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Вступ

На сьогодні в Україні накопичено велику кіль-
кість довгоіснуючих радіоактивних відходів (РАВ) та 
існує стійка тенденція до зростання їхніх обсягів, що 
потребує створення глибинного геологічного сховища 
(ГС) для їхнього захоронення [1]. Водночас Україна пе-
ребуває на стадії передпроектних досліджень і не має 
остаточно визначених і затверджених концептуальних 

засад його проектування. Оптимальним прототипом 
сховища, розміщення якого пропонується у Чорно-
бильській зоні або прилеглих до неї регіонах [2], вва-
жаються геологічні захоронення РАВ у докембрійських 
кристалічних породах Фінляндії та Швеції (KBS‑3) [3].

Однією з важливих складових системи інженер-
них бар’єрів (СІБ) ГС є контейнер для відпрацьованого 
ядерного палива (ВЯП) (у разі його віднесення до РАВ) 
і тепловидільних осклованих високоактивних відходів 

Експериментальним шляхом проведено моделювання процесу корозійного фазоут-
ворення за умов, наближених до початкової та перехідної стадій еволюції глибин-
ного геологічного сховища, зокрема водневого показника (рН) у діапазоні 9–12 та за 
температури 50–70 °C. Специфіка системи обертового дискового електрода дала змо-
гу провести вивчення фазового складу продуктів корозії, які утворилися за окисних 
(плівка приповерхневого шару, ППШ) та, умовно, відновних умов — ​поверхня шару 
(ПШ) сталі, перекрита ППШ, що суттєво ускладнило надходження кисню в  зону 
реакції. Установлено, що за значень pH0 9–11 фазовий склад продуктів корозійно-
го процесу ідентичний і  регулюється компенсаційною дією катодної напівреакції 
відновлення кисню на поверхні сталі. Головними фазами ПШ визначено Green Rust 
і магнетит або феришпінель нестехіометричного складу, яка характеризується ко-
агуляційним типом структури та сферичною формою частинок, у той час як ППШ 
представлена переважно оксигідроксидами феруму  — ​гетитом і  лепідокрокітом. 
Підвищення pH0 до 12 змінює хімізм корозійного процесу та веде до формування 
слабко окристалізованих фаз оксигідроксидів феруму. Доведено, що головною фа-
зою, яка утворюється під час перебігу корозії сталі за температури 50–70 °C, є фе-
ришпінель, морфологія якої представлена частинками кубічної форми, що свідчить 
про конденсаційно-кристалізаційний механізм їхнього утворення. Наявність у си-
стемі катіонів Co(II) і Mn(II) у цілому не впливає на перебіг процесу фазоутворення 
та склад мінеральних фаз, водночас у присутності Mn(VII) у складі осадів переважа-
ють оксигідроксиди феруму з домішкою кисневих сполук Mn(II) і Mn(III).
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Моделювання процесів фазоутворення на поверхні сталі 
при її контакті з водним середовищем за умов глибинного 
геологічного сховища
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(ВАВ) від переробки ВЯП, спроектований для забезпе-
чення довготривалого утримання та ізоляції відходів 
протягом значного періоду часу [4]. Серед матеріалів, 
що безпосередньо контактують із радіоактивними ре-
човинами й використовуються для транспортування 
та зберігання РАВ і ВАВ, розповсюджені залізовугле-
цеві сплави — ​сталі, зокрема сталь 3 (Ст3). Так, кон-
тейнер ВАВ може містити в собі первинну сталеву упа-
ковку (бідон) [5], а для розміщення ВЯП застосовують 
виготовлені зі сталі трубчасті резервуари й внутрішні 
кришки [6]. Наявність у структурі вуглецевих сталей 
гетерогенних фаз металічного заліза, феритів (зокрема, 
магнетиту Fe3O4), графіту С, цементиту (Fe, Ni, Co)3C 
та інших сполук призводить до самовільного виник-
нення на їхній поверхні численних мікрогальваніч-
них елементів. Отже, поверхню сталі слід розглядати 
як гетерофазну систему з  локальними анодними й 
катодними ділянками [7]. Унаслідок перебігу про-
сторово розділених електродних реакцій на поверхні 
сталі можуть активуватися точкові корозійні процеси 
з локальним утворенням низки метастійких фаз (окси)
гідроксисолей і гідроксидів феруму, а також продуктів 
їхніх фазових перетворень — ​ультрадисперсних (нано-
розмірних) фаз оксигідроксидів та оксидів феруму різ-
них кристалографічних модифікацій і морфології [8].

Під час еволюції ГС перебіг процесу корозії 
контейнера поступово змінюється. Опис імовірних 
корозійних процесів за умов ГС РАВ дотепер сфоку-
сований на довготривалій анаеробній фазі. Зазвичай 
у подібних дослідженнях не приділено значної уваги 
аеробній фазі та перехідному періоду, упродовж яких 
первинні окиснені продукти корозії, що утворилися 
на початку еволюції сховища, відновлюються до стій-
кіших форм і створюють щільну поверхневу плівку, 
яка надалі буде контактувати з ґрунтовими водами. 
Разом з тим, унаслідок непередбачених геологічних 
та технічних подій, існує ймовірність виникнення 
більш раннього контакту поверхні контейнерів із 
ґрунтовими водами. За таких умов на корозію ста-
левих конструкцій і матеріалів значною мірою буде 
впливати розчинений у воді кисень. За даними [9], 
індивідуальний щорічний ризик від руйнування кон-
тейнера може перевищувати ризик для ГС, установ-
лений державним регулятором.

