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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 18 ôåâðàëÿ 2014 ã.

Ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå î ñîñòàâå ãàçà, âûäåëÿþùåãîñÿ â ïðîöåññå ýëåêòðîëèòè-

÷åñêîãî íàâîäîðîæèâàíèÿ ÷óãóííûõ, öèíêîâûõ è æåëåçíûõ îáðàçöîâ. Ïðè âçàèìîäåéñòâèè âîäî-

ðîäà ñ óãëåðîäîì îáðàçöîâ îáðàçóþòñÿ ìåòàí è äðóãèå óãëåâîäîðîäû (ýòàí-ãåêñàí). Â îáðàçöàõ

íàâîäîðîæåííîãî òðàíñôîðìàòîðíîãî æåëåçà çíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ ñîäåðæàíèå êðåìíèÿ, êîòî-

ðûé âûäåëÿåòñÿ â íàëåòå, îñàäêå è ýëåêòðîëèòå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýëåêòðîëèòè÷åñêîå íàâîäîðîæèâàíèå; ïðîáû ãàçà; îáðàçöû; ÷óãóí; öèíê; æåëå-

çî; âîäîðîä; ìåòàí; óãëåâîäîðîäû; êðåìíèé.

Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà â ìåòàëëàõ èçìåíÿ-

åò èõ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà: ñíèæàåòñÿ ïëà-

ñòè÷íîñòü, ïîâûøàåòñÿ õðóïêîñòü, ÷òî äîâîëüíî ÷àñòî

âûçûâàåò èõ ðàçðóøåíèå. Îñîáåííî îïàñíî íàâîäîðî-

æèâàíèå âûñîêîïðî÷íûõ ëåãèðîâàííûõ ñòàëåé [1 – 3].

Â ïðîöåññå äëèòåëüíîãî ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî íàâî-

äîðîæèâàíèÿ (â òå÷åíèå äåñÿòêîâ ÷àñîâ) â ýëåêòðîëèòå

(äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà, ïîäêèñëåííàÿ ñåðíîé êèñëî-

òîé) íà íèæíèõ êîíöàõ ñòàëüíûõ, ÷óãóííûõ, ìåäíûõ è

öèíêîâûõ îáðàçöîâ-êàòîäîâ âûðàñòàþò âåòâè-äåíäðè-

òû (ðèñ. 1). Ïðè ýòîì ðàçðóøàåòñÿ (èçíàøèâàåòñÿ)

íèæíÿÿ ÷àñòü êàòîäà: öèëèíäðè÷åñêèé îáðàçåö ïðèíè-

ìàåò êîíè÷åñêóþ ôîðìó, ïëàñòèí÷àòûé — íîæåâóþ.
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Ïðè èññëåäîâàíèè âëèÿíèÿ âîäîðîäà íà ñâîéñòâà

è ðàçðóøåíèå ìåòàëëîâ â èõ ñòðóêòóðå óñòàíîâëåíî

ïðèñóòñòâèå ãàçîâûõ ïðèìåñåé.

Â ïðîáàõ ãàçà, âûäåëÿþùåãîñÿ â ïðîöåññå äëè-

òåëüíîãî ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî íàâîäîðîæèâàíèÿ ÷ó-

ãóííûõ îáðàçöîâ, îáíàðóæåíî, êðîìå ìåòàíà, ïðè-

ñóòñòâèå äðóãèõ óãëåâîäîðîäîâ îò ýòàíà äî ãåêñàíà

[4 – 6].

Öåëü ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ — ïîêàçàòü

âçàèìîäåéñòâèå âîäîðîäà ñ ëåãèðóþùèìè ýëåìåíòàìè

îáðàçöà-êàòîäà è âëèÿíèå ðåæèìîâ íàâîäîðîæèâàíèÿ

íà ñîñòàâ âûäåëÿþùåãîñÿ ãàçà, à òàêæå ïîäòâåðäèòü

äîñòîâåðíîñòü ïîëó÷åííûõ ðàíåå äàííûõ. Ëåãèðóþ-

ùèå ýëåìåíòû — óãëåðîä ÷óãóíà è êðåìíèé òðàíñôîð-

ìàòîðíîãî æåëåçà.

