E-04 | 4.53E-04 0.64 0.000
Rt 1 67.87 68.62 67.86 68.00 68.02 69 68.62 0.56 0.279
Cr 1E-11 0.40 0.40 0.39 0.40 0.37 0.4 0.40 0.88 0.011
R1 100 414 432 414 454 442 418 432 3.37 15.612
L1 0.1 621 347 593 388 407 328 347 5.88| 112.793
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Tasa cruzamiento : 1| F.Optimizar | 3.28E+24 |3.35E+00 | 8.16E-01| 1.88E-01 | 7.13E+00 | 5.97E+00 1.88E-01

Tasa de mutacion 0.05 Rs 0 0.31 0 0.17 0.13 0.14 0.15 0.17| 13.75 0.099
Cdl 1E-06 | 4.53E-04 | 4.43E-04 | 4.53E-04 | 4.36E-04 | 4.44E-04 | 4.50E-04 | 4.53E-04 0.74 0.000
Rt 1 67.93 68.98 69.05 68.31 68.00 69 69.05 0.07 0.479
Cr 1E-11 0.39 0.40 0.40 0.41 0.40 0.4 0.40 0.11 0.004
R1 100 448 429 413 420 458 418 413 1.08 16.935
L1 0.1 388 347 314 323 500 328 314 4.21 67.813

Tasa cruzamiento : 1| F.Optimizar | 3.28E+24 |2.84E+00 | 6.47E-03 | 6.18E-03 | 1.68E-01 | 9.05E-01 6.18E-03

Tasa de mutacién 0 Rs 0 0.25 0.14 0.15 0.13 0.15 0.15 0.15 1.74 0.042
Cdl 1E-06 | 4.58E-04 | 4.49E-04 | 4.50E-04 | 4.49E-04 | 4.50E-04 | 4.50E-04 | 4.50E-04 0.07 0.000
Rt 1 69.5 69 69 68.8 68.5 69 69 0.03 0.313
Cr 1E-11 0.40 0.40 0.40 0.40 0.40 0.4 0.40 0.02 0.001
R1 100 404 419 418 429 440 418 418 0.02 12.146
L1 0.1 250 329 324 344 377 328 324 114 41.709

Tasa cruzamiento : 0.9| F.Optimizar | 3.28E+24 |8.27E+00 | 7.66E+00 | 1.22E+01 | 1.12E+01 | 1.03E+01 7.66E+00

Tasa de mutacion 0.1 Rs 0 0.15 0.17 0.15 0 0.28 0.15| 0.17181 14.54 0.089
Cdl 1E-06 | 4.45E-04 | 4.54E-04 | 4.54E-04 | 4.43E-04 | 4.51E-04 | 4.50E-04 | 0.00045 0.92 0.000
Rt 1 68.08 68.07 67.53 67.42 67.34 69| 68.067 1.35 0.321
Cr 1E-11 0.39 0.40 0.39 0.40 0.41 0.4| 0.39919 0.20 0.009
R1 100 438 475 485 482 498 418 | 474.962| 13.63 20.265
L1 0.1 515 500 579 571 438 328 | 500.145| 52.48 51.467

Tasa cruzamiento : 0.9| F.Optimizar | 3.28E+24 |3.07E+00 | 1.88E+00 | 4.71E+00 | 3.57E+00 | 2.27E+00 1.88E+00

Tasa de mutacion : 0.05 Rs 0 0.28 0.008 0.25 0.26 0.33 0.15 0.008| 94.73 0.112
Cdl 1E-06 | 4.49E-04 | 4.51E-04 | 4.55E-04 | 4.51E-04 | 4.53E-04 | 4.50E-04 | 4.51E-04 0.31 0.000
Rt 1 69 69 70 68 68 69 69 0.33 0.606
Cr 1E-11 0.41 0.40 0.41 0.41 0.40 0.4 0.40 0.25 0.006
R1 100 406 457 385 470 427 418 457 9.31| 31.194
L1 0.1 340 347 243 376 373 328 347 5.74 48.316

Tasa cruzamiento : 0.9| F.Optimizar | 3.28E+24 |1.78E+02| 6.75E-06 | 3.45E-01| 3.02E-02 | 2.44E-02 6.75E-06