Серед фізико-хімічних чинників, що належать до 
визначальних під час розгляду корозійного процесу 
в аеробній фазі, слід виділити температуру, яка на по-
верхні контейнера не повинна перевищувати 100 °C. 
За розрахунками, наведеними в роботі [10], на початку 
аеробної фази максимальна температура на поверх-

ні розділу «контейнер — ​буфер» складатиме 75 °C, 
а в кінці аеробної або перехідної фази вона знизиться 
до 25 °C. Важливість визначення специфіки перебігу 
корозійного процесу за підвищених температур обу-
мовлена очікуваним збільшенням агресивності на-
грітих розчинів відносно до матеріалів контейнерів 
і бентонітового буфера. Іншим важливим чинником 
є водневий показник (рН) вод (флюїдів) кристалічних 
порід, в яких розміщене ГС. За результатами прове-
дених досліджень [9] для гранітних порід він знахо-
диться в діапазоні 6 < pH < 11 і може підвищуватись 
за рахунок розпаду цементних матеріалів сховища.

Метою роботи є експериментальне моделювання 
процесу корозійного фазоутворення на поверхні ву-
глецевої сталі у водно-повітряному середовищі в діа-
пазонах температур 50–70 °C і значень рН вихідного 
розчину 9,5–12 за відсутності та за наявності у вод-
ному середовищі, яке контактує з поверхнею сталі, 
акваформ кобальту(ІІ), мангану(ІІ) і мангану(VII).

Об’єкти та методи дослідження. Моделювання 
процесу фазоутворення проводили в системі оберто-
вого дискового електрода, виготовленого із Ст3, який 
під час обертання змінно контактував із повітрям 
і  водним дисперсійним середовищем (ДС). Перед 
кожним експериментом поверхню сталі обробляли 
механічним і хімічним способами, що забезпечувало 
відтворюваність результатів та активацію поверхні 
Ст3 для прискорення корозійного процесу. Як ДС 
було вибрано дистильовану воду, розчини хлориду 
кобальту, сульфату мангану і перманганату калію. 
Встановлення вихідного значення водневого показ-
ника ДС у діапазоні 9,5–12 забезпечували додаванням 
у нього розчину NaOH. Вихідні концентрації кобаль-
ту і мангану становили 100 мг/дм3. Температурні умо-
ви (50 і 70 °C) задавали розміщенням лабораторного 
пристрою в  термостаті TS‑1/80-SPU. Дослідження 
проводили методами рентгенофазового аналізу 
(РФА), у тому числі in situ; сканувальної електрон-
ної мікроскопії (СЕМ) та енергодисперсійної рент-
генівської спектроскопії (ЕДС); фотоколориметрії.

Експериментальна частина  
та обговорення результатів

Система Ст3 — ​Н2О — ​О2

Вплив значення рН ДС на фазовий склад про‑
дуктів корозії сталі. Проведені дослідження елек-
трохімічних аспектів корозійного процесу в  си-
стемі сталевого електрода, який змінно контактував 
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з повітрям і водним ДС, довели, що катодна складова 
системи мікрогальванічних елементів (ферит-графіт, 
ферит-цементит) відіграє роль своєрідного регуля-
тора водневого показника. Механізм цього процесу 
обумовлений тим, що у вихідному діапазоні значень 
рН від 2 до 6 із водного середовища, яке прилягає до 
поверхні сталі на відстані до 400 мкм і розглядається 
як зона реакції, проходить поглинання електронів за 
реакцією

(1)

а в діапазоні вихідних значень рН від 6 до 10 в зону 
реакції надходять аніони гідроксилу за рахунок де-
поляризації кисню за реакцією

(2)

Таким чином, перебіг тієї або іншої катодної ре-
акції призводить до зсуву водневого показника в бік 
слабколужного середовища. Отже, у досить широ-
кому діапазоні вихідних значень рН (pH0) (2,5–11,5) 
його середнє значення в зоні реакції набуває від 7 до 
9 одиниць відповідно [11], що було підтверджено пря-
мим тестуванням індикаторами нітразину жовтого 
та фенолового червоного [12].

Вузький діапазон значень рН у зоні реакції обме-
жує кількість реакційно здатних акваформ феруму, що 
беруть участь у формуванні фазового складу продук-
тів корозійного процесу. Серед найважливіших з них 
слід виділити аморфні гідроксиди Fe(OH)2 і Fe(OH)3, 
гідратовані форми Fe(II) і FeOH+, а також гідролізо-
вані форми FeHCO3+, Fe(HCO3)2, Fe(CO3)22- [13], які є 
результатом взаємодії складових повітря (оксигену 
та оксигеновмісних сполук карбону) з іонізованими 
формами феруму. Отже, з великою ймовірністю, фа-
зовий склад частинок мінеральних фаз на поверхні 
сталі за значень pH0 9–11 має бути схожим, у той час 
як в умовах підвищення pH0 до 12 перебігу катодного 
процесу буде недостатньо для нейтралізації сильно-
лужного середовища, що призведе до зміни фазового 
складу поверхневих структур.

