J. CZOCHRALSKI i S. WAJGMAN

O korozn aluminjum w obecnosci rteci

Sur la corrosion de l'aluminium en présence du mercure.
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TRES C: Zbadano dzialanie roztworéw, zawieraja-
cych jony rteciowe, na: a) aluminjum tech-
niczne, b) aluminjum rafinowane, ¢} dur-
alumin, d) stop A! z 12% miedzi, e} stopy
Al z 4,33%, 7,10%0 1 8,83%0 Zn. Wyniki, wy-
razone 1losciag skorodowanego metalu (stra-
ta ciezaru) lub objetoscia wydzielonego wo-
doru, podano na wykresach (rys. 1 do 10).

1. Wstep.

Przedmiotem niniejszej pracy byl aktywu-
jacy wplyw rteci i jej zwigzkow na aluminjum.
Zjawisko to doprowadza niejednokrotnie do po-
waznych szkod, wywotanych np. przypadkowem
zetknieciem sie wyrobéw aluminjowych z osrod-
kiem, zawierajacym drobna zawartos¢ jonow
rteciowych ),

Juz w r. 1849 Joule *) zauwazyl, ze amalga-
mewane aluminjum wykazuje wlasnosci metalu
mniej szlachetnego anizeli czyste aluminjum.
Wedtug Jourdain‘a®) amalgamaty aluminjum
ulegaja w wilgotnem powietrzu szybkiemu utle-
nianiu, przyczem z powierzchni stopu wyrasta-
13 biale, puszyste i lekkie wloski, skladajace sie
z hydratu Al, O; .5 H, O, w ktérym znajduje sie
okoto 3,5% Hg w postaci drobnych kropel*).
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Nowsze badania Dadieu®) oraz Liebreicha i
Wiederholta ¢) zdaja sie wskazywaé w sposéb
niewatpliwy, Ze przyczyna zagadkowego elektro-

chemicznego zachowania sie aluminjum jest
obecnosé¢ cienkiej warstwy tlenkowej na po
wierzchni metalu. Warstwa ta jest szczelna

i silnie przylega w przypadku czystego alumin-
jum, w obecnosci rteci zas ulega zniszczeniu
Amalgamowane aluminjum w szeregu napiecio-
wym zajmuje miejsce bezposrednio po metalach
ziem alkalicznych: Ca, Mg, Al, Mn, ..n, podczas
gdy czyste A/, dzieki obecnosci ochronnej war-
stwy tlenkowej, wykazuje zazwyczaj wlasnosci
metalu bardziej szlachetnego, anizeli cynk.

II. Czesé doswiadczalna.

1. Materjaly.

Do doswiadczen uzyto:

a) aluminjum techniczne o czystosci 99,5%
Al

b) aluminjum rafinowane o czystosci
99,992%/¢ Al, dostarczore przez ,L'Aluminium
Francais",

c) duralumin o skladzie: 4,07°/¢ Cu, 0,54%/¢
Mg, 0,49°, Mn, 0.57°/, Si, 0.70°/, Fe, reszta Al,

d) stop 88%¢ Al i 129 Cu

e) stopy Al z cyakiem o zawartosci: 4,33/,
7,10%0 i 8,83/ Zn,

Wszystkie prébki mialy ksztalt plytek

) A. Dadieu, Monatsh., 47, 497 (1926).
6) E. Liebreich u. W. Wiederholt, Z. Elektrochem.,
31, 6 (1925).
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o grubosci 1 mm; wyzarzono je w ciggu % go-
dziny przy temperaturze 400°. |

Czynnikami korodujacemi byly wodne roz-
twory tlenku lub chlorku rteciowego, ewentual-
nie z dodatkiem kwasu solnego.