Tasa de mutaciéon 0 Rs 0 0.11 0.15 0.11 0.16 0.16 0.15 0.15 0.20 0.024
Cdl 1E-06 | 5.00E-04 | 4.50E-04 | 4.53E-04 | 4.49E-04 | 4.50E-04 | 4.50E-04 | 4.50E-04 0.00 0.000
Rt 1 147 69 69 69 69 69 69 0.00 31.404
Cr 1E-11 0.42 0.40 0.40 0.40 0.40 0.4 0.40 0.00 0.006
R1 100 111 418 421 420 420 418 418 0.02| 123.674
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L1 0.1 1.02 328 313 334 333 328 328 0.02| 130.617
Tasa cruzamiento : 0.8 | F.Optimizar | 3.28E+24 |7.95E+00 | 9.04E+00|9.31E+01 | 8.32E+00 | 2.71E+00 2.71E+00
Tasa de mutacion : 0.1 Rs 0 0.12 0.21 0.04 0.10 0.29 0.15 0.29| 93.27 0.088
Cdl 1E-06 | 4.42E-04 | 4.42E-04 | 4.38E-04 | 4.44E-04 | 4.53E-04 | 4.50E-04 | 4.53E-04 0.64 0.000
Rt 1 67.7 67.6 68.0 67.8 68.1 69 68.1 1.35 0.171
Cr 1E-11 0.39 0.41 0.50 0.41 0.40 0.4 0.40 0.25 0.039
R1 100 475 492 497 455 434 418 434 3.87 23.514
L1 0.1 528 504 517 5057 349 328 349 6.30 | 66.539
Tasa cruzamiento : 0.8| F.Optimizar | 3.28E+24 |4.33E+00| 8.92E-01 | 6.89E+00 | 1.16E+01 | 6.43E+00 8.92E-01
Tasa de mutacion : 0.05 Rs 0 0.28 | 3.73E-06 0.14 0.29 0.14 0.15| 3.73E-06| 100.00 0.108
Cdl 1E-06 | 4.48E-04 | 4.44E-04 | 4.47E-04 | 4.46E-04 | 4.47E-04 | 4.50E-04 | 4.44E-04 1.29 0.000
Rt 1 68. 69 68 68 68 69 69 0.09 0.359
Cr 1E-11 0.39 0.40 0.40 0.37 0.39 0.4 0.40 0.51 0.009
R1 100 414 421 460 426 456 418 421 0.81 19.031
L1 0.1 396 366 517 399 506 328 366 11.63 61.864
Tasa cruzamiento : 0.8| F.Optimizar | 3.28E+24 | 1.16E-04 | 2.64E-02 | 1.31E-03 | 2.37E-04 | 3.88E+00 1.16E-04
Tasa de mutacion 0 Rs 0 0.15 0.16 0.15 0.15 0.12 0.15 0.15 0.88 0.014
Cdl 1E-06 | 4.50E-04 | 4.50E-04 | 4.50E-04 | 4.50E-04 | 4.38E-04 | 4.50E-04 | 4.50E-04 0.02 0.000
Rt 1 69 69 69 69 68 69 69 0.00 0.337
Cr 1E-11 0.40 0.40 0.40 0.40 0.40 0.4 0.40 0.00 0.000
R1 100 418 419 418 418 446 418 418 0.04 10.961
L1 0.1 328 332 327 328 397 328 328 0.14| 27.415
E min E max
Rs 0.20| 100.00
Cdl 0.00 1.29
Rt 0.00 1.35
Cr 0.00 0.88
R1 0.02| 13.63
L1 0.02| 52.48

113




ESPECTRO 6. Fendmeno de electrodo con procesos adsortivos

Parametros Genehunter V. inicial | Corrida 1 | Corrida 2 | Corrida 3 | Corrida 4 | Corrida 5 | Valor real | Mejor sin | %Error | Desv std
Tasa cruzamiento : 1| F.Optimizar | 1.82E+04 | 1.84E+02|7.47E+01 | 7.70E+01 | 1.20E+02 | 4.88E+01 4.88E+01
Tasa de mutacion 0.1 Rs 0 3.0 3.2 3.2 3.0 24 3 24| 21.18 0.326
Cdl 1E-06 | 3.33E-04 | 3.46E-04 | 3.25E-04 | 3.42E-04 | 3.25E-04 | 3.40E-04 | 3.25E-04 4.30 0.000
Rt 10 34 35 34 34 35 35 35 0.08 0.558
R1 10 41 45 38 44 68 64 68 5.92| 144.373
L1 0.1 331 944 964 835 126 78 126| 61.85| 344.988
R2 1 47 75 85 126 23 28 23| 18.84| 35.202
L2 1 118 68 81 88 2252 | 2860 2252| 21.26| 865.384
Tasa cruzamiento : 1| F.Optimizar | 1.82E+04 | 2.94E+01 | 2.71E+00 | 2.19E+01 | 1.86E+02 | 6.89E+01 2.71E+00
Tasa de mutacion 0.05 Rs 0 2.8 3.1 3.0 2.9 3.3 3 3.1 3.76 0.185
Cdl 1E-06 | 3.30E-04 | 3.39E-04 | 3.39E-04 | 3.39E-04 | 3.54E-04 | 3.40E-04 | 3.39E-04 0.43 0.000
Rt 10 34 35 35 35 35 35 35 0.97 0.354
R1 10 63 62 56 1675 41 64 62 2.54| 647.676
L1 0.1 125 79 78 382 987 78 79 1.58 | 347.128
R2 1 23 26 34 45 77 28 26 5.95| 19.409
L2 1 3290 2738 5002 97 68| 2860 2738 4.26 | 1912.454
Tasa cruzamiento : 1| F.Optimizar | 1.82E+04 | 9.50E+00 | 2.26E-05| 1.81E-03 | 7.10E-02 | 1.85E+02 2.26E-05
Tasa de mutaciéon 0 Rs 0 2.8 3.0 3.0 2.9 3.0 3 3.0 0.01 0.080
Cdl 1E-06 | 3.30E-04 | 3.40E-04 | 3.40E-04 | 3.38E-04 | 3.39E-04 | 3.40E-04 | 3.40E-04 0.00 0.000
Rt 10 34 35 35 35 34 35 35 0.00 0.309
R1 10 70 64. 64 64 908 64 64. 0.00| 336.795
L1 0.1 94 78 78 78 500 78 78 0.00| 167.264
R2 1 33 28 28 28 46 28 28 0.05 7.007
L2 1 2500 2860 2862 2874 106 | 2860 2860 0.00 | 1076.603
Tasa cruzamiento : 0.9| F.Optimizar | 1.82E+04 | 9.16E+01|9.85E+00 | 1.43E+01 | 1.43E+01 | 1.89E+02 9.85E+00
Tasa de mutacion : 0.1 Rs 0 2.37 2.73 2.85 2.86 3.03 3 2.73044 8.99 0.220
Cdl 1E-06 | 3.03E-04 | 3.32E-04 | 3.52E-04 | 3.39E-04 | 3.47E-04 | 3.40E-04 | 0.00033 2.45 0.000
Rt 10 33 35 36 35 35 35 35.4141 1.18 0.924
R1 10 86 59 71 66 1923 64 59.4125 7.17| 740.966
L1 0.1 156 89 62 82 878 78 88.9767 | 14.07| 313.835
R2 1 19 24 32 42 44 28 23.6138| 15.66 9.733
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L2 1 3418 3624 2588 2379 94| 2860 3624.46 | 26.73|1255.786