На рис. 1 наведено дифрактограми мінеральних 
фаз, утворених на поверхні сталі під час її контакту 
з водним середовищем за значень pH0 6,5 і 11. Засто-
сування режиму РФА in situ дало змогу простежити 
розвиток поверхневих структур до переходу системи 
в рівноважний (стаціонарний) стан, а саме сталість 
фазового складу й маси мінеральних фаз, а  також 
хімічного складу та значення рН ДС. Так, через 2 год 

контакту Ст3 з водним середовищем за обох значень 
pH0 на її поверхні наявні фази Fe(II)-Fe(III) шаруватих 
подвійних гідроксидів гідроксикарбонатного складу, 
або Green Rust (GR(CO32-) [14], та оксигідроксидів фе-
руму — ​гетиту (альфа) α-FeOOH (# 8–97 [15]) і лепідо-
крокіту (гамма) γ-FeOOH (# 8–98 [15]). Додатково за  
pH0 = 6,5 на дифрактограмі з’являються перші реф-
лекси магнетиту Fe3O4 (# 19–029 [15]). Упродовж 10 год 
у нейтральному середовищі ідентифікуються фази 
магнетиту й обох оксигідроксидів феруму, інтенсив-
ність рефлексів яких поступово збільшується. За ін-
тенсивністю дифракційних піків головними фазами 
лужного середовища визначено GR(CO32-) і гетит, на-
томість рефлекси лепідокрокіту й магнетиту вира-
жені відносно слабо. За 24 год на поверхні сталі маємо 
розвинені фази оксигідроксидів феруму і магнетиту. 
Відмінність систем полягає у вищому ступені кри-
сталічності фаз нейтрального середовища та фазовому 
складі продуктів корозії: у нейтральному середовищі 
головними фазами є магнетит і лепідокрокіт, а в луж-
ному — ​гетит. За 48 год система нейтрального сере-
довища практично не змінилась, а в лужному середо-
вищі збільшилась інтенсивність рефлексів магнетиту. 
Отже, можна припустити, що впродовж доби система 
pH0 = 6,5 перейшла в рівноважний стан, а система 
з вихідним значенням рН = 11 досягає рівноважного 
стану лише за три доби. Середній розмір первинних 
частинок магнетиту, розрахований за рівнянням Де-
бая — ​Шеррера, становить ~26 нм (pH0 = 6,5) і ~30 нм 
(pH0 = 11). Середня довжина голок лепідокрокіту 20 нм 
(pH0 = 6,5) і 26 нм (pH0 = 11).

У разі підвищення значення pH0 розчину до 12 
та переходу системи в рівноважний стан на поверхні 
сталі утворюються виключно фази оксигідроксидів 
феруму — ​гетит і лепідокрокіт (рис. 2).

Водночас матеріал залізної складової суттєво 
впливає на склад поверхневих структур і кінетику 
їхнього формування. Зокрема, проведене методом 
ядерної гамма-резонансної спектроскопії дослідження 
процесу фазоутворення на поверхні 57Fe0 свідчить про 
те, що за значення pH0 = 12 перший рефлекс зародкової 
фази Green Rust з’являється після 4 год перебігу про-
цесу (ізомерний зсув δ — ​0,3 мм/с, квадрупольне роз-
щеплення ∆ — ​0,61–0,68 мм/с), а за значення pH0 = 9,2 
цей рефлекс проявляється за 24 год [16].

На рис. 3 наведено СЕМ‑зображення частинок 
та агрегатів, утворених на поверхні сталі у водно-
повітряному середовищі за значення pH0 = 11. Магне-
тит представлений частинками сферичної форми, 
а лепідокрокіт — ​ізометричними дендритоподібними 

O2 + 4H+ + 4е- = 2H2O,

O2 + 4H+ + 4е- = 2H2O.
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структурами. Форма частинок магнетиту може свід-
чити про коагуляційний тип їхньої структури.

Вплив температури на фазовий склад продуктів 
корозії сталі. Дослідження фазового складу продуктів 
корозійного процесу на поверхні сталі, яка контакту-
вала з водним середовищем (pH0 = 6,5) за температур 
50 і 70 °C, свідчать про те, що в цьому діапазоні тем-
ператур хід фазоутворення практично не відрізняєть-
ся один від одного (рис. 4). Так, упродовж 4–5 год на 
поверхні Ст3 чітко ідентифікуються рефлекси лепідо-
крокіту та магнетиту. За 18–21 год інтенсивність піків 

магнетиту збільшується майже втричі за температури 
50 °C і відповідно вдвічі за температури 70 °C. При цьо-
му інтенсивність рефлексів лепідокрокіту залишається 
незмінною, але, додатково, на дифрактограмах з’явля-
ються перші піки гетиту. Упродовж 48 год інтенсив-
ність рефлексів усіх мінеральних фаз збільшується, але 
гетит залишається практично на фоновому рівні. Во-
чевидь, його поява пов’язана з переходом кристалічної 
решітки лепідокрокіту в стійкішу модифікацію окси-
гідроксиду феруму — ​гетит. Беручи до уваги, що отри-
мання дифрактограм було проведено в режимі in situ, 

Рис. 1. Дифрактограми продуктів корозійного процесу, утворених на поверхні сталі під час її контакту з водою 
за значень pH0 = 6,5 (а — 2 год; б — ​24 год; в — ​48 год) та pH0 = 11 (г – 2 год; д — ​24 год; е — ​48 год). 