Íàâîäîðîæèâàíèå îáðàçöîâ, âûðåçàííûõ èç ÷ó-

ãóííîé ãèëüçû öèëèíäðà äèçåëÿ, öèíêà è òðàíñôîðìà-

òîðíîãî æåëåçà ïðîâîäèëè â U-îáðàçíîé ïðîáèðêå â

ïîäêèñëåííîì ñåðíîé êèñëîòîé ýëåêòðîëèòå. Îòáîð

ãàçà âûïîëíÿëè íà óñòàíîâêå, ñõåìà êîòîðîé ïîêàçàíà

íà ðèñ. 2 [4]. Â êà÷åñòâå ãèäðîçàòâîðà ïðèìåíÿëè íà-

ñûùåííûé ðàñòâîð ïîâàðåííîé ñîëè èëè äèñòèëëèðî-

âàííóþ âîäó. Íàïðÿæåíèå âûïðÿìëåííîãî ïîñòîÿííî-

ãî òîêà ñîñòàâëÿëî 12 è 24 Â ñ ó÷åòîì íàïðÿæåíèÿ

ýëåêòðîîáîðóäîâàíèÿ òðàíñïîðòíûõ ìàøèí. Ñèëà òîêà

â ïðîöåññå äëèòåëüíîãî íàâîäîðîæèâàíèÿ èçìåíÿëàñü

(óìåíüøàëàñü) îò 80 – 100 äî 3 – 6 ìÀ è íèæå, âñëåä-

ñòâèå ÷åãî ïðîäîëæèòåëüíîñòü îòáîðà ïðîáû ãàçà îáú-

åìîì ïðèìåðíî 400 ìë äîñòèãàëà äåñÿòêîâ (áîëåå 80)

÷àñîâ. Ñîñòàâ ãàçà îïðåäåëÿëè íà õðîìàòîãðàôå «Êðè-

ñòàËþêñ» ìåòîäîì íîðìàëèçàöèè ïî ñòàíäàðòíîé ìå-

òîäèêå (ÃÎÑÒ 31371–08). Àíàëèç îáðàçöîâ òðàíñôîð-

ìàòîðíîãî æåëåçà âûïîëíÿëè íà äèôðàêöèîííîì ñïåê-

òðîìåòðå ÄÔÑ-8, îñíàùåííîì àíàëèçàòîðîì àòîìíûõ

ñïåêòðîâ ÖÑ-1 ñ êîìïüþòåðíîé ðåãèñòðàöèåé ýìèññè-

îííîãî ñïåêòðà (ÃÎÑÒ 27809–95), ÷òî ïîçâîëèëî ïðî-

âîäèòü êîëè÷åñòâåííûé ìèêðîýëåìåíòíûé àíàëèç.

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðîá, ñîáðàííûõ íà ïåðâîì

ýòàïå èññëåäîâàíèé, ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Ïðè íàâîäî-

ðîæèâàíèè ïåðâîãî ÷óãóííîãî îáðàçöà ñîáðàíû ïðîáû

ãàçà (1 – 3), âûäåëÿþùåãîñÿ èç ïðîáèðêè â ðàçëè÷íûå

ïåðèîäû îáðàáîòêè êàòîäà: 1 — â ïðîöåññå íàâîäîðî-

æèâàíèÿ è ïîñëå âûêëþ÷åíèÿ òîêà (ñìåñü ãàçîâ); 2 —

ïîñëå ïðåêðàùåíèÿ íàâîäîðîæèâàíèÿ è âûêëþ÷åíèÿ

òîêà; 3 — òîëüêî â ïðîöåññå íàâîäîðîæèâàíèÿ.

Ýòè ïðîáû ñîäåðæàò çàìåòíîå êîëè÷åñòâî óãëåêè-

ñëîãî ãàçà è ìåòàíà, ÷òî ïîäòâåðæäàåò îáîñíîâàí-

íîñòü «ìåòàííîé» ãèïîòåçû ðàçðóøåíèÿ ìàòåðèàëà êà-

òîäà, ñîäåðæàùåãî óãëåðîä. Íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî

âñåõ óãëåâîäîðîäîâ (C-H) (0,550 %, èç íèõ 19,3 % —

ìåòàí) âûäåëÿåòñÿ ïîñëå âûêëþ÷åíèÿ òîêà è ïðåêðà-

ùåíèÿ íàâîäîðîæèâàíèÿ â ðåçóëüòàòå âûäåëåíèÿ ãàçà

èç íàâîäîðîæåííîãî ìàòåðèàëà îáðàçöà (ïðîáà 2).

Î÷åâèäíî, ýòî îáúÿñíÿåòñÿ áîëåå äëèòåëüíûì âçàèìî-

äåéñòâèåì ñ óãëåðîäîì ìåäëåííî âûäåëÿþùåãîñÿ èç

ñòðóêòóðû ìåòàëëà «íàêà÷àííîãî» âîäîðîäà. Íàè-

ìåíüøåå ñîäåðæàíèå C-H (0,252 %, 7,6 % ìåòàíà) îò-

ìå÷åíî â ïðîáå 3 ïðè áûñòðîì (÷àñòîì) âûäåëåíèè

ïóçûðüêîâ ãàçà è ìàëîì âðåìåíè âçàèìîäåéñòâèÿ

âîäîðîäà ñ óãëåðîäîì ìåòàëëà. Ïðè ýòîì ñîäåðæàíèå

ìåòàíà óìåíüøèëîñü â 5,5 – 6,5 ðàçà è ñîñòàâëÿëî âñå-

ãî 7,6 % îáùåãî êîëè÷åñòâà C-H â ïðîáå. Â ïðîáå 1

äîëÿ ìåòàíà ñîñòàâèëà 37,8 % îò îáùåãî ñîäåðæàíèÿ

óãëåâîäîðîäîâ (0,335 %).

