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Введение

На поверхности металла, в зависимости от его природы, в результате воздействия окружающей среды (коррозии), а также под влиянием механической и термической обработки в процессе изготовления возникают оксидные пленки. Они не только ухудшают внешний вид изделий, но и препятствуют последующему нанесению покрытий на поверхность обрабатываемого изделия.

Оксидные пленки с металлической поверхности удаляются как химическим, так и электрохимическим травлением. Выбор способа и условий травления зависит от природы обрабатываемого металла, толщины и характера пленки, а также от типа обработки изделия до и после травления [2]. Удаление ржавчины и других продуктов коррозии с помощью травления кислотами – один из этапов реставрации изделий из черного металла.

Проблема исследования. При использовании сильных кислот для обработки реставрируемого предмета наряду с удалением продуктов коррозии (ржавчины) железа происходит значительное растворение металла в кислоте, что крайне нежелательно, поскольку может привести к утрате внешнего вида и свойств обрабатываемого предмета. Специалисты-реставраторы для решения данной проблемы применяют: а) сложносоставные смеси сильных и слабых кислот, в том числе входящих в Список прекурсоров, оборот которых в РФ ограничен [14, 9]; б) сокращение времени обработки сильной кислотой, что не позволяет полностью удалить продукты коррозии, но чревато риском испортить реставрируемый предмет; в) введение дорогих и труднодоступных для неспециалиста веществ-ингибиторов, уменьшающих скорость взаимодействия железа и его сплавов с кислотами [14, 9]. К сожалению, эти способы не подходят для широкого применения реставраторами-любителями. Решению данной проблемы посвящено наше исследование.

Гипотеза. Мы предполагаем, что можно подобрать такую концентрацию водного раствора лимонной кислоты для обработки предметов из железа и его сплавов от продуктов коррозии (ржавчины), при которой потери металла будут минимальны.

Объектом исследования является процесс взаимодействия железа и лимонной кислоты при комнатной температуре.

Предмет исследования – влияние состава травильного раствора на характер растворения железа в растворе лимонной кислоты при комнатной температуре.

Методы исследования: анализ литературы; гравиметрический – определение массы железного предмета, подвергаемого травлению; построение и анализ графиков зависимостей.

Цель исследования – изучить влияние состава травильного раствора на характер растворения железа лимонной кислотой в водном растворе при комнатной температуре.
Задачи:

1. Изучить динамику изменения массы железного предмета во времени для различных исходных концентраций раствора лимонной кислоты при комнатной температуре.

2. Разработать параметры оценки процесса растворения железа в растворе лимонной кислоты.

3. Оценить эффективность травления железа растворами с разным содержанием лимонной кислоты и определить время травления, при котором наблюдаются наименьшие потери металла.

4. Определить состав травильного раствора, в котором наблюдается максимальная скорость травления в единицу времени.

Длительность исследования. Исследование выполняли в течение 6 месяцев.

Этапы осуществления исследования.

1. Подготовительный этап – изучение литературы, выбор темы, определение проблемы исследования, формулирование гипотезы, определение предмета и объекта, разработка цели и задач, разработка методики исследования.

2. Основной этап – проведение химического эксперимента.

3. Заключительный этап – обобщение и систематизация полученных результатов, формулирование выводов.

1. Теоретическая часть

1.1. Понятийный аппарат, используемый в исследовании

Гравирование – нанесение на поверхность материала надписей, рисунков, узоров режущим инструментов или путем травления.

Критическая точка – точка на графике, в которой меняется угол наклона прямых, составляющих график зависимости.

Критическая точка – место пересечения отрезков, составляющих график зависимости.

Реставрация – комплекс мероприятий, направленный на предотвращение последующих разрушений и достижение оптимальных условий продолжительного сохранения памятников материальной культуры, обеспечение возможности в дальнейшем открыть его новые, неизвестные ранее свойства.

Травление – процесс удаления продуктов коррозии и оксидных соединений с поверхности металла путем растворения их в кислотах или растворах щелочей.

Травление – химическая обработка твердых материалов растворами кислот, для изменения вида их поверхности или удаления примесей, а также для доводочной обработки металлических заготовок до требуемых размеров и формы.

Травильный раствор – раствор кислоты с добавками, используемый в реставрации для удаления ржавчины с поверхности предмета из железа и его сплавов.