Цифрами позначено: 1 — ​GR(CO32-); 2 — ​лепідокрокіт; 3 — ​гетит; 4 — ​Fe(OH)3; 5 — ​магнетит; 6 — ​залізо (Ст3)

Рис. 2. Дифрактограма продуктів корозійного процесу, 
утворених на поверхні сталі в умовах її контакту з водою 

за значення pH0 = 12. Цифрами позначено:  
1 — ​GR(CO32-); 2 — ​лепідокрокіт; 3 — ​гетит

Рис. 3. СEM‑зображення частинок та агрегатів, 
утворених на поверхні сталі під час її контакту з водним 

середовищем за значення pH0 = 11
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на них наявні рефлекси металічного заліза (# 01–1267 
[15]), які відбиваються від поверхні сталі. Формування 
частинок мінеральних фаз на поверхні сталі зменшує 
інтенсивність відбиття рентгенівських променів, що 
характеризує товщину оксидно-гідроксидного шару 
й у цілому дає уявлення про швидкість нарощування 
продуктів корозійного процесу або, опосередковано, 
характеризує інтенсивність корозії сталі. Середній 
розмір кристалітів магнетиту, розрахований за рівнян-
ням Дебая — ​Шеррера, у діапазоні температур 50–70 °C 
практично однаковий і становить близько 18 нм. Дов-
жина голок лепідокрокіту у вибраному температурно-
му діапазоні близько 35 нм.

На рис. 5 представлено СЕМ‑зображення части-
нок мінеральних фаз, утворених на поверхні сталі під 
час її контакту з водним середовищем за температур 
50 і 70 °C. На відміну від магнетиту, який утворений 
на поверхні сталі за стандартної температури 25 °C 
та значення pH0 = 11 (див. рис. 2) і характеризується 
сферичною формою частинок, що вказує на коагуля-
ційний тип структури, магнетит, формування якого 
проходило за температур 50–70 °C, утворює добре 
окристалізовані частинки кубічної форми (а, г), що 
вказує на конденсаційно-кристалізаційний тип 
структури [17]. Формування складних ізометричних 

гетерогенних агрегатів може бути пояснено орієнту-
вальною дією феромагнітних частинок магнетиту на 
парамагнітні частинки лепідокрокіту. Іншим чинни-
ком може стати значення електрокінетичного потен-
ціалу частинок у зоні реакції, який за значення рН = 7 
для магнетиту і лепідокрокіту наближається до нуля, 
а за рН = 9 набуває негативних значень: 33,3 мВ для 
лепідокрокіту та 15,4 мВ для магнетиту.

Система Ст3 — ​Н2О — ​О2 — ​Со2+

Вплив значення рН на фазовий склад продуктів 
корозії сталі в результаті її контакту з розчином хло‑
риду кобальту. Під час розгляду процесів формування 
продуктів корозійного процесу на поверхні сталі в умо-
вах її контакту з розчинами CoCl2 важливим чинником 
є форма знаходження в ДС акваформ кобальту залежно 
від значення його водневого показника. Зокрема, у діа-
пазоні рН від 6,6 до 9,2 (с(Со2+) = 1 моль/дм3) кобальт 
гідролізує та утворює аквагідроксокомплекси Со(ОН)+; 
у разі підвищення значень рН до 9,2–14,1 у системі осад-
жується фаза (окси)гідроксиду кобальту, а в ДС зали-
шається гідроксоаніон Со(ОН)3– [18].

Вивчення фазового складу дисперсних продуктів 
корозійного процесу проводили за значень рН 9–12 та 

Рис. 4. Дифрактограми продуктів корозійного процесу, утворених на поверхні сталі під час її контакту з водою за 
Т = 50 °C (а – 4 год; б — ​21 год; в — ​48 год) та Т = 70 °C (г – 5 год; д — ​18 год; е — ​48 год).  

Цифрами позначено: 1 — ​лепідокрокіт; 2 — ​магнетит; 3 — ​залізо (Ст3); 4 — ​гетит

а

г

б

д

в

е



65ISSN 2311–8253 Ядерна енергетика та довкілля № 1 (20) 2021 65

Моделювання процесів фазоутворення на поверхні сталі  

с(Со2+) = 100 мг/дм3. Аналіз зразків здійснювали при до-
сягненні системою рівноважного стану (72 год). Фазовий 
склад продуктів корозійного процесу (рис. 6) вивчали 
окремо для структур: 1) поверхневого шару (ПШ), який 
безпосередньо формувався на поверхні Ст3 і перекри-
вався плівкою приповерхневого шару (ППШ); 2) ППШ, 
яка під час формування контактувала з фазами ПШ 
і повітрям; 3) осаду розчину або ДС. Утворення ПШ 
проходило за умов обмеженого надходження окисника 
в зону реакції, що імітувало відновні умови, а ППШ фор-
мувалася за вільного окиснення системи, що відповіда-
ло окисним умовам. Проведення корозійного процесу 
в лужному середовищі призводило до додаткового осад-
ження (окси)гідроксидних сполук феруму і кобальту.

