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С. О. Налчаджян

О механизме коррозии железных и угольных 
электродов электрических печей варки стекла
Из всех видов электрических печей варки сгекла оправдали 

-себя и нашли широкое применение в промышленности печи прямого 
сопротивления, где тепловая энергия выделяется за счет джоулевско- 
го эффекта в расплавленном стекле. Ввиду того, что в таких печах 
электрический ток подводится к стекломассе с помощью погружен­
ных в нее электродов, важное значение имеет вопрос о взаимодей­
ствии материала электродов с расплавленным стеклом, могущем силь­
но повлиять на качество стекла.

Несмотря на это, в литературе отсутствуют исследования по ме­
ханизму коррозии электродов электрических печей варки стекла. 
И. ПеЙ1иес[|] считает, что разъедание электродов происходит вслед­
ствие перегрева стекломассы вблизи электрода, приводящего к 
искрению на его поверхности. Горовиц придаст важное значение 
взаимодействия щелочных окислов, присутствующих в стекломассе, 
с материалом электродов [2].

Особенностью разъедания электродов электрических печей варки 
стекла является то, что оно происходит в условиях прохождения 
переменного тока через поверхность электрод/стекломасса. В связи 
с этим перед нами была поставлена задача изучения явлений, сопро­
вождающих прохождение переменного тока через поверхность элек­
трод/стекломасса. Опыты проводились на угольных и железных элек­
тродах.

Электрохимия переменного тока в основном изучена в водных 
растворах; известно, что он может вызвать электролиз [3—8]: при 
этом может происходить как растворение, так и осаждение на элек­
тродах.

Расплавленные силикаты являются электролитами. Как показали 
работы О. А. Есина, Л. К. Гаврилова, Дж. О. М. Богриса и др. [9], 
расплав ленным силикатам свойственны все характерные для других 
электролитов явления.

В связи с этим было интересно выяснить—имеет ли место элек­
тролиз переменным током в условиях работы электродов электри­
ческих печей варки стекла?
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Само явление электролиза переменным током и его закономер­
ности большинство авторов объясняет особенностями изучаемых ими 
реакций.

Выходы по току при электролизе переменным током бывают 
значительно меньше единицы. По всем описываемым в литературе 
исследованиям он возрастает при повышении температуры и плот­
ности тока и уменьшении частоты. При увеличении истиной поверх­
ности электродов выход по току уменьшается. Эти закономерности 
объясняются инерцией электродных реакций. Какой-нибудь математи­
чески оформленной теории не дается.

Нами была сделана попытка дать более рациональное объясне­
ние явлениям электролиза переменным током п дать математиче­
ское толкование общим закономерностям по электролизу переменным 
током.

Если в цепи электрической ячейки имеется бесконечно большое 
сопротивление, ток по форме кривой и фазе совпадает с приложен­
ным напряжением- Если имеется синусоидальное напряжение, ток 
также будет иметь форму синусоида (фиг. 1).

Предположим, что при электролизе имеет место катодная реакция

А В (1)

и анодная реакция

С -> Д. (2).

В начале катодного полуцикла, когда ток меняет свое наиравл' - 
пне (t- t0). у поверхности электрода имеется продукт анодного полу­
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цикла - Д. Если анодная реакция в какой-то степени обратима, тогда 
и начале кат одного полу никла должна протекать реакция

Д - С“ (2')

до тех пор, пока с уменьшением количества продукта .Д“ и повы­
шением перенапряжения реакции (2') наступит реакция (1)

В начальной стадии реакции (I) (до է — է'։) продолжает сущест­
вовать вещество Д. Частично может продолжаться реакция (2'). Мо­
жет происходить также взаимодействие продуктов „Д* п .В-.'В осталь­
ной части катодного полуцикла имеет место реакция 11).

Таким же образом в анодном полуцикле сначала имеет место 
реакция

В - А (Г)
и впоследствии реакция (2).

Мы имеем следующую картину; в каждом цикле переменного 
тока продукт .Л* образуете в количестве .К4 и от него превра­
щается обратно в продукт .В" в количестве К' (фиг. I)*.

В случае, когда

|К| = |К'|.

тогда, несмотря на то, что имеет место электролиз постоянным током, 
электролиз переменным током не имеет места.