Химическое травление – травление изделий с применением растворов кислот или щелочей [17, 20].

H3Cyt – условное обозначение лимонной кислоты.

FeHCyt – условное обозначение гидроцитрата железа (II).

FeCyt – условное обозначение цитрата железа (III).

1.2 Железо и его сплавы

Железо – блестящий серебристо-белый металл, пластичный, способен намагничиваться. Входит в состав многих минералов [21]. Железо – металл средней химической активности. В отсутствие влаги в обычных условиях пассивируется, но во влажном воздухе легко окисляется и покрывается ржавчиной. Окисление железа кислородом приводит к образованию оксидов нестехиометрического состава. Железо легко взаимодействует с разбавленными кислотами в отсутствие кислорода, образуя производные Fe(II); в конц. HNO3 и H2SO4 пассивируется [1]. Катионы железа (II) Fe2+ легко окисляются кислородом воздуха или другими окислителями в катионы железа (III) Fe3+, поэтому в растворах соединений железа (II) всегда имеются катионы железа (III) [21].

1.3 Лимонная кислота и ее соли

Лимонная кислота C6H8O7 (2-гидрокси-1,2,3-пропантрикарбоновая кислота) – это трехосновная карбоновая кислота, имеющая в своем составе также гидроксильную группу:
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Лимонная кислота – бесцветное кристаллическое вещество, из воды кристаллизуется в виде моногидрата [8], хорошо растворима в воде и спирте [16, 8]. При прокаливании лимонной кислоты со щелочью образуются соли щавелевой и уксусной кислот. Лимонная кислота обнаруживает обычные свойства многоосновных кислот, давая три ряда солей и эфиров, плохо растворимы соли щелочноземельных металлов [10]. Соли лимонной кислоты называются цитратами. Как и другие гидроксикислоты, лимонная кислота образует стабильные комплексы с многовалентными катионами [11].

1.4 Обработка металлов органическими кислотами в процессе реставрации

В начале 20 века для целей реставрации металлических изделий, травления, чистки монет и др. изделий от продуктов коррозии широко применялись слабые органические кислоты. Фармаковский М.В. в работе [18], изданной в 1935 году, приводит способ очистки свинца от продуктов коррозии, заключающийся в обработке уксусной кислотой с цинковой пылью, восстановление продуктов коррозии при этом происходит за счет водорода в момент выделения. Также известен рецепт приготовления смеси уксуса с квасцами (100:1) для удаления ржавчины [4]. Там же, [4], упоминают состав для очистки железа от ржавчины, содержащий на 1 часть виннокаменной кислоты 10 частей хлорида цинка и 100 частей воды. О применении 2%-ного раствора щавелевой кислоты для реставрации монет из сплавов железа говорится в книге [7]. При химической реставрации железных предметов Фармаковский М.В. [19] рекомендует использовать 5-20%-ные растворы щавелевой и лимонной кислот (а также оксалата калия и цитрата аммония). Получающиеся при этом соли щавелевокислого или лимоннокислого железа легко растворимы в воде и вымываются при кипячении в воде. Однако автор отмечает, что данным способом невозможно полностью избавиться от глубоких очагов коррозии. Г. Бухнер в работе [3] приводит несколько составов для травления железа и сталей на основе органических кислот (винная, уксусная, щавелевая). Известно также применение 20%-ного раствора лимонной кислоты в соприкосновении с кусочками железа для удаления фиолетового налета на серебряных монетах [12].

В настоящее время для химического травления черных металлов в промышленных масштабах используются главным образом серная и соляная кислоты, наиболее эффективно удаляющие продукты коррозии металла. Лишь в отдельных случаях применяют азотную, ортофосфорную, хромовую и плавиковую кислоты [5, 6].
Травление широко применяется для удаления с поверхности металла окалины, ржавчины, улучшения качества поверхности, а также для ряда специальных целей: получения рельефных изображений [5], клеймения деталей, химического вытравливания по контуру (фрезерование) и т.п. В качестве художественного травления распространенным является гравирование [20]. Известны гравюры (травления на меди и стали) А. Дюрера XVI в.. К художественно-промышленному и промышленному травлению относят: травление оружия и дамаскировку [3, 15].