2. Sposiéb przeprowadzania doswiadczen.

Korozje badano przez okreslanie: a) strat
ciezaru prébek, b) ilosci wydzielonego wodoru.
W pierwszym przypadku cdtluszczone proébki
zawieszano na nitkach w 50 cm® roztworu, kto-
rego temperatura wahala sie w granicach od 18
do 22°. Po przebywaniu probki w ciagu kilku
lub kilkunastu minut w silnie mieszanym roz-
tworze wyjmowano ja i pozostawiano na 15 mi-
nut w powietrzu, przyccem prébka ogrzewala
sie, z powierzchni jej zas§ wyrastaly wloski
Al,O,. Czas przebywania probki w powietrzu
nie wplywal jednak w sposéb wybitny na wyni-
ki pomiaru. Po oczyszczeniu 1 wysuszeniu
prébki wazono ja. Straty przeliczano na 1 cm®
powierzchni.

Celem oznaczenia objetosci wydzielonego
wodoru umieszczano odtluszczong préobke o wy-
miarach 45X10X1 mm w eudjometrze zamknie-
fym od dolu korkiem z przelotem i zanurzonym
w szerszem naczyniu z roztworem. Prébka opie-
rala sie o korek jednym z krétszych bokéow. Ob-
jetosci wydzielonego wodoru nie przeliczano na
warunki normalne, gdyz rozbieznosé¢ wynikow,
wykcnanych w identycznych warunkach, prze-
kraczala = 10%c¢, podczas gdy maksymalne wa-
hania ci$nienia i temperatury w czasie doswiad-
czen dawaly réznice, siegajace zaledwie 1 1%

3. Wyniki.

a) Straty cieiaru w zaleinosci od skladu
probek i stezenia roztworu. Otrzymane wartosci
przedstawiono graficznie na rys. 1 do 4.

b) Objetosé wydzielonego wodoru przy
korozji aluminjum i jego stopéw w rozfworach,
zawierajqcych jony rteciowe. Wyniki podane sg
na rys. 5 do 10.

c) Wplyw zgniotu na korozje aluminjum w
roztworach, zawierajacych jony rteciowe.
Stwierdzono, Ze prébki odksztalcone na zimno
sa znacznie mniej odporne na korodujace dzia-
lanie roztworéw, zawierajacych jony rteciowe,
anizeli wyzarzone prébki aluminjowe. Jakoscio-

wo mozna to wykazaé w sposéb mnastepujacy:
ptytka A/ z edciskiem, wykonanym zapomoca
kulki o §rednicy 5 mm, podlega po zwilzeniu
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Rys. 1. Straty ciezaru prébek aluminjum technicznego

w mg/cm-2 w zaleznosci od czasu (min.) zanurzenia w roz-

tworze: a) 2% chlorku rteciowego, b) 0,5 chlorku rte-
ciowego, c¢) mnasyconym tlenku rteciowego.
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Rys. 2. Straty ciezaru prébek aluminjum rafinowanego

w zaleznos$ci od czasu zanurzenia w roztworze: a) 2%

chlorku rteciowego, b) 0,50 chlorku rteciowego, c) na-
syconym tlenku rteciowego.

roztworem chlorku rteciowego najsilniejszej ko-
rozji na krawedziach odcisku; wloski wyrastaja
stopniowo w coraz glebiej polozonych miejscach
cdcisku, poczem dopiero zaczyna korodowaé
nicnaruszona powierzchnia probki. Plytki zgie-
te w ksztalcie podkowy wykazuja najwieksza
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korozje w miejscu zgiecia. Wyzarzanie proébek
usuwa wplyw zgniotu w tem wiekszem stopniu,
im wyzsza jest temperatura wyzarzania.,
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Rys. 3. Straty ciezaru probek stopéw aluminjum z mie-

dzia w zalezno$§ci od czasu zanurzenia: a) duralumin w

2% roztworze chlorku rteciowego, b) duralumin w 0,5%0

roztworze chlorku rteciowego, ¢) stop 12%0 miedzi i 88%
Al w 2% roztworze chlorku rteciowego.
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Rys. 4. Straty ciezaru probek stopow aluminjum z cyn-
kiem w zaleznosci od czasu zanurzenia w 2% roztworze
chlorku rteciowego. a) Stop o zawartosci 4,33%0 Zn, b)
stop o zawart. 7,10% Zn, c) stop o zawart. 8.83% Zn

4. Whnioski.

a) Straty ciezaru probek.

