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PROCESY KOROZJI SZKE.A METALICZNEGO
FegyBy35514,5C; W KWASNYCH I OBOJETNYCH
ROZTWORACH ELEKTROLITOW

Streszczenie: Niniejsza praca jest poswiecona badaniom proceséw korozji
szkta metalicznego FegoB55Sis sC, w kwasnych i obojetnych roztworach elektro-
litow. Szybkos¢ korozji oceniano metoda grawimetryczna, réwnoczesnie oblicza-
no szybko$¢ roztwarzania zelaza na podstawie pomiaréw kolorymetrycznych lub
z zastosowaniem metody spektroskopii absorpeyjnej. W srodowisku kwasu siar-
kowego stwierdzono bardzo wysokg szybkos¢ korozji materiatu, kilkakrotnie
wyzsza anizeli w kwasie solnym, w ktorym to srodowisku wzrost stezenia kwasu
powoduje obnizenie szybkosci korozji. Trawienie szkia w obojetnych roztworach
chlorkéw i siarczanéw przebiega ze znacznym nasileniem wtérnych proceséw
i wydzielaniem nierozpuszczalnych produktéw. Procentowa zawarto$é zelaza
W roztworze potrawiennym odpowiada jego zawartosci w ubytku masy materiatu
tylko wéwczas, gdy strawienie szkla jest znaczne. W warunkach krétkiego czasu
procesu i/lub matej szybkosci korozji obserwuje si¢ zanizony udzial zelaza
W roztworze potrawiennym, co wskazuje na wzbogacenie warstwy wierzchniej
materiatu w lekkie pierwiastki.

1. Wstep

Wytwarzane od okoto 1960 r. szkla metaliczne, ktérych struktura zasadniczo rézni
si¢ od stopoéw polikrystalicznych, sa obecnie bardzo szeroko rozpowszechnione. Wysoki
stopien ich wykorzystywania jest zwigzany z ekonomiczng dostgpnoscia tych materia-
tow. Zainteresowanie nimi — w aspektach zaréwno teoretycznych, jak i praktycznych —
wynika z cennych wlasciwosci magnetycznych, mozliwosci przeksztatcania w struktury
nanokrystaliczne, wlasciwosci katalitycznych, a takze bardzo wysokiej odpornosci koro-
zyjnej. Te ostatnig ceche szkla metaliczne zawdzigczajg amorficznej strukturze, ktéra
wyklucza obecnos¢ granic ziarn, defekty krystaliczne, dyslokacje sprzyjajace przebie-
gowi procesow korozyjnego niszczenia [1, 2]. Szczegdlne znaczenie praktyczne majg
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szkla metaliczne, w ktorych w ogdlnym sktadzie chemicznym Mgomyo (M — metal przej-
Sciowy lub szlachetny, m — metaloid) rolg metalu przejsciowego spetnia zelazo, a meta-
loidem jest wegiel, fosfor lub krzem [3-5]. Zastapienie czgsci zelaza przez metale
bardziej szlachetne lub wykazujace wigksza zdolnos¢ do pasywacji (np. chrom) wyraz-
nie podwyzsza odpornos¢ korozyjna materiatu [6-8]. Wplyw na t¢ wiasciwos¢ ma réw-
niez rodzaj metaloidu wchodzacego w sklad szkta metalicznego — wyniki prac badaw-
czych wskazuja na wysoka efektywnos¢ fosforu, zmniejszajacego szybkos¢ korozji wie-
lu gatunkéw szkiet [9, 10]. Wysoka odpornos¢ zaréwno w zakresie korozji ogélnej, jak
wzerowej czy naprezeniowej, obserwuje si¢ w bardzo réznorodnych srodowiskach agre-
sywnych, w szerokim przedziale kwasowosci [11].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki naszych badan odpornosci korozyjnej szkta
metalicznego o skladzie FegoBi35SissC, w obojetnych i kwasnych roztworach elektro-
litdw, zawierajacych jony chlorkowe lub siarczanowe (VI).