2. Практическая часть
В качестве предмета, подвергаемого коррозии, были выбраны гвозди, сделанные из конструкционной углеродистой стали марки Ст1пс, содержащей ~99% железа. В контрольных точках измеряли массу каждого гвоздя и вычисляли среднее арифметическое из 5 параллельных измерений. Эксперимент проводили при комнатной температуре. (См. Приложение 1)
При взаимодействии железа с лимонной кислотой происходит образование гидроцитрата железа (II) по реакции (1):

Fe + H3Cyt = FeHCyt + H2↑ (реакция 1).

В водных растворах при взаимодействии лимонной кислоты и железа при комнатной температуре сначала образуется желто-зеленый цитрат железа (II) FeHCyt. Однако в нашей работе кристаллы данного вещества не были выделены в чистом виде, поскольку наличие кислорода, растворенного в реакционной смеси, приводит к дальнейшему окислению железа до трехвалентного состояния по реакции (2):

4FeHCyt + O2 = 4FeCyt↓ + 2H2O (реакция 2).

По мере протекания реакции в растворе накапливается цитрат железа (III) FeCyt, который в дальнейшем выпадает в виде красно-коричневых кристаллов.

Суммарное уравнение реакции растворения железа в лимонной кислоте имеет следующий вид:

4Fe + 4H3Cyt+ O2 = 4FeCyt↓ + 2H2O + 4H2↑ (реакция 3).

Для изучения динамики растворения железа в растворе лимонной кислоты приготовили серию водных растворов лимонной кислоты с концентрацией 5%, 10%, 20%, 30% масс. Увеличение концентрации свыше 30 масс. % представляется нецелесообразным из-за достижения предела растворимости кислоты в воде.

В нашем эксперименте были построены графики зависимости массы железного предмета от времени для различных концентраций раствора лимонной кислоты. (См. Приложение 2. Рис.1-3). Обнаружено, что процесс взаимодействия железа с лимонной кислотой в водном растворе может менять свой характер дважды за период наблюдения вне зависимости от исходного содержания лимонной кислоты в реакционной системе. Первая критическая точка зафиксирована в период 6-10 дней, вторая – 38 дней. (См. Приложение 2. Табл.1).
По тангенсу угла наклона графика зависимости можно судить о скорости потери массы предмета, подвергаемого травлению. Минимальный угол наклона наблюдается в 5%-ном растворе лимонной кислоты, который можно рекомендовать для бережного удаления ржавчины при реставрации. Максимальный угол наклона наблюдается в 10%-ном растворе лимонной кислоты в период с 13 до 38 дней эксперимента.
Для более информативного описания процесса травления введем понятие эффективность травления Эm – отношение массы растворившегося железа к исходной массе, умноженное на 100%:
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, где

m1 – масса предмета, подвергаемого травлению, в данный момент времени, г,

m0 – исходная масса предмета, подвергаемого травлению, г.

Чем больше эффективность травления в данный момент времени, тем больше потеря массы предмета, подвергаемого травлению, а значит, быстрее растворяется железо за изучаемый промежуток времени. Наиболее пологий график зависимости эффективности травления от времени наблюдается для раствора с концентрацией лимонной кислоты 5 масс. %, наиболее крутой – для раствора с концентрацией лимонной кислоты 20 масс. %. (См. Приложение 3. Рис. 4).
В период до 10 дней наименьшая эффективность травления зафиксирована в 10%-ном растворе лимонной кислоты, однако затем наблюдается значительное увеличение потерь металла, причем во II критической точке (37 дней) потери больше, чем в 20%-ном растворе. Стоит отметить также точки, в которых графики пересекаются – при этом потери металла одинаковы для пар концентраций 5% и 10% (13 дней), 10% и 20% (29 дней, 57 дней). (См. Приложение 3. Табл. 2).В данном эксперименте 30%-ный раствор лимонной кислоты не рассматривали, поскольку примерно через 40 дней эксперимента началось выпадение бесцветных прозрачных кристаллов лимонной кислоты, и результаты оказались несопоставимыми.

Таким образом, для травления предметов из черного металла в целях реставрации наиболее выгодно использовать 10%-ный раствор лимонной кислоты в воде в период до 10 дней (потери не больше 2% от исходной массы), а в период свыше 10 дней – 5%-ный раствор (потери не больше 25% от исходной массы за 111 дней эксперимента).

