
ДТА характеризуют сгорание органической части молекулы с образо­

ванием оксидов, что согласуется с литературными данными по терми­

ческому разложению безводных карбоксилатов меди и цинка [9].
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Расплавленные щелочи или солевые смеси, содержащие щелочи, исполь­

зуют в качестве реакционной и нагревательной среды для обработки

деталей из алюминиевых сплавов: удаления нагара 11 смазки, очистки

литья от керамики, термообработки [1-3]. Однако вопросу коррози­

онной устойчивости алюминия в гидроксидных расплавах уделястся

недостаточно внимания. Сведения о взаимодействии алюминия с рас­

плавленными щелочами относятся преимущественно к температуре,

близкой н превышающсй его температуру плавления. В частности,
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установлено [4, 5], что при 640-6500 алюминий энергично реагирует

со щелочью по реакции

2Аl -lr 4МеОН .= Ме2О. А12Оз + 2Ме + 2Н2 •

При более низкой температуре заметного взаимодействия AI с рас­

плавленной щелочью не наблюдается. В работе [4] лишь отмечается,

что потери в весе алюминиевого образца при выдержке его в расплаве

Nьон в течение 1 ч при 350-6000 не превышают 0,4 о/о. Из резуль­

татов волюмометрических опытов также следует, что скорость взаимо­

действия в системе расплав NaOH-Аl несколько выше в случае ис­

пользования необезвоженной щелочи [4].
в настоящей статье приведены результаты исследования коррози­

онного поведения алюминия АДО в гидроксидных расплавах, причем

основное внимание уделено влиянию его на кинетику коррозии рас...
творенной в щелочном расплаве воды.

В опытах использовали гидроксиды марки «Х. ч.», Термическое

обезвоживание щелочей осуществляли при температуре 5500 в течение

1,5-2,0 ч. Определенную концентрацию !-1 2О н расплаве создавали пу­

тем внесения ее снеобезвоженнымKOI-I. Содержание воды в расплаве

контролировали термогравиметрическим методом с использованием

дериватографа. Учитывая частичное испарение воды в течение экспе­

римента, погрешность поддержания заданной концентрации Н2О в

эвтектическом расплаве NaOH-КОН при 2000 составляла ± 10 о/о, в

расплаве кон при 4000 максимальные отклонения достигали ±20 0/0.
Обработке в расплавах подвергали плоские прямоугольные образцы из

алюминия марки АДО площадью около 16 см". ДО погружения В рас­

плав поверхность образца доводили до чистоты, соответствующей 1> 8.
Величины средней скорости коррозии алюминия в обезвоженных

гидроксидных расплавах при температуре 5000 и длительности опытов

1-4 ч следующие: NaOH - 0,05, NaOH (42 мас. о/о) - KOI-I
(58 мас. (Уа) -0,13, КОН-О,31 г}м2 · ч . Как следует из приведеиных

данных, коррозионное воздействие расплава на алюминий усиливается

в ряду NaOH, NaOH - КОН, КОН, то есть при переходе от гидра­

ксида натрия к гидроксиду калия. Более интенсивная коррозия алю­

миния 'в расплавах КОН и NaOH - КО11 связана, по-видимому,·' С

большей склонностыо расплавленного КОН к удерживанию некоторого

остаточного количества влаги [6].
Опыты по коррозионному повелению алюминия в гидратирован­

ном щелочном расплаве подтверждают, что скорость коррозии метал­

ла определяется содержанием в расплаве Н2О. Из рис. 1, на котором

приведены результаты опытов по растворению образцов алюминия в

расплавленном гидроксиде калия, содержащем 1,5 мас. О/О Н2О , при

4000, следует, что скорость коррозии алюминия растет с увеличением

времени выдержки образца в расплаве. Это связано, вероятнее всего,

с. повышением температуры в зоне реакции, которое тем больше, чем

продолжительнее опыт. Действительно, в опытах продолжительностью

несколько минут наблюдалось существенное повышение температуры

и в объеме расплава. Однако даже при малых временах выдержки

образца указанное количество влаги в расплаве ускоряет коррозию

алюминия на четыре порядка.

Для получения количественной зависимости скорость коррозии

r\l - содержание lI 20 МЫ, из-за трудностей осуществления чксперп­

ментов со щелочными расплавами, содержащими Н2О в термодинами­

чески неравновесном состоянии при высоких температурах, использо­

вали низкоплавкую эвтектическую смесь щелочей NaOI-I-КОН. При

температурах, лишь немного превышающ.их температуру плавления

указанной смеси, скорость обезвоживания расплава низка, что позво­

ляет увеличить продолжительностьопытов, уменьшить их погрешносгь.