За даними РФА, головними мінеральними фаза-
ми, які утворилися на поверхні сталі й у плівці її при-
поверхневого шару в присутності акваформ кобальту 
(рН 9,5–12), є Green Rust гідроксикарбонатного складу, 
феришпінель CoFe2O4 (# 3–0864 [15]), лепідокрокіт і ге-
тит (див. рис. 6, а–е). Відмінність полягає у відносній 
кількості тієї або іншої фази залежно від водневого 
показника вихідних розчинів. Зокрема, інтенсивність 
фази феришпінелі поступово зменшується в  складі 
продуктів корозійного процесу за підвищення pH0 як 
у ПШ, так і ППШ. Найінтенсивніші рефлекси феришпі-
нелі зафіксовані в складі осаду ПШ за pH0 = 9,5. В осадах 
ПШ і ППШ інтенсивність піків лепідокрокіту практич-

но не змінюється, у той час як підвищення pH0 сприяє 
росту інтенсивності рефлексів гетиту. За pH0 11–12 на 
дифрактограмах наявні рефлекси GR(CO32-), додатково 
вони ідентифікуються за pH0 = 9,5 у ППШ.

Вивчення кінетичних закономірностей формуван-
ня частинок мінеральних фаз на поверхні сталі в резуль-
таті її контакту з розчином хлориду кобальту з вихідною 
с(Со2+) = 100 мг/дм3 за значень pH0 6,5 і 11 було проведено 
також методом РФА in situ [12]. За pH0 = 6,5 перший реф-
лекс Fe(II)-кобальтової феришпінелі (311) з’являється 
на дифрактограмі через 1 год перебігу процесу фазо-
утворення, інші рефлекси феришпінелі проявляються 
впродовж 4 год. Інтенсивність рефлексів означеної фази 
зростає за добу, а далі повільно зменшується до перехо-
ду системи в стаціонарний стан (72 год). Рефлекси фаз 
оксигідроксидів феруму — ​лепідокрокіту (020), (120) 
і гетиту (110), (121) — ​відбиваються на дифрактогра-
мах лише через 24 год. У той час як інтенсивність піків 
гетиту мінімальна впродовж усього експерименту, ін-
тенсивність піків лепідокрокіту поступово зростає, що, 
вірогідно, пов’язано з окисненням Fe(II) у кристалічній 
решітці феришпінелі.

За наявності в  системі гідроксиду кобальту 
(рН = 11) на поверхні сталі формуються слабко окри-
сталізовані фази лепідокрокіту (020), (120), (111) і гетиту 
(130), (140), які дають гало на кутах 2Θ від 25 до 55 град, 
що ускладнює ідентифікацію окремих фаз. Водночас на 

Рис. 5. СЕМ‑зображення частинок мінеральних фаз, утворених на поверхні сталі в умовах її контакту з водним 
середовищем за Т = 50 °C (а – частинки магнетиту; б — ​агрегати магнетиту і лепідокрокіту; в — ​лепідокрокіт)  

та Т = 70 °C (г – частинки магнетиту; д — ​агрегати магнетиту і лепідокрокіту; е — ​лепідокрокіт)
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дифрактограмах чітко виражені рефлекси Green Rust I 
(хлоридно-гідроксикарбонатного складу), які не зника-
ють до переходу системи в стаціонарний стан. За таких 
умов перший рефлекс феришпінелі (311) відображаєть-
ся лише після 24 год перебігу процесу фазоутворення, 
його інтенсивність залишається сталою до кінця екс-
перименту. Проведені дослідження довели, що швид-
кість зародження частинок феришпінелі на поверхні 
сталі залежить від значення рН ДС та, імовірно, визна-
чається колоїдно-хімічним механізмом фазоутворен-
ня. У присутності катіонів та аквагідроксокомплексів 
формування фази феришпінелі відбувається іонно-
молекулярною взаємодією, а в присутності осаджених 
гідроксидів — ​твердофазною.

Водночас фазовий склад осадів, що утворилися 
в ДС, інший (див. рис. 6, ж–і). Головною фазою ДС за 

всіх вибраних для експерименту значень водневого 
показника є лепідокрокіт. Крім того, на дифрактогра-
мах наявні рефлекси GR(CO32-), Co(OH)2 (# 3–0913 [15]) 
і Fe(OH)2 (# 13–89 [15])). Отже, можна припустити, що 
у водному середовищі відбувається топотактичне пе-
ретворення первинної фази Green Rust I на амакініт 
Fe(OH)2 і лепідокрокіт [19].

