
Для исследования процессов питтинговой коррозии применяют методы
математического моделирования[1], позволяющие описывать динамику
питтинговой коррозии в области пассивности, а так же в областях
существования метастабильных и стабильных питтингов. Моделирование часто
основано на результатах электрохимических исследований динамики процессов.
Одним из информативных электрохимических методов исследования
питтинговой коррозии является метод гальваностатической поляризации [2],
который дает возможность по флуктуациям потенциала, вызванных процессами
зарождения и пассивации питтингов, исследовать динамику процесса. Данный
метод позволяет определять такие характеристики процесса растворения
металлов, как частота и амплитуда флуктуаций потенциала, потенциалы
активирования и пассивирования поверхности. Указанные характеристики
процесса зависят от состава сплава, состава и концентрации коррозионной
среды и плотности поляризующего тока. Процессы активации - пассивации
поверхности, объясняют тремя причинами [3]. Во-первых, происходит
вытравливание структурных элементов поверхности металла, на которых
образована менее совершенная пассивная пленка и если при этом на данном
участке поверхности металла не успевают произойти значительные
концентрационные изменения электролита, то такие участки вновь
пассивируются. Во-вторых, потенциал в питтинге может сместиться из области
питтингообразования в область пассивного состояния, вследствие смещения
потенциала поверхности образца в отрицательную сторону. В-третьих, при
увеличении площади поверхности растворяющегося питтинга, приводящего к
снижению реальной плотности тока, потенциал дна питтинга может сдвинуться
в область пассивности. В работе [3] показано, что при растворении
хромоникелевых сталей при определенных условиях эксперимента наблюдается
наличие двух видов флуктуаций потенциала: низкочастотные, как правило, с
меньшей, и высокочастотные с большей амплитудой. Высокочастотные
флуктуации потенциала связывают с образованием питтингов на пассивной
поверхности металла, а низкочастотные флуктуации - с повторной активацией
пассивного питтинга, которая обусловлена более агрессивным составом
электролита внутри питтинга, что приводит к сужению области пассивности,
вследствие этого потенциал питтингообразования достигается раньше.
Процессы активации - репассивации внутри развивающегося питтинга
продолжаются до тех пор, пока растущая поверхность питтинга не приводит к
снижению реальной плотности тока в нем до значений, которые уже не в
состоянии поддерживать металл в активном состоянии. Зарождение
следующего питтинга происходит на поверхности образца, контактирующей с
раствором исходного состава при более высоких значениях потенциала. Затем
процессы активации-репассивации повторяются. Пример наличия двух видов
флуктуаций потенциала представлен на хронопотенциограмме стали 12Х18Н10Т



в растворе 0,1 моль/л NaCl при плотности тока 2,5 мкА/см2 (рис.1). В данном
случае, низкочастотные колебания имеют амплитуду порядка 0,1 В, а
высокочастотные колебания - порядка 0,4 В. Цель работы заключается в
исследовании влияния процесса повторной активации пассивного питтинга на
динамику питтинговой коррозии на основе аналитической и имитационной
моделей. Аналитическая модель питтинговой коррозии на основе теории цепей
Маркова описана в статье [4] . Согласно данной модели граф (рис.2) включает в
себя следующие состояния: А - пассивное состояние поверхности (питтинги
отсутствуют); В - развитие «микро питтингов»; С - развитие «макро питтинга»; D
- появление стабильного питтинга. Для учета процесса повторной активации
пассивного питтинга было введено дополнительное состояние Е - «неустойчивая
пассивация крупного питтинга». С учетом введенных изменений граф состояний
имеет вид (рис. 3). Рис. 1 - Хронопотенциограмма стали 12Х18Н10Т в растворе
0,1 моль/л NaCl при плотности тока 2,5 мкА/см2 Рис. 2 - Граф состояний
питтинговой коррозии в условиях гальваностатической поляризации Рис. 3 -
Граф состояний с учетом состояния «неустойчивая пассивация стабильного
питтинга» С учетом введения дополнительного пассивного состояния, матрица
переходов, описывающая множество вероятностей перехода из одного
состояния в другое, имеет вид: . (1) Для оценки числа шагов до перехода
системы в поглощающее состояние (развитие стабильного питтинга) представим
матрицу переходов (1) в каноническом виде и выделим квадратную матрицу Q,
описывающую переходы между неустойчивыми состояниями A, B, C, E: . (2)
Фундаментальную матрицу цепи N, которая описывает среднее число и матрицу
N2 которая характеризует дисперсию среднего числа попаданий системы в
неустойчивое состояние рассчитывается по уравнениям: (3) (4) Если , то и где
диагональная матрица, - квадрат матрицы, J - единичная квадратная матрица,
размерность которой совпадает с размерностью матрицы Q. Число неустойчивых
состояний поглощающей цепи (включая исходное состояние), необходимое для
формирования стабильного питтинга, рассчитывается согласно выражению: (5)
где - вектор, составленный из единиц, имеющих соответствующую размерность.