Но если за время пребывания вещества .В* вблизи поверхности 
электрода часть из него путем епловой диффузии уходи։ но такое 
расстояние от нее, что не может участвовать в обратной реакции (Г), 
мы имеем случай электролиза -переменным током. В этом случае, 
очевидно, имеем:

К > К'|. (3)
Величина

ДК = |К| —|К'| (4)
показывает количество вещества .В*, которое не участвует в реак­
ции (1).

То же самое относится к анодному продукту Д. Он выделяется 
в количестве

ДА = [А|—|Л'|. (4')
Кок видно, основным в электролизе переменным током является 

тепловое рассеивание тродуктов. образующихся при электролизе по­
стоянным током в полупернодах переменного тока.

Очевидно, когда имеются идентичные электроды и в ячейке не 
происходит выпрямление переменного тока, мы имеем:

ДА-ДК, (5)

։ Если по первому приближении пренебречь емкостным током и количества 
веществ вправить и единицах >эрнд.$. тогда К. К’. Л. А* можно ирс.ь гапить соответ­
ствующими поверхностным, показанными на фиг. I. 
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иначе на электродах имело бы место бесконечное накопление заря­
дов. Это означает, что электролиз переменным током равносилен 
разложению электролита на одном электроде.

Из вышеизложенного представления об электролизе переменным 
током вытекает, что изменение выхода по току с частотой и плот­
ностью тока (а также других параметров условия электролиза) явля­
ется следствием соответствующего изменения степени рассеяния про­
дуктов электрохимических реакций.

Предположим, что образующееся катодное вещество—газ*, и он 
адсорбируется на поверхности электрода. По уравнению Ленгмюра 
давление газа над адсорбированным слоем выражается формулой

Nр=к,
Nx—N*

(О)

где N — количество адсорбированного газа. N» — максимальное коли­
чество газа, которое может адсорбироваться на данной поверхности, 
образуя одноатомный слой, и 1<յ константа, зависящая от температуры.

Скорость диффузии газа от поверхности электрода принимаем 
пропорциональной давлению (Р):

К.Р, 
dt

(7)

где ,N' количество газа, уходящего от поверхности электрода и К2— 
коэффициент диффузии газа в электролите. Тогда имеем:

dN' |г r N ------= К,.1\2 —----------
щ ‘ Nx— N

(8).

В приближенном расчете֊ при небольших значениях выхода по 
току за начало и конец существования катодного продукта прннн- 

1 3
маем и *2 —-Jf •

Количество заряда, проходящего через поверхности электрода 
за время է, է, выражается формулой: 

а ко..ичес1во образующегося за это же время катодного вещества 
в единицах заряда Nt . выражается формулой

Nt ֊ - - iy-. cos 2«ft֊q, (10)

где q - средняя величина заряда приэлектродного двойного слоя.

3 В большинстве встречающихся я практике случаев одним из продуктов: 
электролиза нвлястся газообразное вещество.
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При небольшой величине N', при первом приближении можно 
принять

n=n; .
Подставляя выражение, для N в уравнение (8), получаем

----- ----.cos 2Ht—q<1N , . 2“1
— k։-ka յ _ •

d( N» + A-cos^ft-q

Интегрируя это уравнение, имеем:

յ^= ձ_1լ2 ճ_ ]_ _ճ_ . arctg . T^Tl-J-l . (12) 
г I ГЬП г. V ь+1 2 I

где
h = 4f( Noo 4- q), (13)

1
и

Выход по току -

* ֊- - Я-.
Чо+ч 

будет

(14)

(15)

или подставляя ! из (13),
ձ
՜ 2

к։ • k2 b
*=2f(N.+q) b (I֊S) ,/bS=7j ar / b-1 (15')

На фиг. 2 и 3 показаны кривые зависимости * от i и 1 по фор­
мулам (15) и 115'). Вторая кривая имеет S-образную форму: •/. ра­
стет при. повышении I. По второй кривой при повышении ։. х умень­
шается и равняется нулю при определенном значении Г.

Производное х по Nr. отрицательно; при повышении N», харак­
теризующей величину истинной поверхности электрода, выход по то­
ку уменьшается.

Температурные градиенты Константов, 1\\ и 1<2, обе положитель­
ны. Следовательно, по формулам (15) и (15') х должна возрастать при 
повышении температуры.