1) Krzywe przebiegu korozji probek w za-
leznosci od czasu zanurzenia ich w roztworach,
zawierajacych jony rteciowe, posiadaja jedna-
kowy przebieg w wiekszosci zbadanych przypad-

kéw (rys. 1 do 4): poczatkowo wzrost szybkosci
korozji, a nastepnie jej spadek.
2) Aluminjum ralinowane

(99,992% Al)
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Rys. 5. Objetosé¢ wodoru (w cm3) wydzielonego z 10
cm? powierzchni probek technicznego aluminjum w za-
leznosci od czasu zanurzenia (min.) i skladu roztworu.
a) 5% roztwor wodny kwasu solnego; b) 5% roztwor !
z zawartoscia 0,2 ¢ HgC!, w litrze; c¢) 5%0 roztwor HC!
z zawart, 04 ¢ HgCl, w litrze, d) 5% roztwor HCl z za-
wartoscia 0,6 ¢ [HgCl, w litrze; e) 5% roztwor HCl z za-
wartoscia 1,8 ¢ HgCl, w litrze.
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Rys. 6. Objetosé wodoru wydzielonego z 10 cm? po-

wierzchni préobek rafinowanego aluminjum w zaleznosci

od czasu zanurzenia i1 skladu roztworu. a) 5% roztweér

HC! z zawart. 0,2 ¢ HeCl, w litrze; b) 5%0 roztwor HCI

z zawart, 0,6 ¢ HgCl, w litrze; c) 5% HC! z zawart,
1,0 ¢ HeCl, w litrze.

koroduje nieco szybciej niz aluminjum technicz-
ne (99,5%¢ Al) (rys. 11 2).

3) Stopy aluminjum z miedzia (rys. 3)
koroduja w mniejszym stopniu anizeli alumin-
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Rys. 7. Zalezno$é miedzy zawartosciag HegCl, (w gramach

na litr) w 5%s-owym roztworze HC/ a czasem wydzielenia

50 cm® wodoru (min.,, prébki o powierzchni 10 cm?2),
a) aluminjum techniczne, b) aluminjum rafinowane,.
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Rys. 8. Objetosé wydzielonego wodoru w zaleznosci od
czasu zanurzenia probek duraluminu w roztworze:

a) 5% HCL ' b) 5% HCl z zawartoécia 0,4 ¢ HgCl, w li
trze; c) 5% HC! z zawart. 1 ¢ HgCl, w litrze.

jum. Powierzchnia prébek stopniowo wzbogaca
sie w miedz.

4) Stopy aluminjum z cynkiem wykazuja
przy zawartosci 4,33% Zn prawie 10-krotnie
szybsza korozje anizeli aluminjum. Stopy o za-
wartosci 7,1 oraz 8,83% Zn koroduja nieco wol-
niej niz stop, zawierajacy 4,33% Zn (rys. 4).

b) Szybkosé wydzielania wodoru.

1) Wszystkie zbadane stopy wykazuja w
5%¢-owych wodnych roztworach kwasu solnego
z zawartoscia rozmaitych ilosci chlorku rtecio-
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Rys. 9. Objetosé wydzielonego wodoru w zaleznosci od

czasu zanurzenia (godz.) w roztworze 2% HgCl,: a) stop

12%/0 Cuz 1 88%0 A/; b) aluminjum techniczne; c¢) duralu-
min; d) aluminjum rafinowane,
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Rys. 10. Objeto§é wydzielonego wodoru w zaleznosci

od czasu zanurzenia probek w roztworze 2% HgCl,.
a) stop A/ z 4,33% Zn; b) stop Al z 7,1% Zn' ¢) stop
Al z 8,83%0 Zn.

wego podobny przebieg korozji: poczatkowo
mniejsza szybko§é wydzielania wodoru, nastep-
nie coraz wieksza (rys. 5, 61 8).