На рис. 7 наведено кінетичні залежності концен-
трацій Feсум, Fe(III) і Co(II) і значень рН ДС, отримані під 
час перебігу корозійного процесу у водно-повітряному 
середовищі за вихідної концентрації Со(II) = 100 мг/дм3 
і  pH0 9,5–12. Хід кривих сумарного вмісту феруму  
(Feсум) вказує на те, що за вихідних значень рН 10–12 
його концентрація в розчині не перевищує 1 мг/дм3, 
а за рН = 9,5 досягає 2,5 мг/дм3 (а). При цьому вміст 
Fe(II) незначний і варіює від 1,7 мг/дм3 у нейтральному 

Рис. 6. Дифрактограми структур, утворених у результаті контакту Ст3  
з розчином хлориду кобальту (с(Со2+) = 100 мг/дм3, Т = 25 °C). Фази ПШ, значення pH0: а — ​9,5; б — ​11; в — ​12.  

Фази ППШ, значення pH0: г — ​9,5; д — ​11; е — ​12. Фази ДС, значення pH0: ж — ​9,5; з — ​11; і — ​12.  
Цифрами позначено: 1 — ​GR(CO32-); 2 — ​γ-FeOOH; 3 — ​CoFe2O4; 4 — ​α-FeOOH; 5 — ​Co(OH)2; 6 — ​Fe(OH)2
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середовищі до 1,1 мг/дм3 у лужному, що може свідчити 
про його безперервне зв’язування в частинки ферум-
оксигеновмісних сполук. Кінетичні залежності вмісту 
кобальту в діапазоні значень pH0 9,5–12 обумовлені 

осадженням його гідроксиду в складі осаду ДС (див. 
рис. 6, ж–і). Залишкові концентрації кобальту стано-
влять: за pH0 = 9,5–45 мг/дм3; за pH0 = 11–5 мг/дм3; за 
pH0 = 12–30 мг/дм3. Збільшення залишкової концен-
трації Co(II) за значення рН = 12 пов’язано, імовірно, 
з розчиненням кобальтовмісного осаду. Після відо-
кремлення осаду залишкові концентрації кобальту 
в лужному середовищі становлять 0,05–2,60 мг/дм3. 
Зміна значень рН у формуванні продуктів корозійно-
го процесу за присутності Co(II) незначна й становить 
лише 0,5–1,0 одиниць (див. рис. 7, в), що не забезпечує 
нейтралізацію кінцевого розчину.

На рис. 8 представлено СЕМ‑зображення струк-
тур, утворених на поверхні Ст3 при її контакті з роз-
чином CoCl2 за вихідної концентрації 100 мг/дм3 і зна-
чення pH0 = 11: а — ​локалізація зародження частинок 
Green Rust на дефектах поверхні сталі (у корозійних 
пітінгах); б — ​агрегати мінеральних фаз ПШ; в — ​мор-
фологія осаджених гідроксидних фаз Со(II) і Fe(II) 
навколо корозійного пітінга. Дослідження хімічного 
складу поверхневих структур було проведено з ви-
користанням методу ЕДС. Типові спектри представ-
лено на рис. 9. Вміст окремих елементів у зоні пітінга 
(див. рис. 8, а) варіює в межах (ат. %): Fe 39,02–19,84; 
Mn 0,93–0,26; O 65,98–48,9; Na 11,66–5,22; Si 2,90–1,66; 
Cl 0,47–0,28. Водночас для самої поверхні сталі визна-
чено інший елементний склад (ат. %): Fe 78,83; Mn 2,38; 
O 13,36; Na 3,58; Si 1,08; S0,26; Cr 0,22; Cu 0,3.

Отже, під час перебігу корозійного процесу 
в зону реакції надходитимуть катіони Mn, Cr, Cu, 
які можуть увійти до складу дисперсних продуктів 
корозійного процесу.

Вплив температури на фазовий склад продуктів ко-
розії сталі у результаті її контакту з розчином хлориду 
кобальту за окисних умов. За інтенсивністю рефлексів на 
дифрактограмах (рис. 10) в осадах ПШ і ППШ, утворе-

Рис. 7. Кінетичні залежності (lgC), мг/дм3:  
а — ​Feсум, б — ​Со2+, в — ​значення рН, отримані при 

c(Со2+) = 100 мг/дм3. Цифри вказують на значення рНвих 
розчину: 1–9,5; 2–11; 3–12

Рис. 8. СЕМ‑зображення структур, утворених на поверхні сталі в умовах її контакту з розчином CoCl2 за значення 
pH0 = 11: а — ​зародження структури Green Rust у пітінгу; б — ​фази ПШ; в — ​гідроксидні утворення навколо пітінга
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них за температур 50–70 °C, головною фазою є феришпі-
нель. Її відносна кількість зменшується в ППШ порівня-
но з ПШ. У той час як за температури 50 °C в осаді ДС 
відбиваються лише слідові кількості феришпінелі, у разі 
підвищення температури до 70 °C феришпінель стає го-
ловною фазою і в осаді ДС. У ПШ всього температур-
ного діапазону фази оксигідроксидів проявляються 
у фоновій кількості, але за температури 50 °C в ППШ 
і в осаді ДС їхня відносна кількість суттєво збільшуєть-
ся. Таким чином, підвищення температури проведення 
процесу фазоутворення з 50 до 70 °C сприяє фазовому 
перетворенню оксигідроксидів феруму на феришпінель.