Задав среднюю продолжительность интервала между шагами получают матрицу
H, которая характеризует время требующееся системе для попадания в
поглощающее состояние, если в начальный момент времени она находилась в
состояниях А, В, С, E. Дисперсия числа шагов до достижения поглощающего
состояния (рост стабильного питтинга), рассчитывается согласно выражению:
(6) Стандартное отклонение времени, требующегося для попадания системы в
поглощающее состояние, рассчитывают по формуле ( 7) Алгоритм работы
имитационной модели основан на методе Монте-Карло. Для каждого состояния в
табличном виде задается закон распределения, описывающий значения
вероятностей (Sn) нахождения системы на следующем шаге в одном из
состояний. Алгоритм работы имитационной модели состоит из ряда шагов: 1.



Если на начальном этапе поверхность металла находится в состоянии Si, закон
распределения данной случайной величины, описывающей переход системы в
другое состояние, имеет вид Si S1 S2 … Sn-1 Sn Pij Pi1 Pi2 … Pi(n-1) Pin Заданные
вероятности пяти состояний образуют полную группу, т.е. Pi1 + Pi2 + … + Pi(n-1)
+ Pin =1. 2. Разбиваем интервал (0,1) на n частичных интервалов Δn: Δ1 - (0; Pi1),
Δ2 - (Pi1; Pi1+ Pi2), …, Δn-1 - (Pi1+ Pi2+ …+Pi(n-2); Pi1+ Pi2+ …+Pi(n-2) + Pi(n-1)),
Δn - (Pi1+ Pi2+ …+Pi(n-2) + Pi(n-1);1). 3. Датчик случайных чисел генерирует
число r в интервале от (0,1). В зависимости от того, в какой из частичных
интервалов попала случайная величина r, определяется следующее состояние
системы. 4. Действия 1-3 повторяются до попадания системы в состояние Sn,
которое является поглощающим. 5. Время до попадания системы в
поглощающее состояние можно рассчитать как произведение числа шагов на
продолжительность одного шага. Примеры расчета продолжительности
развития процесса до формирования стабильного питтинга с использованием
аналитического и имитационного моделирования В соответствие с графом
состояний (рис. 3) дополнительное состояние «неустойчивая пассивация
стабильного питтинга» связано с развитием на поверхности металла крупных
питтингов, поэтому оно влияет только на соотношение вероятностей перехода,
связанных с двумя состояниями: «развитие крупного питтинга» и «неустойчивая
пассивация крупного питтинга» (. В расчетах с использованием аналитической и
имитационной моделей приняли, что вероятности перехода из пассивного
состоянии или из состояния, когда на поверхности металла развивается
«микропиттинг», остаются неизменными и равными вероятностям перехода,
приведенным в матрице без учета дополнительного состояния. Влияние
вероятностей перехода из состояния развития крупного питтинга и состояния
«неустойчивая пассивация крупного питтинга» на продолжительность процесса
до формирования стабильного питтинга исследовали, изменяя соотношения
вероятностей перехода из данных состояний. Расчет по аналитической модели.
В работе [5] показано, что матрицу вероятностей перехода можно рассчитать на
основе анализа флуктуаций потенциала на хронопотенциограммах. Для стали
12Х18Н10Т в растворе 0,1 М NaCl, при гальваностатической поляризации
плотностью поляризующего тока 2,5 мкА/см2, матрица вероятностей перехода
без учета состояния «неустойчивая пассивация крупного питтинга» имеет вид .