Коррозию алюминия в гидратированном щелочном расплаве

NaOI-I-- КОН изучали при 2000 и содержании Н2О 1-8,5 мае. о/о. 1/130­
термы коррозии, представляюшие удельную убыл}") веса образна во
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времени, при низких и высоких концентрациях Н2О в расплаве суще­

ственно отличаются (рис. 2). Так, при содержании Н2О 1 И 2 мас. D/u
скорость коррозии в течение первых минут быстро уменьшается до НС­

большого стационарного значснпя. В расплавах с концентрацией Н2О
4 -- 8,5 мас. ~o алюминий растворяется с большой постоянной скоро­

стью, величина которой растет с повышением концентрации Н2О. При

обработке экспериментальных данных (СМ. рис. 2, кривые 3-5) в ко-
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Рис. 1. Коррозия алюминия в расплаве I(OH, содержащем 1,5 мас. О/О Н2О.

Рис. 2. Коррозия алюминия в эвтектическом раСПЛ2ВС NaOH - KOI-!, содержащем раз­

личные количества воды, мае. ~b: 1 - 1; 2 - 2; 3 -- 4; 4 -- 6; 5 - 8,5.

ординатах скорость растворения АI - концентрация Н2О резульгаты

опытов хорошо описываются уравнением прямой

и=КСН20 - Ь , (1)

где v - стационарная скорость растворения алюминия, моль.lсм2 • с, а

b=7,35·10-7•

Найденнос отсюда значение константы К равно 2,1·10-1 л/см2 · L .

Как следует из уравнения (1), формальный порядок реакции по Н2О
равен 1. Для пересчета массового содержания Н2О в объемную КОН­

центрацию использовали данные по плотности эвтектической смеси

NaOH-КОН, полученные в работе [7].
При графическом отображении уравнения (1) прямая пересекает

ось концентраций при Сн20=3,5 моль/л. Это означает, что коррозия

алюминия в завис.имости от степени гидратации щелочного расплава

протекает по-разному: процесс ингибируется при содержании 'ВОДЫ

менее 3,5 моль/л; с превышением указанной концентрации Н2О про­

исходит интенсивное растворение алюминия. Взаимодействи:е а.пюми­

ния с концентрированным щелочным раствором или расплавом NaOI-I
·обычно описывают реакциями получения ГИДрОКСО- или безводного

.алюмината [8]:

2Al + 2NaOH + 10H20 = 2Na[Al(OH)~(H2()2] + 3Н2 , (2)

2Al + 2Na()H )L 2Н2О = 2NaAI02 .-f- 3Hz. (3)

в связи с этим, полученные нами результаты могут быть интер­

претированы следующим образом. При небольших концентрациях

Н2О коррозия алюминия протекает преимущественно по реакции (3).
Образующееся покрытие из метаалюмината натрия быстро ингибирует

процесс коррозии. При концентрациях воды в щелочном расплаве свы-

ше 3,5 моль/л алюминий корродирует с получением растворимых гид­

роксокомплексов, аналогично реакции (2).
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с помощью 5IN\P протонов воды И ядер 7Ci, а также ЭПР обменных

ионов мели нами было показано, что в результате адсорбции воды на

поверхности слоистых минералов и других ионообменников происходит

гилратаппя обменных ионов [1]. Обнаружена их высокая подвижность

вдоль поверхности дисперсных частиц совместно с молекулами воды.

На основании этих исследований прслложена модель анизотропной

подвижности, сог..ласно которой движение обменных ионов со связан­

ными с ними молекулами воды представляется в виде активированных

скачков. Учитывая то, что форма спектров ЭПР ионов Мn2+ очень

чувствительна к локальным искажениям симметрии окружения этих

ионов, возникаюшим в процессе движения, 'В данной работе метод

ЭПР i\1п 2+ использован для подтвержления развиваемых прсдставле­

ний об анизотропной подвижности адсорбированной фазы.

Исследовании проведены на пыжевском монгмориллоните и глу­

ХОВСКОМ као ..1ИНИТС, предварительно очищенных, отмученных, псреве­

денных в Мп-форму и многократно отмытых дистиллированной водой

по методикам, описанным в работе [21. Дли получении заданной

влажности. которую контролировали термовесовым способом, оводиен­

ные дисперсии минералов (пасты) постепенно высушивали I1р:! разных

температурах. Спектры ЭПР снимали в Х-диапазоне в интервале тем­

ператур от комнатной до -150°. Истинную ширину линии компонент

сверхтонкой структуры (С'Гб) определяли с помощью номограмм [31
ИЗ расчета соотношения интенсивностей первой и последующих компо­

нент Сl"С или отношения расстояния между максимумами первой и

шестой компонент к постоянной СТС ДЛЯ слаборазрешенных спектров.

Точность разделенных спектров по первому способу составляет ........, 2,
а по второму - ........, 1О о/о. Величину межслоевого расширения решетки

монтмориллонита контролировали с помощью анализа рентгеновских

дифрактограмм на установке УРС-50Иl\\.

В спектрах ЭПР увлажненных образцов монтмориллонита и као-

линита (W> 30 О/О ) регистрируется хорошо разрешенный сектет

(рис. 1), характерный для ионов Мп2+ , с g=2,003 и постоянной CT(~,

равной 9б·4л/lООО А/м. При сравнении спектров этих силикатов с раз­

личным замещением Na+ на Mn2+ существенных различий в форме 11

положении спектров не обнаруживается. Наблюдается лишь незначи-
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