Â ïðîáàõ ãàçà îêàçàëîñü çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî

äðóãèõ óãëåâîäîðîäîâ (ýòàí — ïåíòàí, ãåêñàí), ÷òî

óêàçûâàåò íà èíòåíñèâíîå âçàèìîäåéñòâèå àêòèâíîãî

âîäîðîäà è óãëåðîäà â ïðîöåññå ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî

íàâîäîðîæèâàíèÿ.

Âëèÿíèå äèñòèëëèðîâàííîé âîäû, ïðèìåíÿåìîé â

êà÷åñòâå ãèäðàâëè÷åñêîãî çàòâîðà ïðè ñáîðå ãàçà, ïî-

êàçûâàþò ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðîáû 4, ñîáðàííîé, êàê

è ïðîáà 3, òîëüêî â ïðîöåññå íàâîäîðîæèâàíèÿ âòîðî-

ãî îáðàçöà. Ïðåæäå âñåãî, îòìå÷àåòñÿ çíà÷èòåëüíîå

óâåëè÷åíèå îáùåãî ñîäåðæàíèÿ C-H (0,685 %) è íåêî-

òîðûõ êîìïîíåíòîâ ïðîáû â 5,6 ðàçà (ñì. òàáë. 1). Ïðè

ýòîì ñîäåðæàíèå ïðîïàíà è í-áóòàíà ñîîòâåòñòâåííî â

1,45 è 1,36 ðàçà áîëüøå, ÷åì ìåòàíà, ñîäåðæàíèå êîòî-

ðîãî â ïðîáå 4 îñòàåòñÿ íà óðîâíå ïðîá 1 è 2. Âåðîÿò-

íî, èçìåíåíèå ñîñòàâà ïðîá îáúÿñíÿåòñÿ âçàèìîäåé-

ñòâèåì ïîäíèìàþùèõñÿ ââåðõ ïóçûðüêîâ ãàçà ñ ñîëå-

âûì ãèäðîçàòâîðîì NaCl â áóòûëêå (ñëåäóåò îòìåòèòü,

÷òî ðàñòâîðèìîñòü â âîäå ïðè 20 °C ìåòàíà — 3,3 %,

ýòàíà — 4,7 %, ïðîïàíà — 6,5 %, áóòàíà — 2,0 %, âî-

äîðîäà — 1,8 % [7]).
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Ðèñ. 1. Äåíäðèòû, âûðàñòàþùèå íà êàòîäå â ïðîöåññå äëèòåëü-

íîãî íàâîäîðîæèâàíèÿ



Ïîñêîëüêó óãëåâîäîðîäû â ïðîáàõ âûäåëÿþùåãî-

ñÿ ãàçà îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè äèôôóçèîí-

íî-àêòèâíîãî âîäîðîäà ñ óãëåðîäîì ÷óãóííûõ îáðàç-

öîâ, î÷åâèäíî, ÷òî ïðè íàâîäîðîæèâàíèè öèíêîâîãî

îáðàçöà (ïðîáà 5), â êîòîðîì óãëåðîä îòñóòñòâóåò,

óãëåâîäîðîäîâ â ïðîáå íå áóäåò.

Îäíàêî â ïðîáå 5 îêàçàëîñü íåîæèäàííî âûñîêîå

ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå óãëåâîäîðîäîâ (0,571 %), ñî-

ïîñòàâèìîå ñ ðåçóëüòàòàìè àíàëèçà ïðîá 1 – 4, ïî-

ëó÷åííûõ ïðè íàâîäîðîæèâàíèè ÷óãóííûõ îáðàçöîâ.

Ïðè ýòîì äîëÿ ìåòàíà â ïðîáå ñíèçèëàñü äî 5,4 %

âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ äðóãèõ C-H êîì-

ïîíåíòîâ. Ñòîëü íåîæèäàííûé ðåçóëüòàò îáóñëîâëåí

âçàèìîäåéñòâèåì àêòèâíîãî âîäîðîäà ñ ìàòåðèàëîì

ïîëèýòèëåíîâîé òðóáêè 3 (ñì. ðèñ. 2) ïðè äâèæåíèè

åãî èç êàòîäíîé çîíû ïðîáèðêè äî áóòûëêè.

