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Earlier in works by [1-3] authors the corrosion and electrochemical behaviour nickel, hromium and molybdenum in solutions of a sulfuric acid was investigated at the presence of ozone. It is determined, that introduction of ozone in solutions H2SO4 increases speed of corrosion Ni, due to neutralization in a layer close to an electrode of ions of hydrogen. In result the basic become reactions of restoration of ozone and atomic oxygen. Presumably, concentration Н+ is one of the limiting factors determining speed of corrosion Ni in an ozonized sulfuric acid. At anodi polarization Ni it is activated both with ozone, and without it. Ozone reduces the contents of hydrogen in Ni. Cr in ozonized solutions H2SO4 is in a condition of steady passivity. Introduction of ozone in solutions H2SO4 reduces speed of corrosion Cr. Electrochemical behaviour Мо in ozonized environments in the greater degree is complicated with the abnormal phenomena - presence of chemical dissolution alongside with electrochemical. Speed of corrosion with introduction of ozone is increased by half of order in comparison with not ozonized solutions, the potential of corrosion Мо is displaced on 0,1÷0,4 V aside positive potentials, thus Мо remains steady enough against corrosion by metal, up to potential-0,5 V (n.h.e.). Influence of ozone on electrochemical behaviour Мо is not shown.
Were carried out researches potentiodynamic and potentiostatic researches of iron or cobalt in a three-electrode glass cell. An electrode of comparison - chlorine-silver (values of potentials are counted on n.h.e.), an auxiliary electrode - platinum, a working electrode - Co and Ni. A surface of a working electrode ground up to roughness Ra=2,5, degreased and activated a cathodic current in density 1×103 A/m2 during 3 min. Tested in 2 %, 5 %, 10 %, 20 %, 40 %, %-s' 70 solutions H2SO4 of mark “cc”. Ozonized solutions, passing(missing) a mix of ozone and air through working volume of a cell with speed 0,07 m3/h. Concentration of ozone in a gas phase made 0,1 mol/m3. For revealing influence of ozone on metals as oxidizer containing oxygen separately working volume of a cell blew nitrogen, air and oxygen with the mentioned above charge of blown gas.
On the basis of the received data it is determined, that bk decreases with increase of concentration H2SO4 up to 20 % in ozonized solutions, further with hanging concentration - bk again begins it is increased. In ozonized solutions tafel’s inclination in all range of the investigated concentration of a sulfuric acid on 20÷40 μV is less, than in aerated. It is obvious, that ozone connects a part of ions of hydrogen, facilitating their category. Generation OH--ions at the presence of ozone stimulates education of anodi active particles, i.e. the surface of the cathode is enriched OH--ions which due to superficial diffusion migrate on a surface of metal and facilitate anodi reaction. Currents in the field of active dissolution in ozonized solutions it is more in 16 and 4 times, and in passive area in 25 and 30 times accordingly for Fe and With, i.e. the anodi behaviour of the given metals with introduction of ozone is appreciablly worsened.
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ВВЕДЕНИЕ

Ранее в работах [1-3] авторами исследовалось коррозионно-электрохимическое поведение никеля, хрома и молибдена в растворах серной кислоты в присутствии озона. Определено, что введение озона в растворы H2SO4 увеличивает скорость коррозии Ni, за счет нейтрализации в приэлектродном слое ионов водорода. В результате основными становятся реакции восстановления озона и атомарного кислорода. Предположительно, концентрация Н+ является одним из лимитирующих факторов, определяющих скорость коррозии Ni в озонируемой серной кислоте. При анодной поляризации Ni активируется как с озоном, так и без него. Озон снижает наводороживание Ni. Cr в озонируемых растворах H2SO4 находится в состоянии устойчивой пассивности. Введение озона в растворы H2SO4 снижает скорость коррозии хрома. Электрохимическое поведение Мо в озонируемых средах в большей степени осложнено «аномальными» явлениями – наличием химического растворения наряду с электрохимическим. Скорость коррозии с введением озона увеличивается на половину порядка по сравнению с не озонируемыми растворами, потенциал коррозии Мо смещается на 0,1÷0,4 V в сторону положительных потенциалов, при этом Мо остается достаточно коррозионно-стойким  металлом, до потенциала –0,5 V (н.в.э.) влияние озона на электрохимическое поведение Мо не проявляется. Стандартный потенциал кобальта близок к потенциалу Ni и всего на 27 mV отрицательнее и, также как Ni, корродирует в растворах кислот и солей, обладающих окислительными свойствами. Однако Co можно запассивировать в 0,5 m растворе Н2SO4 током плотностью 5 kA/m2 (в 14 раз больше соответствующей плотности для Ni) [4]. Растворение железа в кислых средах при катодной поляризации сопровождается выделением водорода, в результате чего идет растворение Fe с образованием ионов Fe3+, которые в кислых средах легко подвергаются катодному восстановлению и делают потенциал металла более положительным, обусловливая тем самым снижение скорости выделения водорода [5]. Картина анодного растворения Fe в кислом электролите сильно изменяется в присутствии растворенного кислорода.
Целью работы является изучение влияния процесса озонирования сернокислых сред на анодное и катодное поведение железа и кобальта.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Проводили потенциодинамические и потенциостатические  исследования в трехэлектродной стеклянной ячейке. Электрод сравнения – хлор-серебряный (значения потенциалов пересчитаны по н.в.э.),  вспомогательный электрод – платина, рабочий электрод – железо-армко или кобальт. Поверхность рабочего электрода зачищали до шероховатости Ra=2,5, обезжиривали и катодно активировали током плотностью 1(103 A/m2  в течение 3 min. Испытывали в 2%, 5%, 10%, 20%, 40%, 70%-ных растворах H2SO4 марки «хч». Озонировали растворы, пропуская озоно-воздушную смесь через рабочий объем ячейки со скоростью 0,07 m3/h. Концентрация озона в газовой фазе составляла 0,1 mol/m3 . Для выявления воздействия озона как кислородсодержащего окислителя на металлы отдельно рабочий объем ячейки продували азотом, воздухом и кислородом с указанным выше расходом продуваемого газа. 