(8) В модельном эксперименте для определения влияния введения
дополнительного состояния «неустойчивая пассивация крупного питтинга» на
результаты расчетов, изменяли значения вероятностей перехода из состояния
развития крупного питтинга в состояние «неустойчивая пассивация крупного
питтинга» и вероятность обратного перехода. В качестве примера ниже
представлена матрица вероятностей перехода, в которой приняли равной 0,005 ,
а равной 0,9: . (9) В результате расчета по аналитической модели, количество
переходов из одного неустойчивого состояния в другое до достижения системой



поглощающего состояния H и его стандартное отклонение для матрицы
переходов, приведенной в ур.8, при условии, что система в начальный момент
находится в пассивном состоянии «A» составляет: , , (10) а для матрицы
переходов, с учетом введения дополнительного состояния (ур.9) количество
неустойчивых состояний H и его стандартное отклонение равно , . (11) Согласно
полученным результатам при выбранных значениях вероятностей перехода
количество шагов, которые должна совершить система до попадания в
поглощающее состояние при введении состояния «неустойчивая пассивация
крупного питтинга» уменьшилось. С учетом полученных значений стандартных
отклонений сопоставимых по величине со значениями математического
ожидания H, введение дополнительного состояния в данном случае оказывает
незначительное влияние на продолжительность процесса. Расчет по
имитационной модели. Результаты аналитического моделирования были
сопоставлены с результатами имитационного моделирования, в качестве
исходных значений входных параметров которого использованы те же матрицы
вероятностей переходов, что и при расчетах по аналитической модели (ур. (8),
ур. (9)). В результате расчета по имитационной модели, число неустойчивых
состояний H и его стандартное отклонение , требующегося для попадания
системы в поглощающее состояние для матрицы переходов, приведенной в ур.8,
составило: Н=715, (12) а для матрицы переходов, с учетом дополнительного
состояния (ур.9) среднее число неустойчивых состояний и его стандартное
отклонение равно Н=726, . (13) Анализ результатов расчетов показал, что
количество переходов из одного неустойчивого состояния в другое при
аналитическом моделировании превышает количество переходов (Н),
рассчитанное на основании имитационного моделирования. Различие
результатов аналитического и имитационного моделирования вероятно связано
с видом распределения продолжительности процесса до формирования
стабильного питтинга. По результатам имитационного моделирования были
построены гистограммы распределения, устанавливающие соответствие между
продолжительностью процесса до формирования стабильного питтинга и
количеством реализаций, соответствующих данным продолжительностям
(рис.4). Гистограммы схожи между собой, поэтому проверили гипотезу о
совпадении эмпирических функций распределения вероятностей,
характеризующих данные гистограммы. а б Рис. 4 - Гистограмма распределения
продолжительности формирования стабильного питтинга без учета состояния
«неустойчивая пассивация макро питтинга» (а); Гистограмма распределения
продолжительности формирования стабильного питтинга с учетом состояния
«неустойчивая пассивация макро питтинга» (б) Для проверки гипотезы о
совпадении эмпирических функций распределения вероятностей выбрали
критерий Катценбайссера-Хакля, оценка которого состоит из следующих шагов:
1. Из двух равного объема n исходных выборок x, y, соответствующих наборам



значений продолжительностей процесса до формирования стабильного
питтинга составляется новая упорядоченная по возрастанию выборка {z}
объемом 2n. 2. Эмпирические функции распределения определяются следующим
образом: где и , - количество x-ов и y-ов, меньших или равных . 3. Рассчитается
математическое ожидание и дисперсия числа совпадающих точек (т.е. ) по
формулам ; , (14) где и . 4. Если для полученного значения T вероятность будет
больше уровня значимости α, то гипотеза о совпадении эмпирических функций
распределения принимается. Рассчитанная по формуле (14) вероятность
(P(T=11)=0,64) существенно превышает уровень значимости α=0.1,
следовательно, гипотеза о совпадении эмпирических функций распределения
вероятностей принимается. Таким образом, введение дополнительного
состояния «неустойчивая пассивация крупного питтинга», при выбранных
соотношениях вероятностей перехода не влияет на продолжительность
развития процесса до формирования стабильного питтинга. При другом
сочетании вероятностей перехода, в частности, при увеличении вероятности
перехода из состояния развития крупный питтинг «С» в пассивное состояние «A»
и соответствующем уменьшении вероятности остаться в состоянии развития
крупного питтинга введение дополнительного состояния «неустойчивая
пассивация макро питтинга» существенно влияет на количество переходов до
попадания системы в стабильное состояние. Пример расчета по имитационной
модели при таком соотношении вероятностей переходов приведен ниже , .
N=896, , (15) N=2030, . (16) При сопоставлении результатов имитационного
моделирования для двух видов графов состояний (рис. 2, рис. 3) выявлено, что
введение нового состояния может приводить к существенному изменению
количества переходов из одного неустойчивого состояния в другое. Выводы 1.
Проведено исследование влияния процесса повторной активации пассивного
питтинга на динамику питтинговой коррозии с использованием аналитической и
имитационной моделей. 2. Показано, что в зависимости от сочетания значений
вероятностей перехода из одного состояния в другое введение дополнительного
состояния «неустойчивая пассивация крупного питтинга» может оказывать
влияние на продолжительность развития процесса питтинговой коррозии до
попадания в состояние формирования стабильного питтинга. 3. Введение
дополнительного состояния позволяет более полно характеризовать динамику
питтинговой коррозии