Ïîñëå çàìåíû ïîëèýòèëåíîâîé òðóáêè 3 ñèñòåìû

îòâîäà ãàçà ñòåêëÿííûì êàïèëëÿðîì ïðè íàâîäîðî-

æèâàíèè öèíêîâîé ïëàñòèíêè ïîëó÷åíà ïðîáà 6, â êî-

òîðîé ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîáîé 5 ñîäåðæàíèå óãëåâîäî-

ðîäîâ çíà÷èòåëüíî óìåíüøèëîñü: ìåòàíà — â 1,5 ðàçà,

ïðîïàíà — â 12,8 ðàçà (ñì. òàáë. 1). Îñòàþùèéñÿ

«ôîí» óãëåâîäîðîäîâ, èñòî÷íèê êîòîðîãî òðåáóåòñÿ

äîïîëíèòåëüíî óòî÷íèòü, âîçìîæíî, âûçâàí âëèÿíèåì

êîðîòêîãî îòðåçêà ïëàñòìàññîâîé òðóáêè, ñîåäèíÿþ-

ùåé îòðîñòîê ïðîáèðêè ñî ñòåêëÿííûì êàïèëëÿðîì.

Ïðè íàâîäîðîæèâàíèè òðåòüåãî è ÷åòâåðòîãî

÷óãóííûõ îáðàçöîâ (ïðîáû ãàçà 7 è 8, ñîáðàííûå ïî

ñòåêëÿííîé òðóáêå îòâîäà) ñîäåðæàíèå C-H âíîâü óâå-

ëè÷èëîñü (äî 0,839 % â ïðîáå 8), ÷òî äîñòîâåðíî ïîä-

òâåðæäàåò âçàèìîäåéñòâèå âîäîðîäà ñ óãëåðîäîì ìàòå-

ðèàëà êàòîäà (òàáë. 2).

Íåñêîëüêî ïîíèæåííîå ñîäåðæàíèå óãëåâîäî-

ðîäîâ â ïðîáå 7, ñîáðàííîé çà ìåíüøåå âðåìÿ íàâîäî-

ðîæèâàíèÿ (35 ÷), îáúÿñíÿåòñÿ ìåíüøåé ïðîäîëæè-

òåëüíîñòüþ âçàèìîäåéñòâèÿ âîäîðîäà ñ óãëåðîäîì ïðè

áîëåå âûñîêîì òîêå è èíòåíñèâíîì âûäåëåíèè ïó-

çûðüêîâ ãàçà (ïåðèîäè÷íîñòü âûäåëåíèÿ ïóçûðüêîâ

ãàçà ïðîáû 7 ñîñòàâëÿëà îò 8 – 10 ñ â íà÷àëå íàâîäî-

ðîæèâàíèÿ äî 18 – 25 ñ â êîíöå). Ñëåäóåò îòìåòèòü

òàêæå ìàëîå êîëè÷åñòâî îáðàçîâàâøèõñÿ äåíäðèòîâ.

Èçíîñ ÷óãóííîãî êàòîäà â 6 ðàç ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ

ñ ïåðâûì è âòîðûì îáðàçöàìè.

Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ óãëåâîäîðîäîâ (îñîáåííî

ìåòàíà, ïðîïàíà è áóòàíà) â ïðîáå 8 îáúÿñíÿåòñÿ íèç-

êèì çíà÷åíèåì òîêà ïðè íàâîäîðîæèâàíèè (Iñð =

= 6,18 ìÀ), à òàêæå äëèòåëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì âû-

äåëÿþùåãîñÿ âîäîðîäà ñ óãëåðîäîì ìàòåðèàëà êàòîäà:
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Òàáëèöà 1. Ñîñòàâ ïðîá ãàçà, âûäåëÿþùåãîñÿ ïðè ýëåêòðîëèòè÷åñêîì íàâîäîðîæèâàíèè îáðàçöîâ, % îá.