Tasa cruzamiento : 0.9| F.Optimizar | 1.82E+04 | 3.13E+01|4.11E+00 | 6.82E+01 | 1.86E+02 | 3.78E+00 3.78E+00

Tasa de mutacion : 0.05 Rs 0 2.3 3.0 3.4 3.0 31 3 3.1 2.24 0.378
Cdl 1E-06 | 3.20E-04 | 3.41E-04 | 3.49E-04 | 3.45E-04 | 3.32E-04 | 3.40E-04 | 3.32E-04 243 0.000
Rt 10 34 35 35 34 35 35 35 0.45 0.303
R1 10 70 68 37 605 68 64 68 5.55| 218.069
L1 0.1 126 75 999 515 82 78 82 4.87| 359.218
R2 1 28 27 75 49 29 28 29 5.14 18.362
L2 1 3584 3133 71.80 113 2414 | 2860 2414| 15.61|1493.295

Tasa cruzamiento : 0.9| F.Optimizar | 1.82E+04 | 7.39E-04 | 1.87E-02| 1.10E-01 | 1.93E+02 | 6.60E+01 7.39E-04

Tasa de mutacion 0 Rs 0 3.01 2.99 2.93 3.30 3.23 3 3.00659 0.22 0.148
Cdl 1E-06 | 3.40E-04 | 3.40E-04 | 3.38E-04 | 4.19E-04 | 3.44E-04 | 3.40E-04 | 0.00034 0.02 0.000
Rt 10 35 35 35 2504 35 35 34.9922 0.02| 987.492
R1 10 64 64 64 34 39 64 63.9718 0.04| 13.388
L1 0.1 78 78 78 0.1 1000 78 78.0073 0.01| 377.747
R2 1 28 28 28 44 80 28 27.9504 0.18 20.165
L2 1 2857 2892 2909 92 74 2860 2857.46 0.09|1373.518

Tasa cruzamiento : 0.8| F.Optimizar | 1.82E+04 |8.64E+01|4.26E+01|8.37E+01 | 1.87E+02 | 3.95E+00 3.95014

Tasa de mutacion : 0.1 Rs 0 3.23 2.54 3.89 3.05 2.91 3 2.9147 2.84 0.445
Cdl 1E-06 | 3.39E-04 | 3.17E-04 | 3.59E-04| 3.5E-04 | 3.36E-04 | 3.40E-04 | 0.00034 1.21 0.000
Rt 10 35 35 35 35 35 35 34.828 0.49 0.172
R1 10 52 57 41 1288 | 65.78922 64 65.7892 2.80| 493.530
L1 0.1 975 103 965 421 | 78.85386 78 78.8539 1.09 | 395.606
R2 1 77 28 84 46 30 28 29.5711 5.61 23.633
L2 1 98 5939 76 92 2391 2860 239112 16.39|2290.737

Tasa cruzamiento : 0.8| F.Optimizar | 1.82E+04 |4.92E+00|1.61E+00|7.71E+01 | 1.88E+02 | 2.43E+00 1.61E+00

Tasa de mutacion : 0.05 Rs 0 3.45 2.9 2.9 3.0 3.2 3 2.92563 2.48 0.210
Cdl 1E-06 | 3.45E-04 | 3.46E-04 | 3.51E-04 | 3.44E-04 | 3.46E-04 | 3.40E-04 | 0.00035 1.86 0.000
Rt 10 35 35 35 35 35 35 35.3528 1.01 0.244
R1 10 62 65 42 2861 61 64 64.8405 1.31]1121.414
L1 0.1 70 75 953 642 76 78 75.2797 3.49| 367.736
R2 1 29 28 86 44 24 28 28 1.52 23.100
L2 1 2493 2697 85 92 2740 2860 2697.2 5.69 | 1254.377

Tasa cruzamiento : 0.8| F.Optimizar 1.82E+04 | 7.01E-02 | 3.35E-02 | 6.59E+01 | 3.76E-02 | 1.42E-03 1.42E-03
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Tasa de mutacion : 0 Rs 0 2.93 2.99 3.26 3.05 2.99 3 2.99 0.31 0.117
Cdl 1E-06 | 3.39E-04 | 3.41E-04 | 3.46E-04 | 3.41E-04 | 3.40E-04 | 3.40E-04 | 3.40E-04 0.06 0.000
Rt 10 35 35 35 35 35 35 35 0.03 0.047
R1 10 64 64 39 64 64 64 64 0.05 9.883
L1 0.1 78 78. 1000 78 78 78 78 0.06| 368.778
R2 1 28 28 80 28 28 28 28 0.12| 20.769
L2 1 2871 2888 74 2840 2861 2860 2861 0.05| 1116.664
E min E max
Rs = 0.01 21.18
Cdl = 0.00 4.30
Rt = 0.00 1.18
R1 = 0.00 717
L1= 0.00| 61.85
R2 = 0.05| 18.84
L2 = 0.00| 26.73
ESPECTRO 7. Fenédmeno de electrodo con procesos adsortivos
Parametros Genehunter V. inicial | Corrida 1 | Corrida 2 | Corrida 3 | Corrida 4 | Corrida 5 | Valor real | Mejor sin | %Error | Desv std
Tasa cruzamiento : 1| F.Optimizar | 1.76E+04 |1.72E+02 | 1.48E+03 | 1.48E+03 | 1.50E+03 | 4.11E+02 1.72E+02
Tasa de mutacion : 0.1 Rs 0 2.77 4.67 4.63 4.36 2.20 3| 2.77498 7.50 1.036
Cdl 1E-06 | 3.00E-04 | 1.00E-03 | 1.00E-03 | 1.00E-03 | 3.47E-04 | 3.40E-04 0.0003| 11.62 0.000
Rt 10 28 7342 9666 8088 31 50| 27.5617| 44.88|4152.212
Cr 1E-11 0.0027| 0.0096| 0.0034| 0.0082| 0.0017 0.001 0.0027 | 170.10 0.003
Rr -1000 -907 -344 -9.4 -356 -353 -100| -907.027 | 807.03 | 288.722
R1 10 96 149 155 106 123 64| 95.7789| 49.65 23.137
L1 0.1 272 703 759 944 743 78| 271.607 | 248.21| 222.261
R2 1 46 36 36 36 38 28| 45.8905| 63.89 3.875
Tasa cruzamiento : 1| F.Optimizar | 1.76E+04 | 4.82E+01 | 1.58E+03 | 3.08E+02 | 5.98E+01 | 6.60E+01 4.82E+01
Tasa de mutacion : 0.05 Rs 0 2.6 4.7 24 24 2.3 3 26| 1237 0.922
Cdl 1E-06 | 3.67E-04 | 1.00E-03 | 3.12E-04 | 3.21E-04 | 2.84E-04 | 3.40E-04 | 3.67E-04 8.05 0.000
Rt 10 31 9262 35 28 26 50 31| 38.32|3692.820
Cr 1E-11 0.0023| 0.0048| 0.0013] 0.0024| 0.0024 0.001 0.0023 | 133.80 0.001
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Rr -1000 -313 -399 -146 -503 -528 -100 -313| 213.38| 138.918
R1 10 76 9377 113 82 82 64 76| 18.47|3715.478
L1 0.1 109 0.1 501 158 140 78 109| 40.26| 168.660
R2 1 47 34 32 48 47 28 47| 66.63 7.050

