¥i

WYZNACZANIE PARAMETROW KOROZYJNYCH ZA POMOCA
ZMODYFIKOWANEJ METODY )
PRZESZUKIWANIA PRZESTRZENI PARAMETROW

IGOR SKALSKI
skalgo@ship.cto.gda.pl

Centrum Techniki Okretowej, Gdansk
Osrodek Materiatoznawstwa, Korozji i Ochrony Srodowiska

W pracy przedstawiono zmodyfikowana metode dopasowania krzywej teoretycznej
do punktéw eksperymentalnych za pomoca przeszukiwania przestrzeni parametréw.
Przedstawiono réwniez kompletny program napisany w jezyku C (w standardzie
ANSI C) wyznaczajacy parametry korozyjne dla procesu przebiegajacego z kontrola
aktywacyjna.

Po dokonaniu niewielkich zmian program moze postuzy¢ do innych celéw.

1. Wprowadzenie

W pracy przedstawiono kompletny kod Zrédlowy procedury numerycznej w jezyku C, w standar-
dzie ANST C [1][2][3], pozwalajacej na dopasowanie krzywe]j teoretycznej opisujacej proces koro-
zyjny przebiegajacy z kontrola aktywacyjna do punktéw doswiadczalnych otrzymanych podczas
badan polaryzacyjnych. Procedura wykorzystuje znana metode [4] przeszukiwania przestrzeni
parametréw. Istotnym uzupekieniem, znacznie zwigkszajacym zbiezno$¢ obliczen, jest wprowa-
dzona w procedurze korekcja wartosci kroku dla parametréw wplywajacych na uzyskiwane wyniki.

2. Podstawy teoretyczne

Podczas polaryzacji potencjodynamicznej otrzymujemy szereg par punktéw przedstawiajacych w
sposéb dyskretny funkcje:
Ip =f (EIJ) (1)
gdzie:
E, - warto$¢ narzuconego potencjatu
I, - warto$¢ odpowiedzi pradowej



Zjawisko korozyjne przebiegajace z kontrols aktywacyjng, w ktérym zasadnicza rolg odgrywa jeden
proces elektrochemiczny mozna z pewnym przyblizeniem opisaé réwnaniem [5]

(2)
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gdzie:

E. - potencjat korozyjuy

I. - prad korozyjny

b, - anodowy wspétczynnik Tafela
b. - katodowy wspétczynnik Tafela

Przedstawiona procedura przeszukuje przestrzen parametréw okreslajacych funkcje
IP = f(EpaEmIm baabc) R (3)

dopasowujac te funkcje do punktéw do$wiadczalnych. Miara dopasowania krzywej teoretycznej
do punktéw jest wyrazenie:

n

St tupae) = O (f(Ei, Be, Ie,ba, be) — L) (4)

i=1

przedstawiajace sume kwadratéw odleglosci punktéw od dopasowywanej krzywe;j.

Minimalizowanie wartosci S(g, I, b, b.) Polega na cyklicznej korekcji wartosci parametrow E,. I,
ba 1 b. dokonywanej w oparciu o wyniki obliczen wartodci elementéw macierzy

mi ki = S(Ec+ (1 — 1)AE,, I. + (j — 1)AIL, by + (k — 1)Ab,, b + (I — 1) Ab,) (5)

gdzie:

1,7, k,l = {0, 1,2}
AEy, AL, Abg, Ab. - kroki dopasowania

i tak: jezeli najmniejsza warto$¢ S otrzymuje si¢ dla elementu 771 1 1 1, to nastepuje zmniejszenie
krokéw dopasowania AE,, Al,, Ab, i Ab.. W przeciwnym przypadku nast¢puje zmiana wartosci
parametréw FE., I, b, i bc na te, ktére umozliwily uzyskanie najmniejszej wartosci m;_j k.1 oraz
zwigkszenie wartosdci tych krokéw dopasowania, ktére wptynety na zmniejszenie wartosci m; ; & 1-
Wielokrotne zmniejszenie krokéw dopasowania nie prowadzace do zmniejszenia wartosci S oznacza
osiggniecie najlepszego dopasowania.

3. Implementacja

W celu uzyskania duzej przenosnoéci, procedura zostala napisana w jezyku C, w standardzie ANSI
C. Préby przeprowadzono na komputerach: PC 386 DX 40 z koprocesorem arytmetycziyin oraz
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na PC 586 133. Obydwa komputery byly wyposazone w systemy operacyjne: UNIX 1 (Linuz 2
jadrem v. 2.0.29) i DOS. Program byt kompilowany za pomoca kompilatora gec? (pod UNIX’em)
oraz gcc (DJGPP) i Turbo Cv. 2.0 pod DOSem.