Потенциодинамические исследования проводили с помощью потенциостата  П-5848 по стандартной методике со скоростью развертки потенциала 1,44  V/h. Потенциостатические измерения проводились с помощью IBM – совместимого компьютера, снабженного АЦП-ЦАП ADDA-14 картой (производство FLYTECH technology Co., LTD) и устройством электронного масштабирования снимаемого сигнала, что дало возможность снимать и регистрировать быстропротекающие электрохимические процессы на рабочем электроде. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

На рис.1 приведены катодные поляризационные кривые железа-армко в растворах H2SO4 концентрацией от 2% до 40% в области тафелевой зависимости между Е и ik. С увеличением концентрации озонируемых растворов серной кислоты катодные кривые смещаются в сторону более положительных потенциалов и соответственно увеличиваются плотности катодных токов по сравнению с не озонируемыми средами. Очевидно, что подавляющей реакцией в этой области остается реакция восстановления водорода, незначительное увеличение плотностей катодных токов идет за счет реакции восстановления озона. С увеличением концентрации раствора уменьшается степень гидратации ионов окисления Н3О+ и увеличивается относительное содержание более активных форм ионов водорода. Согласно [6], при 25 ºС в растворах 14,7 и 17,4 m серной кислоты ионы оксония Н3О+ негидратированы, в 7,5 и 11,3 m растворах они содержатся в преобладающем количестве вместе с ионами Н9О4+, а в 3,6 m растворе почти все ионы водорода находятся в форме Н9О4+. При высоких концентрациях растворов вместе с разрядом ионов оксония происходит также разряд протонов молекул кислот, т.к. молекулы кислоты сильные доноры протонов.
В табл.1 представлены рассчитанные по катодным кривым коэффициенты bk из уравнения Тафеля. Постоянная bk в аэрируемых 10÷20%-ных растворах близка к 0,12, что характерно для Fe [7] и определяет замедленность реакции разряда водорода. Видно, что bk уменьшается с увеличением концентрации H2SO4 до 20% как в аэрируемых, так и в озонируемых растворах. Далее с повышением концентрации – bk снова начинает увеличивается, при этом в озонируемых растворах тафелев наклон во всем диапазоне исследованных концентраций на 20÷40 мV меньше, чем в аэрируемых. Очевидно, что озон связывает часть ионов водорода, облегчая их разряд. Подобная картина наблюдается и на Со, в 10%-ной H2SO4 bk составляет 0,2 и 0,22 соответственно для озонируемых и аэрируемых растворов.
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Рис. 1. Катодные поляризационные кривые Fe-армко в H2SO4: a – аэрируемые, b – озонируемые растворы;  □ – 2%, ○ – 5%, ( - 10%, ( - 20%, ● – 40% H2SO4.

Fig. 1. Cathodes polarizing curves Fe in H2SO4: a - aerated, b -ozonized solutions; □ – 2%, ○ – 5%, ( - 10%, ( - 20%, ● – 40% H2SO4.
При потенциалах, значительно отрицательнее коррозионного, известен эффект ускорения аномального растворения железа в кислых средах, что объясняется предположением о растворении железа преимущественно по химическому механизму [8]. Выявлена независимость скорости от потенциала также и в условиях потенциостатической катодной поляризации под действием окислительных добавок (перекись водорода, бихромат, ионы церия) [9]. Не исключением является и такой сильный окислитель, как озон, т.е. поверхность катода обогащается гидроксильными ионами, которые за счет поверхностной диффузии мигрируют по поверхности металла и облегчают анодную реакцию: 

Ме + OH- ↔ MeOH-адс                                                       (1)

В области анодных потенциалов Fe озон восстанавливается на электроде в соответствии с реакциями: 
О3 + 3Н+ + 6е = 2ОН-                                                    (2)

2ОН- + 2Н+ = 2Н2О                                                      (3)
Реакция нейтрализации (3) протекает в зоне образования ОН-, т. е. на поверхности металла, и скорость ее зависит от концентрации Н+ в двойном слое, аналогично восстановлению кислорода [10].
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Рис. 2. Поляризационные кривые Fe и Со в 70%-ной H2SO4: a – Fe, b – Co; 

1 – аэрируемые, 2 – озонируемые растворы H2SO4.