Tasa cruzamiento : 1| F.Optimizar | 1.76E+04 |1.15E+00 | 1.55E+03 | 2.09E+00 | 1.58E+03 | 7.73E+02 1.15E+00

Tasa de mutacion : 0 Rs 0 3.05 5.30 2.92 4.72 2.93 3 3.05 1.59 1.021
Cdl 1E-06 | 3.44E-04 | 1.00E-03 | 3.36E-04 | 1.00E-03 | 3.27E-04 | 3.40E-04 | 3.44E-04 1.17 0.000
Rt 10 26 125 29 9684 28 50 26| 47.693852.808
Cr 1E-11 0.0038 | 3.17E-05| 0.0029| 0.0095| 0.0018 0.001 0.0038 | 278.56 0.003
Rr -1000 --500 -91 -250| -4.61868 -991 -100 --500| 399.53| 354.606
R1 10 61 9997 68 9981 8639 64 61 4.36 | 4667.559
L1 0.1 70 0.1 89 0.1 132 78 70 9.78 51.525
R2 1 58 1000 48 34 37 28 58| 108.41| 382.408

Tasa cruzamiento : 0.9| F.Optimizar | 1.76E+04 |1.81E+02 | 1.48E+03|7.79E+02 | 1.48E+03 [ 1.74E+02 1.74E+02

Tasa de mutacion 0.1 Rs 0 2.7 4.7 2.6 4.6 2.2 3 22| 26.66 1.062
Cdl 1E-06 | 3.07E-04 | 1.00E-03 | 3.37E-04 | 1.00E-03 | 2.89E-04 | 3.40E-04 | 2.89E-04| 14.94 0.000
Rt 10 28 9875 35 7485 28 50 28| 44.63|4304.258
Cr 1E-11 0.002 0.007 0.001 0.007 0.002 0.001 0.002 | 120.94 0.002
Rr -1000 -803 -1.38| -226.978 | -579.459 | -748.063 -100| -748.063 | 648.06| 309.519
R1 10 95 146 4748 151 98 64 98| 52.88)1850.512
L1 0.1 287 675 20 700 285 78 285| 265.61| 259.179
R2 1 44 36 32 36 45 28 45| 60.69 4.902

Tasa cruzamiento : 0.9| F.Optimizar | 1.76E+04 |1.48E+03|2.55E+01 | 1.46E+02 |5.71E+01 | 1.78E+01 1.78E+01

Tasa de mutacion 0.05 Rs 0 4.6 2.9 2.5 2.8 2.7 3 2.7 9.79 0.783
Cdl 1E-06 | 1.00E-03 | 3.33E-04 | 3.04E-04| 3.2E-04 | 3.12E-04 | 3.40E-04 | 3.12E-04 8.36 0.000
Rt 10 9741 27 30 29 26 50 26| 48.28|3885.225
Cr 1E-11 0.0056| 0.0029| 0.0020] 0.0026| 0.0037 0.001 0.0037 | 266.05 0.001
Rr -1000 -350 -623 -258 -525 -501 -100 -501| 401.42| 131.953
R1 10 161 77 96 77 64 64 64 0.52 34.515
L1 0.1 757 126 256 157 62 78 62| 20.65| 250.671
R2 1 36 51 40 47 59 28 59| 110.32 8.155

Tasa cruzamiento : 0.9| F.Optimizar | 1.76E+04 | 1.48E+03 |2.97E+02 | 7.73E+02 | 1.48E+03 | 2.35E+00 2.35E+00

Tasa de mutacion : 0 Rs 0 4.65| 2.607238 3.00 4.65 2.89 3| 2.88669 3.78 0.900
Cdl 1E-06 1E-03 | 3.15E-04 | 3.30E-04 1E-03 | 3.26E-04 | 3.40E-04| 0.00033 4.24 0.000
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Rt 10 8431 29 28 9064 26 50| 26.5239| 46.95|4276.361
Cr 1E-11] 1.02E-05| 1.69E-03 | 1.79E-03 | 8.42E-03 | 3.33E-03 0.001] 0.00334 | 233.50 0.003
Rr -1000 | -874.387 | -308.985| -999.866 | -0.20585 -533 -100| -532.86| 432.86| 365.523
R1 10 150 152 7100 150 67 64| 67.3817 5.28 | 2788.367
L1 0.1 706 373 133 706 90 78| 89.9587| 15.33| 266.589
R2 1 36 40 37 36 54 28 54.06 | 93.07 6.899