Изложенное относится к абстрактному случаю электролиза пе­
ременным током. Практически такие величины, как Ւև, q или К\

* N - Nt — N'i ; N: N’t .
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а К.֊, могут быть переменными И иметь какую-то зависимость как от 
плотности тока, так и от продолжительности электролиза. Не было

учтено влияние инерции электродных реакций. Их погрешность значите­
льная для низких значений b вследствие примененных математических 

Фиг, 3.

приближений в выводах. В 
некоторых случаях могут 
быть факторы, кроме 
диффузии. содействую­
щие электролизу пере­
менным током; например, 
когда продукты электро­
лиза реагируют с элек­
тролитом. В этом случае 
1<-_> приобретает приведен­
ное повышенное зна­
чение.

Тем не менее, фор­
мулы (15) и (15'). как 
математическое оформле­
ние вышеприведенной 
схемы электролиза пере­
менным током, с одной 

стороны, позволяют нам проверить ее сравнением с эксперименталь­
ными данными и. с другой стороны, могут быть полезными при об­
суждении. конкретных случаев электролиза переменным током.

По мнению Леблана [3] и некоторых других авторов [6 — 8] за­
висимость выхода по току от частоты обусловлена величиной ско­
рости. электродных реакций; постепенное снижение •/. с повышением 
частоты ими объясняется приближением скорости перемены направле­
ния тока к скорости электродных реакций. Они считают, что скорость 
электродных реакции равняется скорости перемены направления то­
ка, при которой /. равняется нулю. По нашему мнению, здесь более 
важную роль играют как изменение рассеиваемости продуктов элек­
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тролиза с частотой, так и величина приэлектродной емкости. Инерция 
электродных реакций может только несколько расширить пределы 
существования емкостного тока, при котором не имеет места элек­
тролиз.

Общие закономерности, вытекающие из экспериментальных дан­
ных. приведенных в литературе, хорошо согласуются с формулами 
(15) и (15').

Для изучения явлений электролиза переменным током в стекле 
была использована электрическая схема, описанная Сельверманом и 
Ремик [5]. Нами было разработана конструкция ячёмкн (фиг. 4), при­
годная для измерений прп высоких температурах в расплавленном 
стекле, в электрическая схема для ее градуировки [10] (определение 
перепада напряжения между зондом—3 и электродом Յյ.

Применялось бариевое электроламповое стекло. Опыты прово­
дились при температуре 1102—1120°С.

Испытывались угольные (Днепровского завода) и стальные 
электроды (марки Армко).

Фиг. 4. Э], э2—электроды из испытуемого материал.'։, к։, Ка. 
ка — кварцевые трубки, 3—зонд; т. п. алатина-платииоро- 

дневая термопара.

На фиг. 5 показана осциллограмма, полученная при угольном 
электроде. На ней видны следы ниток, протянутых на экране осцилло­
графа к лающих возможность определить направление координат. 
Отклонение луча по вертикали соответствует разнице потенциала ме 
жду зондом —3, и электродом ЭР а по горизонтали силе тока.

По конструкции осциллографа и применяемой нами электрической 
схеме луч на осциллограммах вращается в направлении, противопо­
ложном направлению вращения часовой стрелки. Два перегиба, начи­
нающиеся с резким повышением напряжения, указывают на наличие
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электролиза переменным током, и соответствуют началам катодных 
(нижний, левый) и анодных (верхний, правый։ реакций.'

В случае стальных электродов кривые были сняты в смещенном 
на экране осциллографа виде. При таком увеличении, чтобы осцилло­
граммы были разборчивыми» они не поместились на экране.

Фи-. 5.

При этом также видны перегибы, указывающие на наличие 
электролиза переменным током. Осциллограммы здесь не приводятся 
по техническим причинам (недостаточно ярки для клише).

Па основе литературных данных по электролизу постоянным то­
ком (11 —14] можно сказать, что вследствие электролиза переменным 
юком на угольном электроде образуются СО (ДА) и в эквивалентом 
количестве металлы, присутствующие в стекломассе, ио следующим 
реакциям:

xSiO2-yO* -xSiOu уО;со,—2уе,(анодная реакция) (16)

Me —пе->Ме. (катодная реакция) (17)
а на железных электродах имеют место реакции

Fe-> Fe2՜՜( и Fe3”)+2е. (анодная реакция) (1§)

Меп~4-пе->Ме, (катодная реакция) (17)
Fe՜ ՛ и Me также образуются з эквивалентных количествах.
Выделяющиеся металлы в первую очередь .реагируют с при­

сутствующими в стекломассе легко восстанавливающимися компонента­
ми—О2, СО2, SO3 и т. д. Сульфаты образуют сульфиды .