Кінетичні дослідження процесу формування по-
верхневих фаз у температурному діапазоні 50–70 °C, 
проведені із застосуванням РФА in situ, дали уявлення 
про динаміку розвитку частинок феришпінелі. Вихідни-
ми розчинами, що контактували з поверхнею сталі, ви-
брано хлорид кобальту за концентрації Со2+ = 100 мг/дм3  

та pH0 = 6,5. Тривалість експерименту — ​72 год. За 
температури 50 °C впродовж 5 год на дифрактограмі 
проявився (311) рефлекс феришпінелі, а за 24 год — ​усі 
рефлекси означеної фази. Водночас відбиття від по-
верхні сталі не зникають навіть після 72 год контакту 
сталі з розчином. За температури 70 °C впродовж 4 год 
з’явилися всі головні рефлекси феришпінелі, інтенсив-
ність яких збільшується протягом 24 год. При цьому 
відбиття від поверхні сталі не зникають понад 24 год. 
Показово, що рефлекси оксигідроксидів феруму про-
являються лише при досягненні системою рівноваж-
ного стану (72 год). Розмір кристалітів феришпінелі, 
розрахований за рівнянням Дебая — ​Шеррера, пере-
буває в межах 19–21 нм.

Електронні мікрофотографії (СЕМ) мінеральних 
фаз, утворених на поверхні сталі внаслідок її контакту 
з розчином хлориду кобальту впродовж 5 год за темпе-
ратури 50 °C, наведено на рис. 11: а — ​частинки гідрокси-

Рис. 9. Енергодисперсійні спектри, отримані для поверхні сталі після її контакту з розчином CoCl2 
за значення pH0 = 11: а — ​сталь 3; б — ​фази ПШ; в — ​Green Rust

Рис. 10. Дифрактограми мінеральних 
фаз, утворених в умовах контакту Ст3 
з розчином CoCl2 за Т = 50 °C  
(а – ПШ; б — ​ППШ; в — ​ДС) та 
Т = 70 °C (г – ПШ + ППШ; д —  ДС). 
Цифрами позначено: 1 — ​
лепідокрокіт; 2 — ​феришпінель; 
3 — ​гетит; 4 — ​гідроксид феруму (ІІ); 
5 — ​Green Rust I
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карбонатного Green Rust у формі пластинок утворюють 
пухкий шар на поверхні сталі в перші години її контакту 
з водним ДС; б — ​морфологія голок лепідокрокіту, що 
утворюють невпорядковані агрегати; в — ​феришпінелі 
розміром до 10 мкм, що складаються з первинних нано-
розмірних частинок кубічної форми.

На рис. 12 наведено СЕМ‑зображення та енерго-
дисперсійні спектри лепідокрокіту і ферум(ІІ)-кобаль-
тової феришпінелі, одержані внаслідок контакту сталі 

з  водними розчинами СoCl2 за с(Со2+) = 100 мг/дм3 
і  Т = 50 °C. Мікроелементний аналіз лепідокрокіту 
і ферум(ІІ)-кобальтової феришпінелі, проведений на 
електронному растровому мікроскопі JEOL‑6700 з енер-
годисперсійною та катодо-люмінесцентною приставка-
ми, показав наявність в їхній структурі атомів заліза, 
кобальту, кисню, вуглецю та хлору. Додатково у фазі 
лепідокрокіту виявлено атоми сірки. За отриманими 
даними в структурі лепідокрокіту, утвореного на по-

Рис. 11. СЕМ‑зображення структур, утворених на поверхні Ст3 при її контакті з розчином хлориду кобальту  
за Т = 50 °C: а — ​GR(CO32–) із голками лепідокрокіту; б — ​агрегати лепідокрокіту; в — ​кобальтовмісна феришпінель

Рис. 12. СЕМ‑зображення (а, в) та ЕДС (б, г) фаз лепідокрокіту і ферум(ІІ)-кобальтової феришпінелі відповідно, 
утворені на поверхні Ст3 за Т = 50 °C
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верхні сталі за Т = 50 °C, усереднені значення атомних 
відсотків перелічених хімічних елементів становлять 
для заліза 27,13, кисню 59,76, сірки 0,46, вуглецю 3,51, ко-
бальту 9,14 ат. %, а в структурі феришпінелі — ​для залі-
за 26,71, кисню 64,6, вуглецю 4,52, кобальту 3,9, хлору 
0,27 ат. %. Асоціація атомів кобальту з лепідокрокітом 
підтверджує сорбційний механізм фіксації хімічно-
активною фазою лепідокрокіту, питома поверхня якої 
може варіювати в широких межах і досягати 260 м2/г 
[20].

Система Ст3 — ​Н2О — ​О2 — ​Mn

За проведеним ЕДС‑аналізом до складу сталі вхо-
дить до 3 ат. % мангану, який може вилуговуватися під 
час корозійного процесу та переходити в розчин, що 
контактує з поверхнею сталі, або входити до складу про-
дуктів корозійного процесу. РФА поверхневих структур, 
утворених унаслідок контакту Ст3 з водними розчи-
нами MnSO4 і KMnO4 за вихідної с(Мn) = 100 мг/дм3 
за значення pH0 = 9, свідчить про суттєві відмінності 
у складі осадів, утворених у присутності гідроксоформ 
Mn(II) та Mn(VII) (рис. 13). Зокрема, у присутності Mn2+ 
до складу осаду входять фази феришпінелі і лепідо-
крокіту з домішкою гетиту (а). За контакту поверхні 
Ст3 із водним ДС, яке містить Mn(VII), до складу оса-
ду входять фази Green Rust, гетиту і лепідокрокіту (б). 
Водночас міжплощинні відстані оксигідроксидів фе-
руму збігаються з рефлексами кількох мангановмісних 
фаз (манганозиту MnO, гаусманіту Mn3O4, пірохроїту 
Mn(OH)2 та манганіту MnOOH), що не виключає вход-
ження їх до складу продуктів корозійного процесу та 
потребує подальшого вивчення.