Tasa cruzamiento : 0.8| F.Optimizar | 1.76E+04 | 1.48E+03 | 1.58E+03 | 1.48E+03 | 1.52E+02 | 8.11E+02 1.52E+02

Tasa de mutacion : 0.1 Rs 0 4.7 4.8 4.7 21 34 3 21| 29.00 1.030
Cdl 1E-06 1E-03 1E-03 1E-03 | 3.05E-04 | 3.45E-04 | 3.40E-04 | 3.05E-04| 10.26 0.000
Rt 10 9950 9825 6328 33 29 50 33| 34.75|4442.205
Cr 1E-11 0.007 0.004 0.01 0.0018 0.002 0.001 0.0018| 79.50 0.003
Rr -1000 -50 -22 -85 -249 -307 -100 -249 | 149.32| 113.853
R1 10 154 4265 152 97 4336 64 97| 51.88|2041.072
L1 0.1 752 0.205 685 253 0.1 78 253 | 224.77| 324.855
R2 1 36 34 36 40 34 28 40| 44.22 2.389

Tasa cruzamiento : 0.8| F.Optimizar 1.76E+04 | 5.42E+01 | 4.47E+01 | 1.48E+03 | 1.58E+03 | 1.57E+02 4.47E+01 709.544

Tasa de mutacion 0.05 Rs 0 2.41 2.84 4.67 4.72 2.55 3 2.84 5.27 1.036
Cdl 1E-06 | 3.15E-04 | 3.2E-04 1E-03 1E-03 | 3.28E-04 | 3.40E-04 | 3.2E-04 5.00 0.000
Rt 10 30 26 8728 9302 29 50 26| 46.85|4406.082
Cr 1E-11 0.002 0.002 0.008 0.004 0.002 0.001 0.002 | 155.19 0.002
Rr -1000 -307 -523 -148 -650 -644 -100 -523 | 422.62| 197.310
R1 10 81 76 149 9340 95 64 76| 18.64|3695.835
L1 0.1 139 128 702 0.102 268 78 128 | 64.30| 242.470
R2 1 45 49 36 34 45 28 49| 75.20 5.915

Tasa cruzamiento : 0.8| F.Optimizar | 1.76E+04 | 1.58E+03 | 3.89E+02 | 4.16E+00 | 5.59E+00 | 4.75E+02 4.16E+00

Tasa de mutacion : 0 Rs 0 4.7 2.2 2.9 3.2 3.1 3 2.9 4.44 0.828
Cdl 1E-06 | 1.00E-03| 3.8E-04| 3.3E-04| 3.4E-04| 4.4E-04| 3.40E-04| 3.3E-04 3.35 0.000
Rt 10 9611 488 26 66 36 50 26| 47.08|3786.704
Cr 1E-11 0.01| 1.47E-05| 0.00324| 0.00048| 0.00125 0.001] 0.00324 | 224.01 0.004
Rr -1000 -3.90 -532 -500 -102 -931 -100 -500 | 400.52| 332.936
R1 10 9718 107 69 68. 126 64 69 8.04 | 3850.237
L1 0.1 0.11 533.87 94.32 89.26 445.89 78 94.32| 20.93| 214.467
R2 1 34 22 53 23 41 28 53| 89.90 11.704

118




»xxx A CONTINUACION SE MUESTRA EL RESULTADO OBTENIDO AL REALIZAR UN AJUSTE DEL ESPECTRO 7,
CON 8000 GENERACIONES:

*kkkk

E min E max
Rs = 1.59] 29.00
Cdl = 1.17| 14.94
Rt = 34.75| 48.28
Cr= 79.50| 278.56
Rr = 149.32| 807.03
R1 = 0.52| 52.88
L1= 9.78 | 265.61
R2 = 4422 | 110.32

Valor INTERVALO
Parametros Genehunter | Componente Real Resultado | %Error | Minimo  maximo
Tasa cruzamiento : Rs 3 2.4957 16.8 0 1000
Tasa de mutacion : Cdl 3.40E-04 | 3.33E-04 2.9 1E-06 1E-03
Rt 50 28.80 42.4 10 10000
Cr 0.001 2.50E-03 150 1E-11 1E-02
Rr -100 -537.5 437 -1000 0
R1 64 78.30 224 10 10000
L1 78 1371 75.8 0.1 1000
R2 28 48.59 73.5 1 1000
Elemento: Unidades:
Resistencia Ohm
R Q
Capacitor Faradios
C F
Inductor Henry
L H
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ANEXO V. Resultados del ajuste de circuitos equivalentes teéricos ideales con 5% de error
aleatorio mediante el Algoritmo Genético Genehunter