Dokonano obliczen dla réznego rodzaju danych symulowanych komputerowo oraz zarejestrowa-
nych podczas badan polaryzacyjnych. Wyniki poréwnywano w wynikami otrzymanymi dla tych
samych danych za pomoca jednego z programéw komercyjnych, dokonujgcego obliczen za po-
mocy procedury Marquardta. Zazwyczaj otrzymywano identyczne wyniki, czasami udawalo sig
za pomoca przedstawionego w niniejszej publikacji programu uzyskaé nieco lepsze dopasowanie
krzywej.

4. Kod zrédlowy programu

Nizej przedstawiono kompletny kod programu® wyznaczajacego parametry korozyjne za pomoca
zmodyfikowanej metody przeszukiwania przestrzeni parametréw dla przykladowych danych?.

Uwaga: W jezyku C nie stosuje si¢ numeracji linii programu. Numery linii na wydruku maja
utatwi¢ jego komentowanie i nalezy je opusci¢ podczas wprowadzania kodu do komputera.

#include<atdio.h>
#include<stdlib.h>
#include<math.h>
#include<float.h>

#define mn 100

int pn;

float epl[mn],ip[mn],qsum,
icorr,ecorr,ba,bc,
d_icorr,d_ecorr,d_ba,d_bc,
t_icorr,t_ecorr,t_ba,t_bc,
m_icorr,m_ecorr,m_ba,m_bc;

¥oid results(float icorr,float ecorr,float ba,float bc,float gsum)

printf ("\nicorr: %15.3f\necorr: %15.1f",icorr,ecorr);
printf("\nba : /15.1f\nbc : %15.1f\ngsum : %15g\n",ba,bc,gsum);

N = = s b e b e e
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floa‘t sqdif ()

21

22 int 1;

23 float s=0,t;

24 for(i=0;i<pn;i++)

25

26 t=t_icorr*((exp((2.303*(ep[i]-t_ecorr))/t_ba)

27 -exp((=2.303*(ep[i]-t_ecorr))/t_bc)));
28 st=(t-ip[i1)*(t=ip[il);

“UNIX” jest nazwa, zastrzezona AT&T Bell Laboratories.

2 za pomocg instrukcji: gcc —ansi -pedantic -Wall -1m fit.c -o fit

3 W efekcie dzialania programu otrzymano: icorr: 19.132, ecorr: -633.4, ba: 35.4, be: 71.3, qsum:
1.55476

Dane te zostaly zarejestrowane podczas polaryzacji stali weglowej St4S eksponowanej 70 minut
w 3 % roztworze NaCl intensywnie mieszanym za pomoca mieszadla magnetycznego. Stosowano
szybkoéé przesuwu potencjatu 10 mV/min. W celu ograniczenia objetosci pracy z zarejestrowa-
nych danych wybrano jedynie kilka wartosci.



30 return(s);
31

32

33 void cfit(Q)
34 {

35 int i,j,k,1,mi=1,mj=1,mk=1,ml=1,c=0,cp;
36 float s;

38 icorr=10;ecorr=-600;ba=120;bc=120;
39 d_icorr=.1;d_ecorr=.1;d_ba=.1;d_bc=.1;

41 ¥hile(c<100)

43 m_icorr=icorr;m_ecorr=ecorr;m_ba=ba;m_bc=bc;cp=0;
44 for(i=0;i<3;i++)

45 for(j=0;3j<3;j++)
46 for(k=8;k<%;k++)
47 Eor(1=0;1<3;1++)

49 t_icorr=m_icorr+(i-1)*d_icorr;
50 t_ecorr=m_ecorr+(j-1)*d_ecorr;
51 t_ba=m_ba+(k-1)*d_ba;

52 t_bc=m_bc+(1-1)*d_bc;

53 if ((s=sqdif ())<gsum)

E5 c=0;cp=1;qsum=s;
56 icorr=t_icorr;ecorr=t_ecorr;ba=t_ba;bc=t_be¢;
57 } mi=i;mj=j;mk=k;ml=1;

6? %f(cp)