Также в нашей работе оценивали скорость травления по значению величины Kt – процентное отношение массы растворившегося железа к исходной массе за единицу времени (эффективность травления в единицу времени):
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, где

m1 – масса предмета, подвергаемого травлению, в данный момент времени, г;

m0 – исходная масса предмета, подвергаемого травлению, г;

t – время травления, дней;

Эm – эффективность травления.

Проанализировав график зависимости скорости травления Kt от времени (См. Приложение 4. Рис. 5), заметим, что в растворе, содержащем 20 масс. % лимонной кислоты, наблюдается наивысшее значение скорости травления в период от начала эксперимента до двух недель. Для травления железа в 20%-ном растворе лимонной кислоты максимальная скорость травления составляет 1,8 масс. % в день, однако затем в период после 20 дней эксперимента скорость травления в 20%-ном растворе становится сопоставимой с остальными составами травильного раствора, что делает нецелесообразным использование больших концентраций лимонной кислоты. Также наблюдается небольшой скачок на графике для 5%-ного раствора в период до 10 дней. Отметим, что при использовании травильного раствора с большой концентрацией травящего вещества (30% л.к.) процесс травления замедляется из-за обрастания железного предмета кристаллами лимонной кислоты.

Таким образом, можно сделать вывод о наивысшей скорости потери металла в растворе с концентрацией 20 масс.% лимонной кислоты в период до 20 дней.

Заключение

В ходе выполнения нашего эксперимента были получены следующие результаты:

1. Изучена динамика изменения массы железного предмета во времени для травильных растворов с концентрацией лимонной кислоты 5, 10, 20, 30 массовых %. Выявлен характер зависимости потери массы от времени, определены критические точки, в которых наблюдаются изменения процесса травления.

2. Для описания процесса травления железа в водных растворах лимонной кислоты предложен параметр «эффективность травления» Эm, связанный с изменением массы предмета, подвергаемого травлению (описывающий %-ное соотношение потерь металла в результате травления), а также параметр «скорость травления Kt», характеризующий изменение эффективности травления в единицу времени.

3. Оценена эффективность травления железа водными растворами лимонной кислоты при комнатной температуре. Определены условия, которые необходимо использовать для травления в целях реставрации: 10%-ный раствор лимонной кислоты в воде в период до 13 дней (потери не больше 2% от исходной массы).

4. Определен состав травильного раствора, в котором наблюдается максимальная скорость травления в единицу времени.

Результаты данного исследования можно использовать 
1) Для оценки процесса травления предметов из черных металлов в кислой среде;
2) Для разработки состава, который будет применяться в реставрации или для бытовых нужд, чтобы очистить предметы из железа и его сплавов от ржавчины; 
3) В качестве демонстрационного эксперимента при изучении темы «Металлы» в курсе химии 11 класса.

Смесь солей железа (II) и железа (III), получаемую при растворении железа в растворе лимонной кислоты, можно использовать: для синтеза пирофорного железа при проведении занимательных опытов по химии; для создания краски на водной основе, в которой в качестве красителя можно использовать смесь солей железа (III); как средство, применяемое для протравливания тканей кустарным способом.

Литература

1. Ахметов Н.С. Неорганическая химия. – М.: Высшая школа, 1975. – 672 с.

2. Беленький М.А., Иванов А.Ф. Электроосаждение металлических покрытий. – М.: Металлургия, 1985. – 288 с.

3. Бухнер Г. Травление и окрашивание металлов и сплавов. – С.-Петербург: Издание Г.В. Гольстена, 1912. – 119 с.

4. Горячкин Е.Н. Лабораторная техника и ремесленные приемы. – М.: Просвещение, 1969. – 472 с.

5. Грилихес С.Я. Подготовка изделий перед гальваническими покрытиями и отделка покрытий. – Москва-Ленинград: Машгиз, 1958. – 63 с.

6. Грилихес С.Я. Обезжиривание, травление и полирование металлов. – Ленинград: Машиностроение, 1983. – 101 с.

7. Емилов П. Практическо ръководство за почистване и консервация на стари монети. – София: Вивакс Груп, 2009. – 71 с. – На болгарском языке.

8. Каррер П. Курс органической химии. – Ленинград: ГОСХИМИЗДАТ, 1960. – 1216 с.
9. Кирьянов А.В. Реставрация археологических предметов. – М.: Издательство Академии наук СССР, 1960. – 96 с.