Висновки

1.	 Експериментальне моделювання процесу ко-
розії сталі проведено за умов, наближених до перших 
стадій еволюції ГС РАВ, які відповідають початково-

му та перехідному періодам, що характеризуються 
окисними та помірно окисними умовами. Модель-
ною системою вибрано обертовий дисковий елект-
род, виготовлений із Ст3, який змінно контактував 
із повітряним і водним середовищами. Формування 
мінеральних фаз корозійного походження проходило 
в діапазоні температур 50–70 °C у воді та в розчинах 
хлориду кобальту, сульфату мангану і перманганату 
калію за значень рН 9–12.

2.	 Перебіг катодного процесу на гетерогенній 
поверхні сталі, яку слід розглядати як сукупність 
мікрогальванічних елементів, змінює водневий по-
казник у зоні реакції (400 мкм) під час формування 
продуктів корозії в широкому діапазоні вихідних 
значень pH0 до слабколужного середовища. Отже, 
катодний процес забезпечує сталий фазовий склад 
осадів ПШ і  ППШ сталевого електрода внаслідок 
обмеженої кількості акваформ розчинених компо-
нентів, що беруть участь у реакціях фазоутворення. 
Головними фазами ПШ визначено Green Rust І (зелена 
іржа) та магнетит або іншу феришпінель, а ППШ — ​
гетит і лепідокрокіт. Частинки феришпінелі мають 
сферичну форму, що може вказувати на коагуляцій-
ний тип їхньої структури. Водночас за pH0 = 12 катод-
ного процесу недостатньо для компенсації лужності 
середовища, що призводить до утворення фаз окси-
гідроксидів феруму.

3.	 У температурному діапазоні (50–70 °C) прохо-
дить формування структур феришпінелі, яка харак-
теризується кубічною формою частинок, що свідчить 
про конденсаційно-кристалізаційний механізм її ут-
ворення.

4.	 Процес корозійного фазоутворення в лужно-
му середовищі (pH0 = 9) за наявності в розчині Mn(II) 
наближений до систем з водою та хлоридом кобальту. 
Водночас на поверхні сталі утворюються оксигідрок-
сиди феруму та, вірогідно, ряд оксигеновмісних, іден-
тифікація яких потребує подальшого розширеного до-
слідження.

Рис. 13. Дифрактограми 
мінеральних фаз, утворених 
на поверхні Ст3 в умовах її 
контакту з Mn(II) і Mn(VII) за 
значення pH0 = 9. Цифрами 
позначено: 1 — ​лепідокрокіт;  
2 — феришпінель; 3 — ​гетит; 
4 — Green Rust
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Modeling of the Phase Formation Processes on the 
Steel Surface Contacting with Water Medium under 
Conditions of Deep Geological Repository

The experimental modeling of the corrosive phase 
formation processes was performed under conditions ap-
proaching the initial and transitional stages of evolution of 
the deep geological repository (the hydrogen index of the 
medium lied in the range of 9–12 and a temperature was 
50–70 °C). The specificity of the system of rotating disk elec-
trode made it possible to determine the phase composition of 
corrosion products formed under oxidative conditions (the 
near surface layer, NSL) and, conditionally, reductive — ​on 
the steel surface (SL) covered by NSL, that significantly com-
plicated the access of oxygen into the reaction area. It was de-
termined that phase composition of the corrosion products 
at the pH0 values 9–11 was identical and it is regulated by 
the compensative action of cathodic half-reaction of oxygen 
reducing on the steel surface. Green Rust and magnetite or 
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non-stoichiometric spinel ferrite characterized by coagula-
tive type of the structure and spherical particle shape were 
determined as the main phases of SL. Iron oxyhydroxides — ​
goethite and lepidocrocite were presented as the phases of 
NSL. Increase in the pH0 to 12 changes the chemical mech-
anism of the corrosion process and it leads to the forma-
tion of weak crystallized iron oxyhydroxide phases. It was 
proved the main phase formed under corrosion of steel at 
50–70 °C was spinel ferrite. Its morphology is presented as 
the cubic shaped particles that evidences about condensing-
crystallizing mechanism of their formation. Generally, the 
presence of Co2+ and Mn2+ cations does not influence on the 
phase formation process and the phase composition as well, 
whereas the iron oxyhydroxides with admixture of Mn2+ 
and Mn3+ oxygen compounds are dominant in the sediment 
compositions when they are formed in the presence of Mn7+.

Keywords: corrosion of the steel, water-air medium, evolution of 
the deep geological repository, spinel ferrite, iron oxyhydroxides, 
coagulative and condensing-crystallizing type of the structures.
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