Ñîñòàâ ïðîáû

Ïðîáà

1

ñìåñü

2

ïîñëå H

3

ïðè H

4

ïðè H, H2O

5

Zn

6

Zn

Ìåòàí 0,126 0,106 0,019 0,108 0,028 0,018

Ýòàí 0,032 0,033 0,012 0,061 0,058 0,007

Ïðîïàí 0,040 0,100 0,043 0,156 0,141 0,011

Óáóòàíû 0,041 0,153 0,077 0,195 0,153 0,016

Óïåíòàíû 0,038 0,100 0,057 0,108 0,075 0,016

Ãåêñàíû + âûñøèå C-H 0,058 0,059 0,044 0,058 0,056 0,017

Àçîò 2,416 4,884 4,144 3,390 4,037 0,989

Êèñëîðîä 0,720 1,059 1,087 1,090 1,518 0,810

Óãëåêèñëûé ãàç 2,979 2,876 2,615 0,656 3,797 1,475

Âîäîðîä 93,550 90,631 91,902 94,179 90,137 96,641

ÓC-H 0,335 0,550 0,252 0,685 0,571 0,085

CH4�ÓC-H 37,8 19,3 7,6 15,7 5,4 21,6

Óñëîâèÿ îòáîðà ïðîáû

ô, ÷ 8,7 17,75 8,5 5,9 17,5 16,3

Q, ìÀ · ÷ 438,9 — 343,8 261,9 539,4 538,0

Iñð, ìÀ 50,44 — 40,44 44,0 30,8 35,2

Ïðèìå÷àíèå. Ïðîáû 1 – 4 ñîáðàíû ïðè íàâîäîðîæèâàíèè ÷óãóííûõ îáðàçöîâ: 1 — â ïðîöåññå íàâîäîðîæèâàíèÿ è ïîñëå âûêëþ÷å-

íèÿ òîêà; 2 — ïîñëå âûêëþ÷åíèÿ òîêà; 3 — òîëüêî â ïðîöåññå íàâîäîðîæèâàíèÿ; 4 — òîëüêî â ïðîöåññå íàâîäîðîæèâàíèÿ (ãèäðàâëè-

÷åñêèé çàòâîð — äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà). Ïðîáû 5, 6 ñîáðàíû ïðè íàâîäîðîæèâàíèè îáðàçöîâ èç öèíêà. Ïðè îòáîðå ïðîá 1 – 5 âûäå-

ëÿþùèéñÿ ãàç îòâîäèëè ïî ïîëèýòèëåíîâîé òðóáêå; â ñëó÷àå ïðîáû 6 — ïî ñòåêëÿííîìó êàïèëëÿðó.

2 1 3 4Âîäà

Ðèñ. 2. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî íàâîäîðîæè-

âàíèÿ îáðàçöîâ è îòáîðà ãàçà: 1 — îáðàçåö — êàòîä; 2 — àíîä

(ïëàòèíîâàÿ ïðîâîëîêà); 3 — êàïèëëÿð îòâîäà ãàçà; 4 — åìêîñòü

(áóòûëêà) äëÿ ñîáèðàåìîãî ãàçà, çàïîëíåííàÿ ãèäðîçàòâîðîì



ïåðèîäè÷íîñòü âûäåëåíèÿ ïóçûðüêîâ ãàçà âîçðàñòàëà

îò 17 – 35 ñ â íà÷àëå íàâîäîðîæèâàíèÿ äî 60 – 100 ñ è

áîëåå â êîíöå, âñëåäñòâèå ÷åãî ïðîäîëæèòåëüíîñòü

îòáîðà ïðîáû ñîñòàâèëà 88 ÷ (37 ÷ — ïðè íàïðÿæåíèè

24 Â, 51 ÷ — ïðè 12 Â). Êîëè÷åñòâî îáðàçîâàâøèõñÿ

äåíäðèòîâ â ýòîé ïðîáå âîçðîñëî.

Èíòåíñèâíîå âçàèìîäåéñòâèå âîäîðîäà ñ óãëåðî-

äîì è äðóãèìè ïðèìåñÿìè è ëåãèðóþùèìè ýëåìåí-

òàìè â ìàòåðèàëå êàòîäà âåñüìà óáåäèòåëüíî ïîä-

òâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè àíàëèçà ïðîá 12 è 13, ñîá-

ðàííûõ ïðè íàâîäîðîæèâàíèè îáðàçöîâ òðàíñôîð-

ìàòîðíîãî æåëåçà, â êîòîðîì ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò

óãëåðîä, à ñîäåðæàíèå êðåìíèÿ ñîñòàâëÿåò 3 – 6 %.

Â ýòèõ ïðîáàõ îòìå÷åíî çíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå

îáùåãî ñîäåðæàíèÿ óãëåâîäîðîäîâ (â 10 – 26 ðàç) è

äðóãèõ êîìïîíåíòîâ (ìåòàíà, ïðîïàíà, áóòàíà, ïåí-

òàíà — â 12 – 46 ðàç) (ñì. òàáë. 2). Ïîâûøåííîå

(â 2 ðàçà) ñîäåðæàíèå C-H â ïðîáå 13 ïî ñðàâíåíèþ ñ

ïðîáîé 12 îáóñëîâëåíî ìåíüøåé ÷àñòîòîé ïîñòóïëå-

íèÿ â áóòûëêó ñîáèðàåìûõ ïóçûðüêîâ ãàçà, áîëåå äëè-

òåëüíûì íàâîäîðîæèâàíèåì (37 ÷) è âçàèìîäåéñòâèåì

âîäîðîäà ñ îáðàçöîì.

