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ЛОКАЛЬНАЯ ДЕПАССИВАЦИЯ ТИТАНА В АЗОТНОКИСЛЫХ

ХЛОРИД-ФТОРИДСОДЕРЖАЩИХ РАСТВОРАХ

А. М. Седенков, Д. Н. Дрожина

Азотнокислое разложение сильвинитов, нефелинов является безотход ..
ным и наиболее экономически ВЫГОДНЫМ способом получения соды,

хлора и минеральных удобрений [1]. Однако внедрение этого способа

в промышленносгь сопряжено с большими трудностями подбора корро­

эиоппостойких материалов для аппаратурного оформления технологиче­

с.кого лроцесса.

В данной работе рассматривается один из случаев, когда затруд­

нено применение титана без дополнительной защиты.

Титан в азотной кислоте находится в пассивном состоянии [2, 3]
и в отличие от нержавеющих сталей [4] не подвержен воздействию

хлоридов. Даже при соотношении НNОз/Сl-=3 он растворяется рав­

номерно, и скорость его растворения не превышает 0,02 г/м2 • ч. Но при
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введеиии в этот раствор фторидов, уже в количестве 0,1 мас. О/О поверх­

ность титана после 200-часовых испытаний покрывается питтингами,

которые с увеличением времени испытаний перерастают в язвы. Глу­

бина язв на поверхности титана ВТI-0 после 300-часовых испытаний

в растворе НNОз/С l-= 3+0, 1 мас. О/О составляет 0,5-1 мм при общей

скорости растворения более 40 г/м2 • ч.

Исследования показали, что титан в азотной кислоте с фторидами

растворяется равномерно и скорость его растворения практически не

зависит от потенциала металла [5].
Наличие локального разрушения поверхности титана в азотнокис­

лых хлорид-фторидсодержашихрастворах, несмотря на то, что основой

этих растворов является такой пассиватор, как азотная кислота, МО)КНО

объяснить исходя из следующих соображений. На титане в условиях

el'o окисления азотной кислотой образуется прочная защитная окисная

пленка [6]. Фториды, обладая специфической особенностью, обуслов­

ленной большой прочностью связи Ti-F, взаимодействуя с окисной

пленкой, разрушают ее [7]. Следовате.пьно, в области коррозионного

потенциала протекают два конкурирующих процесса: процесс пасси­

вации титана, обусловленный высоким значением окислительно-восста­

новительного потенциала среды, и процесс растворения пассивирующего

окисла в результате его взаимодействия с ионами фтора. Присутствие

в такой неравновесной системе ионов хлора приводит к возмо~(ности

их непосредственного участия в элементарном акте ионизации титана.

Это происходит на тех участках металлической поверхности, у которых

концентрация хлоридов достигает некоторого критического значения,

заметно превосходящего его объемную концентрацию, и которые доста­

точно активированы для такого взаимодействия ионами фтора.

Как в случае азотной кислоты с хлоридами, так и в случае при­

сутствия в НNОз хлоридов и фторидов методом радиоактивных изото­

пов в интервале потенциалов 1,2-1,8 В (Н. В. э.) необратимой адсорб­

ции хлор-ионов на поверхности титановых образцов не было обнаруже­

но, однако, как следует из гравиметрических исследований, хлориды

принимаlОТ непосредственное участие в растворении титана в азотной

кислоте, содержащей анионы хлора и фтора.

Согласно [8], если анион необратимо не адсорбируется на поверх­

ности металла, но участвует в его ионизации, то концентрация этих

анионов у поверхности образца должна быть несколько выше, чем в

объеме раствора. Для выяснения специфики участия хлор-ионов в

локальной депассивации титана в азотной кислоте с фторидами при

использовании специально сконструированной радиохимической ячейки

был выполнен ряд экспериментов [9]. Было установлено, что количе­

ство хлоридов, находящихся в диффузионном слое у поверхности об­

разца, более чем на 30 О/О выше их концентрации в объеме раствора.

На основании сопоставления данных, полученных гравиметрически­

ми и радиохимическими методами, можно предположить следующий

механизм хлоридно-фторидной депассивации титана. Хлориды непо­

средственно участвуют в элементарном акте ионизации атомов титана

через образование ряда переходных комплексных соединений с тита­

ном, которые вследствие их невысокой стойкости [10] диссоциируют В

диффузионной области двойного электрического слоя на катионы ти-

тана и анионы хлора. Последние накапливаются в двойном электричес ...
ком слое и в дальнейшем вероятность их последующего участия вак ...
тивации поверхности титанового образца возрастает. Индукционный

период в активации титана, по-видимому, обусловлен как временем

разрыхления ионами фтора окисной пленки на поверхности образца,

так и временем повышения приэлектродной концентрации хлор-ионов

ДО критической.
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