ESPECTRO 1. Representacion de un electrodo idealmente polarizable

Parametros| Valor |Unidades|Corrida 1 |Corrida 2|Corrida 3| Corrida4 | Corrida 5 | Mejor solucion| %Error Y%Error
a evaluar real Absoluto
F. optimizar 1.83E-02 | 1.83E-02 | 1.83E-02 1.83E-02| 1.83E-02| 0.018278817
Rs 10 Q 9.8778|9.877776|9.877652| 9.87784195| 9.877684 | 9.877841949| 1.221581| 1.221581
Cdl 1.00E-05 F 1.01E-05| 1.01E-05| 1.01E-05| 1.0054E-05| 1.01E-05| 1.00535E-05| -0.53529| 0.53529
E MAX 1.221581
E MIN 0.53529
ESPECTRO 2. Interfase electroquimica: transferencia de carga y proceso de difusiéon
Parametros| Valor |Unidades|Corrida 1 |Corrida 2|Corrida 3| Corrida4 | Corrida 5 | Mejor solucién| %Error Y%Error
a evaluar real Absoluto
F. optimizar 1.89E-02 | 1.89E-02 | 1.89E-02 1.89E-02| 1.89E-02 1.89E-02
Rs 10 Q 9.940895 |9.948736 | 9.943024 | 9.94189548 | 9.948761| 9.948736191| 0.512638| 0.512638
Rt 1000 Q 985.5842|986.2745|986.2153 | 986.197815| 986.2371| 986.2745361 | 1.372546| 1.372546
Cdl 2.00E-05 F 2E-05 2E-05 2E-05| 2.0005E-05 2E-05| 2.00279E-05| -0.13954| 0.139541
o 316 319.7153319.4736 | 319.5137 | 319.486298 | 319.4588| 319.4735718| -1.09923| 1.099232
E MAX 1.372546
E MIN 0.139541
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ESPECTRO 3. Representacion de fenédmeno de pasivacion

Parametros| Valor |Unidades |Corrida 1 |Corrida 2 |Corrida 3| Corrida4 | Corrida 5 | Mejor soluciéon | %Error Y%Error
a evaluar real Absoluto
F. optimizar 1.64E-02 | 1.73E-02 | 1.79E-02 1.66E-02| 1.98E-02 1.64E-02
Rs 10 Q 10.082219.978483|10.13602| 10.0233879| 10.07363| 10.08220673| -0.82207| 0.822067
Rt 200 Q 197.5951|196.2787 | 198.3952| 198.057617| 195.5746| 197.5950775| 1.202461| 1.202461
Cdl 1.00E-05 F 9.85E-06 | 9.81E-06 | 9.85E-06| 9.8275E-06| 9.85E-06| 9.84518E-06| 1.548235| 1.548235
Cr 0.001 F 0.001008 | 0.001005|0.001004 | 0.00100085| 0.001016| 0.001007624| -0.76243| 0.762432
Rr -500 Q -499.023 | -498.75| -503.404 | 498.868805| -503.311| -499.0227661 | 0.195447| 0.195447
E MAX 1.548235
E MIN 0.195447
ESPECTRO 4. Representacion de fenédmeno de electrodo bloqueante
Parametros| Valor |Unidades|Corrida 1 |Corrida 2 |Corrida 3| Corrida4 | Corrida 5 | Mejor soluciéon | %Error Y%Error
a evaluar real Absoluto
F. optimizar 1.87E-02 | 1.87E-02 | 1.87E-02 1.87E-02| 1.87E-02 1.87E-02
Rs 10 Q 9.837259 |9.836492|9.836938| 9.8357172| 9.836654| 9.837259293| 1.627407| 1.627407
Cdl 1.00E-04 F 9.89E-05| 9.91E-05| 9.91E-05| 9.9059E-05| 9.91E-05 9.8948E-05| 1.051968| 1.051968
Rt 1500 Q 1500.024 | 1499.794 | 1499.855| 1500.08069 1499.83| 1500.024414| -0.00163| 0.001628
Cr 3.20E-03 F 0.003214 0.003213]0.003212| 0.00321209 0.00321| 0.003213745| -0.42952| 0.429519
E MAX 1.627407
E MIN 0.001628

121



ESPECTRO 5. Representacion de un electrodo con capa semiconductora

Parametros| Valor |Unidades |Corrida 1 |Corrida 2 |Corrida 3| Corrida 4 Corrida 5| Mejor solucién | %Error Y%Error
a evaluar real Absoluto
F. optimizar 2.05E-02| 2.05E-02| 1.91E-02 1.95E-02 | 2.02E-02 1.91E-02
Rs 0.15 Q 0.150562|0.150504 | 0.150706| 0.15040557[0.150838| 0.150705919| -0.47061| 0.470612
Cdl 4.50E-04 F 0.000449|0.000449|0.000448| 0.00044955|0.000448| 0.000448284 | 0.381404 | 0.381404
Rt 69 Q 68.10084 | 68.1299 |69.38081 69.5534363| 68.7644 69.3808136| -0.5519| 0.551904
Cr 0.4 F 0.389809 | 0.396063 | 0.394323 0.4043265|0.394727 | 0.394322634 | 1.419342| 1.419342
R1 418 Q 442.4298 | 444.2434 1409.4108 | 397.260223|468.0546| 409.4107666 | 2.054841| 2.054841
L1 328 H 511.6436| 464.904 |408.1963| 399.049774|501.7296| 408.1962585| -24.4501| 24.45008
E MAX 24.45008
E MIN 0.381404
ESPECTRO 6. Representacion de un electrodo con procesos adsortivos
Parametros| Valor |Unidades |Corrida 1 |Corrida 2 |Corrida 3| Corrida 4 Corrida 5 | Mejor soluciéon |  %Error Y%Error
a evaluar real Absoluto
F. optimizar 3.38E-02 | 3.58E-02 | 1.60E-01 3.31E-02| 7.51E-02 3.31E-02
Rs 3 Q 2.97354|2.988727 |2.956954 | 2.99036741| 2.96326| 2.990367413| 0.321086| 0.321086
Cdl 3.40E-04 F 0.000339|0.000336 |0.000335| 0.00033561 |0.000336| 0.000335606| 1.292279| 1.292279
Rt 35 Q 34.5151|34.36079 |34.25008 | 34.7961731|34.26361 34.7961731| 0.582363| 0.582363
R1 64 Q 65.78613 | 64.8456|35.25633| 65.5749512|54.20478| 65.57495117| -2.46086| 2.460861
L1 78 H 79.9894994.048141997.9938| 78.3901291 |98.02562| 78.39012909| -0.50017| 0.500165
R2 28 Q 28.9318731.47998 | 94.65883 | 30.5001202 | 34.16956| 30.50012016 -8.929| 8.929001
L2 2860 H 2750.7182813.074 |85.22078 | 2767.46802|5013.188| 2767.468018 | 3.235384 | 3.235384
E MAX 8.929001
E MIN 0.321086
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ESPECTRO 7. Representacion de un electrodo con procesos adsortivos