62 if(mi!=1)d_icorr*=1.1;if(m%!=1)d_ecorr*=1.1;
63 3 1f(mk!=1)d_ba*=1.1;if(m1!'=1)d_bc*=1.1;

65 else
{

67 Cc++;
68 d_icorr*=.9;d_ecorr*=.9;d_ba*=.9;d_bc*=.9;

70 }
71 '}

73 zoid main()
75 qsum=FLT_MAX;

pn=6;

77 ip[0]1=-37; ep[0]=

78 ip[1]=-24.75; ep[1]=-649;
79 ip[2]=-12.3125; ep[2]=-641;

80 ip[3]=-0.23975; ep[3]=-633;

81  ip[4]=19.0125;  ep[4]=-625:

82 ip[5]=44.125; ep[56]1=-617;

83  cTitQ);

84 regultg(icorr,ecorr,ba,bc,qsum);

-657;

5. Opis programu

Po przylaczeniu w liniach 1+4 bibliotek, z ktérych korzysta program, w linii 6 wystepuje de-
klaracja stalej okre§lajacej maksymalng liczbe punktéw, jaksa mozna wprowadzié do programu.
Whpisana warto$¢ jest przykladowa i nic nie stoi na przeszkodzie aby ja zwigkszy¢. Kolejne linie
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7+12 zawieraja deklaracje zmiennych globalnych, przy czym w zmiennej typu calkowitego pn
bedzie przechowywana informacja o liczbie wprowadzonych par punktéw. Zmienna typu zmien-
noprzecinkowego gsum w linii 75 jest inicjowana maksymalng warto$cig obslugiwang przez jezyk
C w danym systemie operacyjnym. Po zakoriczeniu dzialania funkcji cfit() zmienna ta be-
dzie zawierala osiggnieta minimalng warto§¢ sumy kwadratéw odchylen punktéw od dopasowanej
krzywej teoretycznej.

Wykonanie programu rozpoczyna, si¢ od wywolania funkcji main() (w linii 73). Po zainicjowa-
niu zmiennej pn i tablic, zostaje wywolana funkcja cfit (). W linii 38 odpowiednie zmienne sa
inicjowane warto$ciami poczatkowymi, a w linii nastepnej ustalane sg wartoéci krokéw dopasowa-
nia. W liniach 4170 zawarto petle programowe oraz instrukcje decyzyjne. Wyjscie z gléwnej
petli while nastapi, gdy stukrotne zmniejszenie wartosci krokéw dopasowania nie doprowadzi
do zmniejszenia wartoéci sumy kwadratéw odchyleri (zmiennej gsum) od dopasowywanej krzywe;j.
Obliczanie sumy kwadratéw ochyleii nastepuje w funkcji sqdif () zawartej w liniach 2031 i
wywoltywanej w linii 53. W funkeji sqdif () zawarto réwnanie (2).

Na koniec w funkeji main () zostaje wywolana funkcja results () wyéwietlajaca wyniki oblicaeil.

6. Wnioski

Przedstawiona procedura charakteryzuje sie prostota i jest zapisana w postaci stosunkowo krét-
kiego kodu. Dzieje si¢ tak kosztem sporej mocy obliczeniowej koniecznej do uzyskania wynikow.

Procedura nadaje sie gtéwnie do dokonywania obliczenr dla niewielkiej liczby punktéw pomia-
rowych. Niezbednym minimum (przy przetwarzaniu danych zawierajacych kilkanascie punktéw
pomiarowych) wydaje sie byé PC 386 DX 40 z koprocesorem arytmetycznym, gdzie uzyskuje si¢
wyniki w czasie od kilkunastu do kilkudziesieciu sekund.

Otrzymane wyniki — tak jak w przypadku zastosowania podobnych metod numerycznych — sg za-
lezne od wartoéci poczatkowych parametréw E., I, b, i b, oraz od poczatkowych wartosci krokéw
dopasowania AE,, AI,, Ab, i Ab.. Szczegélnie istotne jest podanie zblizonej do rzeczywistej
wartodci E.

Stosowanie programu w praktyce wymaga jego uzupehienia o funkcje odczytu danych z dysku,
funkcje wyznaczania wartosci F. przed rozpoczeciem obliczen oraz szacowanie bledu dopasowania
krzywej. Przydatnym bytoby réwniez umozliwienie uzytkownikowi programu recznego wprowa-
dzenia danych startowych i krokéw dopasowania oraz podgladu graficznej reprezentacji danych 1
dopasowanej krzywej.
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