Fig. 2. Polarizing curves Fe and Со in 70%-s' H2SO4: a – Fe, b – Co; 1 - aerated, 2 - ozonized solutions H2SO4.

Таблица 1. Постоянная bk уравнения Тафеля Fe в растворах H2SO4.

Table 1. A constant bk Tafels equation Fe in solutions H2SO4.

	Газ
	2%
	5%
	10%
	20%
	40%

	Озонируемые
	0,158
	0,137
	0,126
	0,117
	0,131

	Аэрируемые
	0,176
	0,162
	0,151
	0,140
	0,171


Таблица 2. Екор. устанавливающиеся (t=60 мин) в 10%-ной H2SO4, продуваемой газом. 

Table 2. Ecor. Installed (t=60 min) in 10%-s' H2SO4, blown by gas. 

	Газ
	Fe
	Ni
	Co

	N2
	-0,207
	0,003
	-0,110

	Воздух
	-0,236
	0,032
	-0,132

	О2
	-0,193
	0,106
	-0,031

	О3(1,0·10-4)
	-0,208
	0,101
	-0,084

	О3(6,4·10-4)
	-0,173
	0,106
	-0,091


Введение в коррозионную систему озона, как кислородсодержащего окислителя способствует ускорению образования ОН- при взаимодействии распадающегося озона с водородными ионами, и в конечном итоге уменьшению постоянной bk по сравнению с аэрируемыми растворами (табл.1), а значит облегчению катодного процесса с дальнейшей стимуляцией скорости коррозии Fe и Со, что подтверждается поляризационными кривыми Fe и Со снятыми в 70%-ной H2SO4 (рис.3). Деаэрирование (N2) растворов H2SО4 вызывает смещение потенциала коррозии (Екор.) в сторону отрицательных значений. Екор Fe и Со с введением кислородсодержащего окислителя в целом облагораживается, но однозначной зависимости не имеет (табл.2), катодное и анодное поведение данных металлов с введением кислородсодержащих окислителей ухудшается. В кислых растворах объемная концентрация ОН- настолько мала, что для объяснения зависимости скорости анодного растворения Fe от рН при потенциалах положительнее -0,4 В выдвинуто предположение о поверхностной диссоциации молекул воды с образованием адсорбированных ОН-.
Токи в области активного растворения в озонируемых растворах больше в 16 и 4 раза, а в пассивной области в 25 и 30 раз соответственно для Fe и Со, т.е. анодное поведение данных металлов с введением озона заметно ухудшается. Известно, что анодное растворение таких металлов, как железо, и кобальт ускоряется с повышением рН электролита [8], что, очевидно, связано с увеличением концентрации хемосорбированных ОН--ионов на поверхности электрода. Участию ионов ОН- в анодном процессе способствует возможность их адсорбции на положительно заряженной поверхности [10]. Также анодное растворение Fe и Со в кислых средах происходит не только с участием ионов ОН-, но и анионов электролита. Область пассивности сформирована оксидами, например, в кислом растворе образуются оксиды Со3О4 и СоООН при Е=0,7 и Е=0,9÷1,3В соответственно, которые растворяются в ходе катодного восстановления [4]. Комплексоообразование кислорода часто сопровождается повышением его реакционной способности. Из результатов полярографических исследований следует, что парамагнитные комплексы кобальта с кислородом являются более сильными одноэлектронными окислителями, чем исходный кислород или исходные формы Со2+ [11]. Каталитические действия многих соединений переходных металлов в окислительных реакциях часто связывают с активацией кислорода в его комплексах. 

ВЫВОДЫ

На основании полученных данных определено, что bk уменьшается с увеличением концентрации H2SO4 до 20% в озонируемых растворах, далее с повешением концентрации – bk снова начинает увеличивается. В озонируемых растворах тафелев наклон во всем диапазоне исследованных концентраций серной кислоты на 20÷40 мV меньше, чем в аэрируемых. Очевидно, что озон связывает часть ионов водорода, облегчая их разряд. 

Генерация гидроксильных ионов в присутствии озона стимулирует образование анодно-активных частиц, т.е. поверхность катода обогащается гидроксильными ионами, которые за счет поверхностной диффузии мигрируют на поверхности металла и облегчают анодную реакцию. Токи в области активного растворения в озонируемых растворах больше в 16 и 4 раза, а в пассивной области в 25 и 30 раз соответственно для Fe и Со, т.е. анодное поведение данных металлов с введением озона заметно ухудшается.
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