Parametros| Valor |Unidades |Corrida 1|Corrida 2 |Corrida 3| Corrida 4 Corrida 5| Mejor solucién | %Error Y%Error
a evaluar real Absoluto
F. optimizar 4.35E-01| 4.35E-01 | 6.92E-02 6.32E-02| 9.17E-02 6.32E-02
Rs 3 Q 2.962827|2.976539|2.932147| 2.96440768| 2.94239| 2.964407682| 1.186411| 1.186411
Cdl 3.40E-04 F 0.000338 |0.000335|0.000345| 0.00033531|0.000331| 0.000335311| 1.379188| 1.379188
Rt 50 Q 38.17807 | 40.8213|29.86257| 30.4706497|32.05558| 30.47064972| 39.0587| 39.0587
Cr 0.001 F 0.001405|0.001232|0.002448| 0.00244918|0.002157| 0.002449179| -144.918| 144.9179
Rr -100 Q -250.832| -205.754 | -536.198| -508.185791 | -265.853| -508.185791| -408.186| 408.1858
R1 64 Q 7456.927 |8295.837| 90.9268| 85.2555847 88.04541| 85.25558472| -33.2119| 33.21185
L1 78 H 126.5021[100.7394 [174.9974 | 174.205933|252.5416| 174.2059326 | -123.341| 123.3409
R2 28 Q 31.35835|30.07755|44.88426| 45.5145111|39.33286| 45.51451111| -62.5518| 62.55183
E MAX 408.1858
E MIN 1.186411

Notas:

F. Optimizar se refiere a la funcion objeto de ajuste: %2

Las corridas reportan la mejor solucién al cabo del término de las generaciones determinadas para cada caso

123



ANEXO VI. Resultados del ajuste de espectros experimentales del sistema Ferri/Ferrocianuro y Niquel, mediante el
Algoritmo de Levenberg-Marquardt y Algoritmo Genético Genehunter

Experimento 1.

Espectro obtenido a 200 rpm, 0 V

Sistema Ferri/Ferrocianuro, técnica de disco rotatorio

Parametros Resultado Resultados Algoritmo Genético Mejor
a evaluar Levenb-Marq Unidades | Corrida1 | Corrida2 | Corrida 3 | Corrida4 | Corrida 5 solucion
F. optimizar 9.75E-02 2.00E-01| 2.60E-01| 2.35E-01| 2.74E-01| 4.35E-01 2.00E-01
Rs 14.94 Q 6.33 3.83 3.09 0.84 0 6.33
Rt 132 Q 161 165. 166 173 198 161
Yo 1.71E-03 1.82E-03| 1.81E-03| 1.81E-03| 1.84E-03| 1.87E-03 1.82E-03
n 0.86 0.69 0.646 0.66 0.63 0.55 0.69
Yq 3.9634E-06 1.87E-05| 2.78E-05| 2.37E-05| 3.07E-05| 6.84E-05 1.87E-05
B 1.2122 1.26 1.22 1.25 1.25 1.24 1.26
Espectro obtenido a 400 rpm, - 80 mV
Parametros Resultado Resultados Algoritmo Genético Mejor
a evaluar Levenb-Marq Unidades | Corrida1 | Corrida2 | Corrida 3 | Corrida4 | Corrida 5 solucion
F. optimizar 1.07E-02 2.59E-01| 4.43E-01| 3.79E-01| 3.50E-01| 6.38E-02 6.38E-02
Rs 14.60 Q 3.83 0.135 2.14 242 11.65 11.65
Rt 382 Q 467 461 481 476 422 422
Yo 6.55E-04 7.21E-04| 7.21E-04| 7.05E-04| 7.43E-04| 7.01E-04 7.01E-04
n 0.92 0.77 0.72 0.73 0.74 0.86 0.86
Yq 1.75E-06 7.01E-06| 1.06E-05| 9.78E-06| 9.12E-06| 3.14E-06 3.14E-06
B 0.92 0.96 0.96 0.95 0.98 0.97 0.97
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Resultados del ajuste de espectros experimentales del sistema Niquel, mediante el
Algoritmo de Levenberg-Marquardt y Algoritmo Genético Genehunter

Experimento 2.

Espectro obtenido a 0 mV

Disolucién de Niquel en H,SO4, 0.5 M

Parametros Resultado Resultados Algoritmo Genético Mejor
a evaluar Levenb-Marq Unidades | Corrida1 | Corrida2 | Corrida3 | Corrida4 | Corrida 5 solucién
F. optimizar 6.65E-02 6.65E-02| 7.31E-02| 6.66E-02| 6.65E-02| 6.65E-02 6.65E-02
Rs 5.77 Q 5.77 5.54 5.75 5.77 5.76 5.76
Rt 26298 Q 26312 26415 26329 26311 26308 26308
Yq 5.02E-06 5.02E-06| 5.21E-06| 5.04E-06| 5.02E-06| 5.03E-06 5.03E-06
n 9.25E-01 0.92 0.92 0.92 0.92 0.92 0.92
Yw 1.75E-03 1.81E-03| 1.63E-03| 1.81E-03| 1.80E-03| 1.79E-03 1.79E-03
Espectro obtenido a 30 mV
Parametros Resultado Resultados Algoritmo Genético Mejor
a evaluar Levenb-Marq Unidades | Corrida1 | Corrida2 | Corrida 3 | Corrida4 | Corrida 5 soluciéon
F. optimizar 4.04E-02 4.04E-02| 4.05E-02| 4.05E-02| 4.04E-02| 4.02E-02 4.020E-02
Rs 5.85 Q 5.85 5.84 5.83 5.80 5.80 5.847
Rt 8946.7 Q 8949 8970 8950 8945 8964 8964
R1 2.80E+04 Q 28283 29658 28804 27947 29200 29200
Yq 5.64E-06 5.63E-06| 5.65E-06| 5.65E-06| 5.64E-06| 5.66E-06 5.660E-06
n 9.24E-01 0.92 0.92 0.92 0.92 0.92 0.92
L 380360 H 378102 364900 379488 382156 360927 360927

