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Определены зависимости скорость коррозии—потенциал для Ее, Сг, Ьи и Мо в ще­
лочном и силикатно-щелочном растворах. Установлено, что полученные кривые харак­
теризуются областями активного растворения, пассивности и перепассивации.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 21.

Хром, никель и молибден являются -.наиболее распространеиными 
легирующими элементами в металлургии качественных сталей, опре­
деляющими все расширяющиеся масштабы применения этих сталей в 
агрессивных щелочных средах [1—3].

В настоящей работе предпринято коррозионно-электрохимическое 
изучение индивидуальных характеристик чистых железа, хрома, никеля 
и молибдена. Основным методом исследования являлось получение за­
висимостей скорости коррозии от потенциала, позволяющих надежно 
определить условия минимальной коррозии и выбрать метод защи­
ты [4].

Скорость коррозии определялась гравиметрически по результатам 
выдержки образцов металлов в чисто щелочном растворе с концентраци­
ей 300 г/л №ОН, а также в таком же растворе, содержащем 15 г/л 
БЮа, при заданном потенциале в течение 5—6 ч и температуре 80°. 
Значения потенциалов в тексте и на рисунках даны по отношению к 
хлорсеребряному электроду сравнения.
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1. Железо

Рис. 1 Зависимость скорость кор­
розии—потенциал для железа в ра­
створах 300 г/л №ОН (1) н 300 г/.։ 

№ОН + 15 г,'л 51Оа.

На рис. 1. изображена зависимость скорости коррозии железа-армко 
от потенциала. Особенности приведенной полной анодной потенциоста- 
тической кривой проанализированы в работе [5]. Здесь укажем лишь, 
что при потенциале пассивирования ®п~—1.05 В скорость активного 
растворения железа достигает максимума. Одновременно при этом же 
потенциале имеет место электрохимическое образование защитной 
пленки, приводящее с повышением потенциала к резкому уменьшению 
скорости коррозии. При потенциале полной пассивности ?пп == —0,85 В 
формирование тончайшей защитной 
пленки завершается, и скорость 
растворения железа достигает наи­
меньших значений. Область потен­
циалов от фпп до потенциала пере- 
пассивации ут является областью 
пассивного состояния, в которой 
можно различить два участка — 
первичной и вторичной пассивности 
(соответственно потенциалы от 
—0,85 до —0,30 В и от —0,10 до 
0,35 В).

Как было установлено |5—9], 
пассивное состояние определяется 
слоем высоковалентного окисла 
у-Ее2Оа. При срт начинаются интен­
сивное растворение защитной плен­
ки и переход железа в раствор в виде комплексных ионов феррата.

Ход кр. 2 рис. 1 свидетельствует о том, что в силикатном щелочном 
растворе скорость коррозии железа в области потенциалов пассивного 
состояния меньше, нежели в чистом щелочном растворе.

Ранее было высказано предположение [10], что замедление кор­
розии железа в щелочном растворе в присутствии БЮг обусловлено 
«залечиванием» дефектов в поверхностной пассивирующей пленке 
у • ЕвгОз.

Именно в дефектных местах происходит анодное растворение в це­
лом пассивного металла и образование в конечном счете устойчивых 
продуктов взаимодействия его с аннонами раствора [11]. Такими сое­
динениями, по-видимому, являются ферросиликаты сложного состава, 
наличие которых на очагах коррозии было установлено в работах 
[12-14].

Известно, что вероятность образования пассивирующей пленки с 
большим числом дефектов и пор выше на углеродистых сталях, чем 
на чистом железе. Поэтому следует ожидать, что разница в скоростях 
коррозии в чисто щелочном и силикатном щелочном растворах для уг­
леродистой стали будет больше, чем для железа-армко. Результаты, 
приведенные в таблице, подтверждают предложенный механизм повыше­
ния стойкости металла в силикатном щелочном растворе.
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таблица 1

Марка 
металла

Скорость коррозии, г/м1 при 25° 
и продолжительности испытания ИЗ ч юз, х

К.-! в 309 г л КаОН К, в 300 г/л №ОН+ 
4-50 г/л 5Ю։

к,

Ст. 3 0,0030 0,0018 40

Ре-армко 0,00'8 0.0014 22

2. Хром

На кр. 1 зависимости скорости растворения хрома от потенциала 
(рис. 2) в чисто щелочном растворе отчетливо видны области актив­
ного растворения (потенциалы ниже—1,55 В), первичного пассивного 
состояния (потенциалы —1,3 до —0,8 В), активации, вторичной пассив­

Рис. 2. То же, что и на рис. 1, 
для Сг.

ности (потенциалы от—0,55 до —0,25В) 
и псрепассивации. Как видно, пассивное 
состояние хрома наступает при доста­
точно отрицательных потенциалах 
(®ц = -1,55 - -1,50 В).

Сведения о процессах, приводящих 
к пассивации хрома, и составе пасси­
вирующей пленки довольно противо­
речивы. В работе [15] предполагается, 
что в активном состоянии при pH 0 
хром покрыт слоем СгН, который 
анодно растворяется до Сг2+ и Сга+.

С известным приближением это 
предположение можно применить и для
щелочных растворов, поскольку потен­

циал выделения водорода (~ —1,05 В [16]) намного положительнее 
потенциала начала пассивации н>п. По достижении потенциала <рп 
(—1,55 В) начинается торможение процесса анодного растворения 
хрома вследствие электрохимического перехода СгН в СгаО3.

В интервале потенциалов от —1,55 до —1,30 В происходит посте­
пенное заполнение поверхности хрома пленкой Сг2О3 и уменьшение 
доли активной поверхности, заполненной гидридом.