10. Кнунянц И.Л. Краткая химическая энциклопедия. – М.: Советская энциклопедия, 1963. – Т.2. – 1084 с.

11. Кнунянц И.Л. Химическая энциклопедия. – М.: Советская энциклопедия, 1990. – Т.2. – 1334 с.

12. Марков А.К. О чистке древних монет. – С.-Петербург: Типография Императорской академии наук, 1908. – 15 с.

13. Нейланд О.Я. Органическая химия. – М.: Высшая школа, 1990. – 751 с.2. Никитин М.К., Мельникова Е.П. Химия в реставрации. – Л.: Химия, 1990. – 304 с.

14. Никитин М.К., Мельникова Е.П. Химия в реставрации. – Л.: Химия, 1990. – 304 с.

15. Нордберг О. Травление, окрашивание в различные цвета и художественная отделка металлов. – С.-Петербург: Издание книжнаго склада «А.Ф. Сухова». – 1913. – 112 с.
16. Степаненко Б.Н. Органическая химия. – М.: Медгиз, 1957. – 416 с.

17. Томилов А.П. Прикладная электрохимия. – М.: Химия, 1984. – 520 с.

18. Фармаковский М.В. Очерки по методике технологического исследования, реставрации и консервации древних металлических изделий. – Москва-Ленинград: Государственное социально-экономическое издательство, 1935. – 121 с.

19. Фармаковский М.В. Консервация и реставрация музейных коллекций. – М.: Красный печатник, 1947. – 144 с.

20. Федотов А.И., Улановский О.О. Граверное дело. – Л.: Машиностроение, 1981. – 240 с.

21. Хомченко Г.П. Химия. – М.: Высшая школа, 1989. – 368 с.
Приложение 1
Методика исследования

В качестве предмета, подвергаемого коррозии, были выбраны гвозди, сделанные из конструкционной углеродистой стали марки Ст1пс, содержащей ~99% железа.

Пробоподготовка гвоздей

Для удаления остатков смазочных материалов, гвозди промыли уайт-спиритом и высушили при комнатной температуре. Измерили массу гвоздя на электронных технохимических весах (точность до 2 знака после запятой).

Приготовление растворов лимонной кислоты

Растворением навесок лимонной кислоты в воде приготовили серию водных растворов с концентрацией 5%, 10%, 20%, 30% масс.

Проведение взаимодействия железа и лимонной кислоты

В колбу с притертой пробкой налили 25 г водного раствора лимонной кислоты с известной процентной концентрацией, опустили гвозди с известной массой и сопоставимой площадью поверхности, оставили при комнатной температуре.

В контрольных точках извлекали гвозди из реакционной смеси, промывали под струей воды, высушивали при комнатной температуре и проводили измерения массы на технохимических весах.

Приложение 2

Анализ изменения массы предмета, подвергаемого травлению в растворах лимонной кислоты с разной концентрацией
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Рис.1. Изменение массы железа в 5%-ном растворе лимонной кислоты
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Рис.2. Изменение массы железа в 10%-ном растворе лимонной кислоты
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Рис.3. Изменение массы железа в 20%-ном растворе лимонной кислоты
Табл.1. Критические точки на графиках потери массы

	%-ная конц-ция H3Cyt
	Критические точки
	max tgα участка графика

	
	I точка
	II точка
	

	5
	нет
	38 дней
	-0,0049

	10
	10 дней
	37 дней
	-0,1050

	20
	6 дней
	нет
	-0,0051

	30
	6 дней
	43 дня
	-0,0081


Приложение 3

Анализ эффективности травления
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Рис.4. Зависимость эффективности травления от времени для разного содержания лимонной кислоты в травильном растворе
Табл.2. Сравнение эффективности травления для растворов с разным содержанием лимонной кислоты

	% л.к.
	Эффективность травления, масс. %

	
	За 10 дней
	За 20 дней
	За 38 дней
	За 111 дней

	5
	4,98
	9,8
	18,4
	24,3

	10
	1,66
	12,1
	30,9
	44,6

	20
	11,99
	16,6
	24,9
	59,5


Приложение 4

Анализ скорости травления
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Рис.5. Зависимость скорости травления от времени для разных составов травильного раствора
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