2) Przy zwiekszaniu zawartosci chlorku
rteciowego w 5%¢-owym HCl nastepuje poczat-
kowo wzrost, nastepnie lekki spadek szybkosci
korozji. Czas wydzielania 50 cm® wodoru jest
najkrotszy: a) w przypadku aluminjum technicz-
nego przy stezeniu ok. 2¢ HgClI, na litr roztworu;
b) w przypadku rafinowanego aluminjum przy
stezeniu ok. 4¢ HgCl, na litr (rys. 7).
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3) Aluminjum techniczne, aluminjum ra-
finowane oraz stopy A/z cynkiem wydzielaja w
czasie korozji w 2% roztworze chlorku rtecio-
wego poczatkowo mniejsze, stopniowo za$§ coraz
wiceksze ilosci wodoru. Stopy z miedzig przeciw-
nie wykazuja spadek szybkosci wydzielania wo-
doru (rys. 9).

4) Stopy aluminjum z cynkiem koroduja

szybciej anizeli aluminjum, przyczem jednak
wzrost zawartosci Zn z 4,33%0 na 7,10%,, wzgled-
nie 8,83%, powoduje zmniejszenie szybkosci ko-
rozji w 2%¢-owym roztworze fHgCl, (rys. 10).

Warszawa, 1936,

Instytut Metalurgji i Metaloznawstwa
Politechniki Warszawskiej.

Sur la corrosion de I'aluminium en présence du mercure

par. J. CZOCHRALSKI et S. WAJGMAN

Résumeée

1. On a examiné [l‘influence des solutions qui
contiennent des ions du mercure sur: a) alumi-
nium technique, b) aluminium raffiné, c) duralu-
min, d ) alliage d'aluminium avec 12% de cuivre,
e) alliages d'aluminium avec 4,33, 7,10 et 8,83%
de zinc. On a évalué l'intensité de la corrosion
soit par la perte de poids subie par ['échantillon,
soit par la quantité d'hydrogene dégagé. Les reé-
sultats des essais sont représentés sur les fig. 1
a 10.

2. La vitesse de corrosion de l‘aluminium ra-
ttiné (tig. 2) est un peu plus grande que dans le
cas de l'aluminium technique (fig. 1).

3. Les alliages d‘aluminium contenants du
cuivre (fig. 3) sont plus résistants que [‘alumi-
nium technique (tig. 1). La surface des échantil-
lons s‘enrichi graduellement en cuivre.

4. L'alliage d‘aluminium contenant 4,33%
de zinc est a peu preés 10 fois moins résistant a

4

la corrosion que [‘aluminium. Les alliages con-
tenants 7,10 et 8,33% de zinc sont plus résistant
que l'alliage a 4,33% de zinc (lig. 4).

5. En augmentant la concentration du chlo-
rure du mercure dans une solution a 5% d'acide
chlorhydrique la vitesse de la corrosion croit
d‘abord, puis on observe une certaine diminu-
tion de l'attaque. Le temps de dégagement de
50 cm® d'hydrogéne est le plus court: a) dans le
cas d'aluminium technique pour la concentration
env. 2 ¢ HgCl,/litre; b) dans le cas d'aluminium
raffiné pour la concentration env. 4 g HgCl,/li-
tre (tig. 7).

6. L'écrouissage des échantillons provoque
une accélération de la corrosion dans les solu-
tions contenantes des ions du mercure.

Warszawu, 1936,

Institut de Métallurgie et Métallographie
a I'Ecole Polytechnique