Ñîäåðæàíèå C-H ñíîâà ìíîãîêðàòíî óâåëè÷èëîñü

(â 11 – 14 ðàç è áîëåå) â ïðîáå 14, ïîëó÷åííîé ïðè íà-

âîäîðîæèâàíèè îáðàçöîâ êðåìíèñòîãî òðàíñôîðìà-

òîðíîãî æåëåçà, íà êîòîðûõ çàêðåïëÿëè òàáëåòêè àêòè-

âèðîâàííîãî óãëÿ, â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ âîäî-

ðîäà ñ óãëåðîäîì. Òàáëåòêè ïðàêòè÷åñêè ìãíîâåííî

ðàçðóøàëèñü â ýëåêòðîëèòå è â âèäå ïîðîøêà âûïàäà-

ëè â îñàäîê íà äíî ïðîáèðêè.

Ñëåäóåò îòìåòèòü çíà÷èòåëüíûé èçíîñ îáðàçöîâ

òðàíñôîðìàòîðíîãî æåëåçà (äî 37,7 %) (ïðîáà 13),

óäàëåíèå èç íèõ çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ëåãèðóþ-

ùåãî ýëåìåíòà (êðåìíèÿ) è èçìåíåíèå èõ ìåõàíè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâ: õðóïêèå îáðàçöû æåëåçà ñòàíîâÿòñÿ

ãèáêèìè è ïëàñòè÷íûìè. Èñõîäíûå îáðàçöû îáû÷íî

ðàçðóøàþòñÿ ïîñëå 3 – 4 èçãèáîâ, òîãäà êàê íàâîäîðî-

æåííûå îáðàçöû — ïîñëå íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ èçãè-

áîâ, ÷òî ñâÿçàíî ñ óäàëåíèåì êðåìíèÿ. Î÷åâèäíî, ïî

èçìåíåíèþ ñîäåðæàíèÿ êðåìíèÿ è äðóãèõ ëåãèðóþ-

ùèõ ýëåìåíòîâ [4 – 6] ìîæíî îöåíèâàòü ôèçèêî-ìåõà-

íè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåòàëëà. Ñîäåðæàíèå êðåìíèÿ â

îáðàçöàõ òðàíñôîðìàòîðíîãî æåëåçà (êîíòðîëüíûõ è

íàâîäîðîæåííûõ), â íàëåòå, ñîáðàííîì ñ ïîâåðõíîñòè

íàâîäîðîæåííûõ îáðàçöîâ, â îñàäêå, îòôèëüòðîâàí-

íîì èç ýëåêòðîëèòà, è â ýëåêòðîëèòå îïðåäåëÿëè àòîì-

íî-ýìèññèîííûì ìåòîäîì íà ñïåêòðîìåòðå ÄÔÑ-8

(òàáë. 3). Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðèñóòñòâóþùèõ â ýëåê-

òðîëèòå ýëåìåíòîâ èõ èçâëåêàëè ýëåêòðîëèòè÷åñêèì

ñïîñîáîì íà óãîëüíûé êàòîä â òå÷åíèå 6 è 9 ÷.

Ðåçóëüòàòû ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ïîêàçàëè âûñî-

êóþ õèìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü âîäîðîäà, âûäåëÿþùåãî-

ñÿ â ïðîöåññå ýëåêòðîëèòè÷åñêîé îáðàáîòêè, ïîä âëèÿ-

íèåì êîòîðîãî ñíèæàåòñÿ ñîäåðæàíèå êðåìíèÿ â íà-

âîäîðîæåííûõ îáðàçöàõ (îò 3,09 äî 1,60 % ìàññ.); çíà-

÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî êðåìíèÿ âûäåëÿåòñÿ â íàëåòå

(1,39 %), â îñàäêå — 0,44 %. Ïðèñóòñòâèå êðåìíèÿ îò-

ìå÷àåòñÿ â ýëåêòðîëèòå (0,37 %). Âîçìîæíî, ïðè ýòîì

îáðàçóþòñÿ òàêæå ãàçîîáðàçíûå ñîåäèíåíèÿ êðåìíèÿ

(ñèëàíû).

Ñëåäóåò îòìåòèòü çàìåòíîå óìåíüøåíèå ñîäåðæà-

íèÿ êðåìíèÿ ïðè ïîñëåäîâàòåëüíûõ àíàëèçàõ îäíîé

ïàðû îáðàçöîâ: îò 3,57 ïðè ïåðâîì äî 1,99 ïðè âòîðîì

è 1,2 % ïðè òðåòüåì èçìåðåíèÿõ. Âåðîÿòíî, â ïðîöåññå

àíàëèçà ñîäåðæàíèå êðåìíèÿ ñíèæàåòñÿ â ðåçóëüòàòå

åãî äèôôóçèè â îáðàçöàõ è âûãîðàíèÿ â äóãå.