В пассивном состоянии скорость растворения металла полностью 
определяется скоростью растворения пленки Сг2О3.

Начало активирования хрома при —0,8 В обусловлено окисле­
нием Сг2О3 до СгО2.

При потенциалах вторичной пассивности от —0,55 до —0,25 В 
анодное поведение хрома зависит от устойчивости поверхностной плен­
ки СгО2 [15].

Далее, анодное активирование и перопассивация обусловлены рас­
творением СгО2 и переходом в щелочной раствор в виде Сг2О2՜.
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Кривая 2 (рис. 2) показывает, что БЮг, растворенная в щелочной 
среде, в широкой области потенциалов от —1,5 до —0,2 В способствует 
уменьшению скорости анодного растворения хрома.

3. Никель

Рис. 3 иллюстрирует изменение скорости коррозии 'никеля при раз­
личных потенциалах в чисто щелочном и силикатном щелочном раст­
ворах.

Рис. 3. То же, что и на рис. 1, 
для 141. для Мо.

Представленные зависимости свидетельствуют о там, что в щелоч­
ных средах никель является типичным пассивирующимся металлом. По­
тенциал пассивации никеля лежит в пределах 0,85-:—-0,90 В, что со­
ответствует расчетному значению равновесного потенциала реакции

Ы1 -I- 2ОН՜ 1410 + Н։О + 2е

К аналогичному заключению пришли авторы работы [17].
В статье [18] методами эллипсометрии и отражения установлено, 

что пассивирующая пленка на никеле в 0,1 н №ОН состоит из Ы1(ОН)2, 
частично дегидратированной до №0.

В области пассивного состояния скорость анодного растворения 
никеля весьма незначительна. При потенциале ~ 0,3 В наступают пере- 
пассивация никеля и увеличение скорости его растворения, обуслов­
ленные, по^видимому, окислением ЬИО до МЮг [19].

В силикатном щелочном растворе скорость коррозии никеля в пас­
сивном состоянии меньше, нежели в чисто щелочном растворе.

4. Молибден

Зависимость скорости коррозии молибдена от потенциала (рис. 4) 
представляет собой типичную кривую для пассивирующегося металла.
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Пассивация молибдена 'Начинается при достаточно отрицательном по­
тенциале—1,45 В. Можно предположить, что она обусловлена образо­
ванием окионой пленки МоОг, весьма устойчивой в щелочных средах 
[20]. Однако фазовый состав защитной пленки является более сложным 
[21]. При—0,8 В и более положительных потенциалах пассивное со­
стояние нарушается, наступает перепассивация, и молибден начинает 
заметно растворяться. По-видимому, имеет место окисление МоОг до 
МоО3 с последующим растворением в виде МоО^’՜՜ [16].

Присутствие ЗЮг в щелочном растворе несколько уменьшает ско­
рость растворения молибдена в пассивном состоянии.

Уменьшение скорости коррозии изученных металлов в силикатных 
щелочных растворах, вероятно, подчиняется тому же механизму, кото­
рый был рассмотрен для железа и углеродистой стали.

ԱԼԿԱԼԻԱԿԱՆ ԵՎ ՍԻԼԻԿԱՏԱԱԼԿԱԼԻԱԿԱՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ԵՐԿԱԹԻ, 
ՔՐՈՄԻ, ՆԻԿԵԼԻ ԵՎ ՄՈԼԻՐԴԵՆԻ ԿՈՌՈՋԻՈՆ-ԷԼԵԿՏՐԱՔԻՄԻԱԿԱՆ 

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Վ. Ն. 0Վ9ԻՅՍ.Ն, Լ. IT. ԱՎԱՆԵՍՈՎԱ, Ս. Մ. ՍԵԴՐԱԿՅԱՆ, 
Լ. Ս. ԴԱՆԻԱՅԱՆՅ և Ա. Վ. ԶԱհԱՐՅԱՆ

Ալկալիական և սիլիկատաալկալիական լուծույթներում երկաթի, քրոմի, 
■ նիկելի և մոլիբդենի համար որոշված է կոռոզիայի արագությոմւ-պոտենցիալ 
կախվածությունը։

Ցույց է տրված, որ ստացված կորերը բնութագրվում են լուծման, պասի­
վացման և գերպասիվացման շրջաններով։

CORROSSIVE AND ELECTROCHEMICAL INVESTIGATIONS OF IRON 
CHROMIUM, NICKEL AND MOLYBDENUM IN ALKALINE 

' AND SILICATE:ALKALINE SOLUTIONS
V. N. OVCHIYAN, L. M. AVANESOVA, S. M. SEDRAKIAN, L. S. DAN1ELIANTS 

and A. V. ZAKHARIAN

The dependence of corrosion rate on potential for iron, chromium, 
nickel and molybdenum in alkaline and silicate-alkaline solutions ha& 
been determined. It has been shown that the obtained curves are charac­
terized by solubility, passivity and superpassivity regions.
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Изучены зависимости скорость коррозии—потенциал для ряда хромистых, хромони­
келевых и хромоникельмолибденовой сталей в щелочном в силикатно-щелочном раст­
ворах. Дан анализ особенностей их коррозионного поведения.

Рис. 3, библ, ссылок 10.

В связи с расширением масштабов применения легированных сталей 
в агрессивных щелочных средах представляет интерес изучение их кор­
розионного и электрохимического поведения в щелочных и силикатных 
щелочных растворах, встречающихся при комплексной переработке крем- 
неземсодержащих горных пород. Электрохимическое поведение хромн-
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