125



Continuacién. Resultados del ajuste de espectros experimentales del sistema Niquel
Espectro obtenido a 45 mV

Parametros Resultado Resultados Algoritmo Genético Mejor
a evaluar Levenb-Marq Unidades | Corrida1 | Corrida2 | Corrida3 | Corrida4 | Corrida 5 solucién
F. optimizar 4.98E-02 5.19E-02| 4.99E-02| 5.70E-02| 5.37E-02| 5.05E-02 4.985E-02
Rs 5.8 Q 5.9 5.78 5.61 5.63 5.86 5.78
Rt 1768 Q 1746 1766 1811 1796 1762 1766
R1 7.17E+03 Q 2342 2315 2296 2455 2354 2315
R2 2.34E+03 Q 7582 7181 6622 6751 7589 7181
Yq 7.44E-06 7.26E-06| 7.47E-06| 8.04E-06| 7.85E-06| 7.37E-06 7.47E-06
n 9.16E-01 0.92 0.92 0.91 0.91 0.92 0.92
L1 2004.8 H 26606 26454 26330 26299 25488 26454
L2 26507 H 2574 2019 1447 1666 2061 2019
Espectro obtenido a 90 mV
Parametros Resultado Resultados Algoritmo Genético Mejor
a evaluar Levenb-Marq Unidades | Corrida1 | Corrida2 | Corrida3 | Corrida4 | Corrida 5 solucién
F. optimizar 2.08E+06 4.28E-02| 4.76E-02| 3.56E-02| 4.33E-02| 4.12E-02 3.56E-02
Rs 5.76 Q 5.13 5.38 5.47 5.49 5.20 5.47
Rt 1.15E+06 Q 7397 8775 6023 97 2445 6023
Rr 466 Q 586 2748.18 568 5558 634 568
C 0.12 F 0.14 0.54 0.12 0.14 0.14 0.12
Yo 2.00E-05 2.83E-05| 2.05E-05| 2.32E-05| 1.92E-05| 2.61E-05 2.32E-05
no 0.84 0.83 0.87 0.86 0.87 0.84 0.86
L 5.86E+16 H 0.54 0.99 0.19 0.91 0.47 0.19
Yq 3.50E-16 0.048 0.098 0.066 0.0098 0.044 0.066
nq -1 0.737 0.998 0.324 0.117 0.109 0.324
R1 4.96E+14 Q 3574 597 4896 962 7071 4896
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Continuacién. Resultados del ajuste de espectros experimentales del sistema Niquel

Espectro obtenido a 120 mV
Parametros Resultado Resultados Algoritmo Genético Mejor
a evaluar Levenb-Marq Unidades | Corrida1 | Corrida2 | Corrida 3 | Corrida4 | Corrida 5 solucion

F. optimizar 3.35E-03 4.26E-03| 5.32E-03| 6.72E-03| 1.35E-02| 9.81E-03 4.26E-03
Rs 5.6 Q 5.51 5.62 5.53 5.48 5.57 5.51
Rt 458 Q 456 450 459 475 477 456
Rr 2.14E+03 Q 2369 2473 2319 1891 1751 2369
Yw 3.20E-02 0.031 0.029 0.032 0.038 0.038 0.031
Yo 2.22E-05 2.3E-05| 2.29E-05| 2.42E-05| 2.46E-05| 2.33E-05 2.3E-05
no 8.70E-01 0.86 0.87 0.86 0.86 0.86 0.86
Yq 5.77E-05 5.07E-05| 4.27E-05| 5.53E-05| 1.15E-04| 1.35E-04 5.07E-05
nq 0.93035 0.98 0.97 0.94 0.74 0.68 0.98

Espectro obtenido a 150 mV
Parametros Resultado Resultados Algoritmo Genético Mejor
a evaluar Levenb-Marq Unidades | Corrida1 | Corrida2 | Corrida 3 | Corrida4 | Corrida 5 solucion

F. optimizar 5.22E-01 1.29E-01| 1.19E-01| 1.65E-01| 1.15E-01| 2.05E-01 1.15E-01
Rs 5.8496 Q 4.81 4.93 5.28 4.99 4.92 4.99
Rt 1098 Q 1001 907 1536 1006 889 1006
R1 4.51E+02 Q 638 634 431 611 698 611
C 6.31E-03 F 6.05E-03| 5.93E-03 7.5E-03| 6.07E-03| 5.88E-03 6.07E-03
Yo 2.10E-05 3.35E-05| 3.64E-05| 3.77E-05| 3.91E-05| 4.38E-05 3.91E-05
no 8.60E-01 0.82 0.82 0.81 0.81 0.80 0.81
Yq 5.38E-04 423E-04| 3.11E-04| 9.40E-04| 3.96E-04| 3.69E-04 3.96E-04
nq 0.7 0.88 0.93 0.58 0.89 0.85 0.89
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Respecto a la tabla XII:

Notas: 1. En todos los casos se reporta la mejor disolucidn de cada ajuste por corrida
2. F. Optimizar, se refiere a la funcién optimizada, en este caso 3
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