Ðàññìîòðåííûå âûøå ïðîáû ãàçà ñîáèðàëè â ïðî-

öåññå ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî íàâîäîðîæèâàíèÿ îáðàçöîâ

â ïîäêèñëåííîì ýëåêòðîëèòå (H2SO4). Íàâîäîðîæè-

âàíèå òàêèõ æå ÷óãóííûõ îáðàçöîâ â ùåëî÷íîì ýëåê-
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Òàáëèöà 2. Ñîñòàâ ïðîá ãàçà ïðè íàâîäîðîæèâàíèè ðàçëè÷íûõ êàòîäîâ â ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîëèòàõ, % îá.

Ñîñòàâ ïðîáû

Ïðîáà

6

Zn

7

×óãóí

8

×óãóí

9

KOH

12

FeSi (áûñòðîå

âûäåëåíèå ãàçà)

13

FeSi (ìåäëåííîå

âûäåëåíèå ãàçà)

14

FeSi + C

Ìåòàí 0,018 0,044 0,235 0,017 0,005 0,012 0,032

Ýòàí 0,007 0,028 0,087 0,003 0,005 0,006 0,038

Ïðîïàí 0,011 0,069 0,155 0,007 0,004 0,011 0,053

Áóòàíû 0,016 0,102 0,196 0,013 0,008 0,020 0,089

Ïåíòàíû 0,016 0,055 0,113 0,014 0,006 0,014 0,077

Ãåêñàíû + âûñøèå C-H 0,017 0,032 0,054 0,018 0,004 0,007 0,091

Àçîò 0,989 8,194 12,129 1,505 1,076 2,108 2,890

Êèñëîðîä 0,810 2,052 6,306 1,099 0,158 0,200 0,191

Óãëåêèñëûé ãàç 1,475 2,899 3,129 0,004 1,794 2,179 1,154

Âîäîðîä 96,641 86,526 77,597 97,319 96,940 95,443 95,385

ÓC-H 0,085 0,329 0,839 0,073 0,032 0,070 0,380

CH4�ÓC-H 21,6 13,36 27,95 23,7 15,6 17,1 8,4

Óñëîâèÿ îòáîðà ïðîáû

ô, ÷ 16,3 35 88 44,6 17 34 66,6

Q, ìÀ · ÷ 538,0 478 549,6 1761 459 985 291,7

Iñð, ìÀ 35,2 13,66 6,18 39,1 26,6 29,0 7,2



òðîëèòå (3 %-íûé ðàñòâîð KOH) îòëè÷àåòñÿ áîëåå èí-

òåíñèâíûì âûäåëåíèåì è öèðêóëÿöèåé â îáúåìå ýëåê-

òðîëèòà ïóçûðüêîâ ãàçà ìåíüøèõ ðàçìåðîâ, êîòîðûå

íå ñîïðèêàñàþòñÿ, íå àäñîðáèðóþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè

îáðàçöîâ è íå óâåëè÷èâàþòñÿ â ðàçìåðàõ. Â ïðîáå 9,

ïîëó÷åííîé çà 9,6 ÷ íàâîäîðîæèâàíèÿ ïðè áîëåå âû-

ñîêîé ïëîòíîñòè òîêà (êîòîðàÿ òàêæå ïîñòåïåííî ñíè-

æàåòñÿ), ñîäåðæàíèå C-H ñíèçèëîñü (0,073 %) äî

óðîâíÿ ïðîáû 13 (0,070 %, òðàíñôîðìàòîðíîå æåëåçî),

îäíàêî äîëÿ ìåòàíà âîçðîñëà äî 23,7 %. Îñîáåííî çíà-

÷èòåëüíî (íà 4 ïîðÿäêà!) ñíèçèëîñü ñîäåðæàíèå óãëå-

êèñëîãî ãàçà.

Íåñîìíåííûé èíòåðåñ âûçûâàåò ïðè÷èíà ïî-

ñòåïåííîãî ñíèæåíèÿ ñèëû òîêà â ïðîöåññå íàâîäî-

ðîæèâàíèÿ îò 80 – 100 äî 3 ìÀ è ìåíåå, ÷òî ñîïðîâîæ-

äàåòñÿ óâåëè÷åíèåì ñîïðîòèâëåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîé

öåïè «êàòîä – ýëåêòðîëèò – àíîä» îò 240 Îì äî 8 êÎì.