Имеет место реакция

Д СО Me - | С+Ме 1 О։^„, (19)
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В присутствии железа могут образоваться сплавы Fe— Si -Al.
Насколько больше выделяющиеся металлы реагируют с распла­

вом, настолько больше СО и Fe2 . образующиеся при электролизе пе­
ременным током, остаются невосстановленными.

Все факторы, обусловливающие электролиз переменным током 
потенциал разложения расплава, летучесть щелочных и щелочно-зе­
мельных металлов, диффузия и г. д., яри повышении температуры 
изменяются в сторону интенсификации электролиза переменным то­
ком. Следовательно, при температуре работы электрических печей 
варки стекла также происходит электролиз переменным током на 
указанвых элект родах.

Ввиду того, что опыты проводились как на металлическом, так 
и на неметаллическом (уголь) электроде, нужно полагать, что элек­
тролиз переменным током имеет место при всех электродах.

Из вышеизложенного вытекает. что электролиз переменным то­
ком֊ основной фактор, вызывающий коррозию электродов электриче­
ских стекловаренных печей. Для составления более полной картины 
механизма коррозии электродов необходимо произвести более разно­
сторонние исследования.

Выводы

На основе полярограмм, снятых при прохождении переменного 
тока через поверхность электрод/сгекломасса, показано, что основным 
фактором, вызывающим коррозию стальных и угольных электродов 
электрических печей варки стекла, является электролиз переменным 
током.

По предложенной геории, электролиз переменным током явля­
ется следствием диффузии продуктов электрохимических реакций, 
образующихся в двух полупериодах переменного тока в электролите. 
Выведена приближенная формула, показывающая зависимость выхода 
по току от разных параметров условий электролиза переменным то 
ком (плотность тока, частота, температура, величина истинной по­
верхности электрода и т. д.).

Химический институт
АН Армянской ССР Поступило Н X 1956

U. —. *Ьш[у luvjuili

ԱՊԱԿՈՒ £ԱԼՄԱՆ ԷԼԵԿՏՐԱԿԱՆ ՎԱՌԱՐԱՆՆԵՐհ ԵՐԿԱԹԵ ԱԾհե 
ԷԼԵԿՏՐՈԴՆԵՐԻ ԿՈՌՈԶԻԱՅԻ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՄԱՍԻՆ

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Լչե կա րոդ֊հալ վւււծ ապակի մ ա կե րե n րէվ i/itt ւի tt finu կան հրւոանրի անդ֊ 
tf ան պա յմ աննե րո».մ հանված են պ и չ ի տ ր ո րլ ր ա tfb I. ր; է/րանց հիման վ րա 
դու յդ /, տրված, որ ապակու, հալման էչեկտրական վաոարանների երկաթ!.
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// nibfult Լ/եկա րոդնե ր ի կււ ո пц իայ ft Հ fltftt ական աղդակր tft աի пքո ական հո-
ււանըաք I,/եկ աո ո / ի t/'h է:

П.пш^ш րկվոլմ կ Ш եиոt-fJ յա ‘հ. ր ши иրի ։ի աք։ ոքսակ ան ռ ։։ սՀէ։ ք> աք 
"'/'"//"ZT' ՜էեաեանը /. փոփոխական Հոսանքի երկու կ ի աււ որս ր րե ր ա.քե յո Հհ֊

‘հերա մ Հա ոտ էս աո Հհ jոասնրք։ Լլեկսւրոլխ]ո'/ աոաՀարյաձ ն /ա./4երք։ t] իքի ու.֊ 

’11՚տյՒ' 'l^"l!՛ /՛"//""/' Ь",Р1Ча: '/է րանաձև, որը {{"‘ՏՑ k
ւււալիւ։ ե/քերքէ կա fit и լ ։1 ր փոփոխական \ա։ան րի կ[ե կա ր и }ք։ ղքւ պայմաննե֊ 
չ՚ք՚ց (Հոսանքի խ ։։։ ա թ յ ա հ ի ։/ , -<աճա խական nt քմ յո Հհ ք։ t/। ։ Հ ե ր մ ա и ա ի Հան ի ո , 
կւեկա րոէ/ ft մակերեսի իսկական մեձnt [Jյունիtj It ւսյէհխ
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