Óäåëüíîå ñîïðîòèâëåíèå ñâåæåãî ùåëî÷íîãî ýëåêòðî-

ëèòà ñîñòàâëÿåò 580 Îì · ñì, â êàòîäíîé çîíå ïðîáèð-

êè — 260 – 980 (440) Îì · ñì, òîãäà êàê â àíîäíîé

çîíå — íàìíîãî áîëüøå (18,4 – 28 êÎì · ñì). Êîëåáà-

íèÿ ðåçóëüòàòîâ â ïðîöåññå èçìåðåíèé ñîïðîòèâëåíèÿ

ýëåêòðîëèòà âûçûâàþòñÿ äâèæåíèåì âûäåëÿþùèõñÿ

ïóçûðüêîâ ãàçà. Ñèëà òîêà â ïðîöåññå íàâîäîðîæèâà-

íèÿ òàêæå ñíèæàåòñÿ, âåðîÿòíî, âñëåäñòâèå ïàññèâà-

öèè ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ. Â ýëåêòðîëèòå êàòîäíîé

çîíû ïîÿâëÿþòñÿ è ïðè âûêëþ÷åíèè òîêà èñ÷åçàþò

ðàçëè÷íîãî öâåòà ìèöåëëû. Â ïðîöåññå íàâîäîðîæèâà-

íèÿ èçìåíÿåòñÿ pH ïîäêèñëåííîãî ýëåêòðîëèòà (îöå-

íèâàåìûé ïî èíäèêàòîðíîé áóìàãå): â êàòîäíîé çîíå

pHê = 7, â àíîäíîé çîíå pHà = 3. Â ñëó÷àå ùåëî÷íîãî

ýëåêòðîëèòà â êàòîäíîé çîíå pHê = 10 – 12, â àíîäíîé

çîíå pHà = 5 – 6. Åùå áîëüøå èçìåíåíèå pH ïðè ýëåê-

òðîëèòè÷åñêîì èçâëå÷åíèè ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ èç

ýëåêòðîëèòà íà óãîëüíûé ýëåêòðîä: â êàòîäíîé çîíå

pHê = 11 – 12, â àíîäíîé çîíå pHà = 0 – 1.

Òàêèì îáðàçîì, â ïðîöåññå ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî

íàâîäîðîæèâàíèÿ ÷óãóííûõ îáðàçöîâ â ðåçóëüòàòå

âçàèìîäåéñòâèÿ àêòèâíîãî âîäîðîäà ñ óãëåðîäîì ìà-

òåðèàëà êàòîäà îáðàçóåòñÿ íå òîëüêî ìåòàí, íî è äðó-

ãèå óãëåâîäîðîäû (îò ýòàíà äî ãåêñàíà). Óãëåâîäîðî-

äû îáðàçóþòñÿ òàêæå ïðè âçàèìîäåéñòâèè âîäîðîäà

ñ óãëåðîäîì â ýëåêòðîëèòå. Äîëÿ ìåòàíà â ïðîáàõ

ñîñòàâëÿåò 8 – 28 %.

Õèìè÷åñêè àêòèâíûé âîäîðîä èçìåíÿåò (óìåíü-

øàåò) ñîäåðæàíèå ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ â ìàòåðèàëå

íàâîäîðàæèâàåìîãî êàòîäà. Òàê, ñîäåðæàíèå êðåìíèÿ

â îáðàçöàõ òðàíñôîðìàòîðíîãî æåëåçà óìåíüøàåòñÿ â

äâà ðàçà âñëåäñòâèå âûäåëåíèÿ êðåìíèÿ â âèäå íàëåòà

íà ïîâåðõíîñòè êàòîäà è îñàäêà íà äíå ïðîáèðêè.

×àñòü êðåìíèÿ ðàñòâîðÿåòñÿ è íàõîäèòñÿ â ñîñòàâå

ýëåêòðîëèòà. Èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ ëåãèðóþùèõ ýëå-

ìåíòîâ ìîæåò ñëóæèòü äèàãíîñòè÷åñêèì ïàðàìåòðîì

îöåíêè ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàáîòàâøèõ

ìåòàëëîâ.

Â ïðîöåññå ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî íàâîäîðîæèâàíèÿ

ñîïðîòèâëåíèå ýëåêòðîëèòà â êàòîäíîé è àíîäíîé

çîíàõ èçìåíÿåòñÿ: åãî óâåëè÷åíèå ïðèâîäèò ê ñíèæå-

íèþ ïëîòíîñòè òîêà. Â ýòèõ çîíàõ èçìåíÿþòñÿ òàêæå

ñîñòàâ è pH ýëåêòðîëèòà.
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Òàáëèöà 3. Ñîäåðæàíèå êðåìíèÿ â îáðàçöàõ, % ìàññ. (P = 0,95)

Ïîêàçàòåëü

Îáðàçåö

èñõîäíûé

(n = 7)

íàâîäîðîæåííûé

(n = 3)

íàëåò íà îáðàçöàõ

(n = 4)

îñàäîê

â ýëåêòðîëèòå (n = 3)

îòëîæåíèÿ

íà êàòîäå (n = 3)

x � � 3,09 ± 0,32 1,60 ± 0,44 1,39 ± 0,42 0,44 ± 0,18 0,37 ± 0,05

Ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå 0,395 0,177 0,265 0,071 0,020