2. Material i metodyka badan

W badaniach stosowano probki tasm (10 mm x 0,04 mm) szkla metalicznego o skia-
dzie FegoB ;5814 sC,, otrzymanego przez studzenie stopu z szybkoscig 20 K/min. Bada-
niom poddano prébki o powierzchni roboczej 12 cm” — z matowej i blyszczacej strony
tasmy po 6 cm”. Roztwarzanie stopu prowadzono w roztworach elektrolitow kwasnych
i obojetnych, zawierajacych jony chlorkowe lub siarczanowe, ktérych stezenie i pH
podano w tabl. 1. W trakcie pomiaréw roztwory mieszano mieszadlem magnetycznym
ze staly szybkoscia, w temperaturze pokojowej 23 + 2°C. Szybkosé korozji szkla
okreslano metoda grawimetryczna. W kazdym pomiarze obliczenia szybkosci korozji
(w mg/em*h) byly dokonywane na podstawie ubytku masy dwéch lub trzech réwnolegle
roztwarzanych probek. Wyniki szybkosci korozji stopu (Vi) zamieszczone w tab. 1 sa
$rednig z 4-5 pomiaréw dokonywanych w identycznych warunkach. Czas trawienia
w poszcezegblnych mediach zréznicowano w zaleznosci od szybkosci korozji stopu.
W roztworach obojetnych, w ktérych jest ona niewielka, jedng grupe stanowity pomiary
trwajace 4 h (,krotkie czasy roztwarzania™), druga — pomiary trwajace 20 h (,,dlugie
czasy roztwarzania”). Wytworzong w tych warunkach warstewke produktow korozji,
stabo przylegajaca do powierzchni stopu, nierozpuszczalng w $rodowisku obojetnym
usuwano przez zanurzenie probki tasmy na czas 1,5 + 2,0 minut w roztworze od-
powiedniego kwasu (2 M HCI lub 2 M H,SO,), dotaczanego nastepnie do roztworu
potrawiennego. W roztworach kwaséw, w ktérych szybkos¢ korozji szkla jest duza,
a produkty korozji dobrze rozpuszczalne eksperyment prowadzono w czasie 1 h (, krot-
kie czasy roztwarzania™) lub w czasie 2 h (H,SO,) i 4 h w kwasie solnym (,,dlugie czasy
roztwarzania”). W kazdym roztworze potrawiennym oznaczano stezenie zelaza metoda
kolorymetryczng z zastosowaniem ortofenantroliny lub metoda spektrometrii absorp-
cyjnej. Na podstawie uzyskanych wynikéw obliczano szybko$¢ roztwarzania tego skiad-
nika (W mg/cm*h) — Vi, re. Obserwacje wizualne obydwu (matowej i blyszczacej)
stron powierzchni probek tasmy nietrawionej i po oddziatywaniu poszczegélnych sro-
dowisk korozyjnych prowadzono przy pomocy mikroskopu optycznego NEOPHOT 32
w jasnym polu widzenia. Wykonano réwniez mikroanalize¢ rentgenowska powierzchni
badanych tasm na mikroskopie skaningowym JEOL 5400 z przystawka EDX.
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3. Wyniki badan i ich oméwienie

Dane doswiadczalne [12—15] dotyczace szybkosci korozji szkia metalicznego (tab. 1,
rys. 1) wskazuja na jej ogromne zréznicowanie w zaleznosci od rodzaju srodowiska.
Najbardziej agresywnym sposrod badanych okazat si¢ 0.5 M roztwor kwasu siarkowego,
w ktorym szybkos¢ niszczenia materialu jest kilkakrotnie wstza anizeli w kwasie
solnym o zblizonym pH (1,4 M HCI). Jak to ilustruje rys. 2, po trawieniu materiatu
w czasie 2 godzin, jego powierzchnia jest wyblyszczona, nie obserwuje si¢ na niej
wydzielen produktow korozji.

Tabela 1. Szybkos¢ korozji szkla metalicznego — Vi, i roztwarzania zelaza Vguy, re
w badanych srodowiskach korozyjnych

Srodowisko Stezenie H Czas Vior. V roztw. Fe Udzial Fe
korozyjne [mol/dm’] . [h] [mg/em™h] | [mg/cm®h] %]
0.1 L1 1 03617 0.3509 97
0.1 1,1 4 03777 0.3432 91
Hel 0.5 0.6 1 0.2696 0.2206 824
0.5 0,6 4 0.2833 0.2693 95.1
14 048 1 0.1519 0.1236 814
14 048 4 01360 0,1273 93.6
0.5 0.3 1 0.9838 09182 93.3
- 0.5 0.3 2 12821 11729 915
0.1 6,75 4 0.0682 0,0572 83.8
NaCl 0.1 6,75 20 0,0517 0,0411 793
1 6,75 4 0.0715 0,0468 65.5
1 6.75 20 0,0319 0.0256 80.3
NaySOs 0.4 6.4 4 0.0508 0.0323 63.6
- 0.4 6.4 20 0,0301 0,0243 80.7
Vior ,  H2S04 Veor
mg/em?n|  0,5M mg/em?h
1,0 0,104

054 0,05+

Rys. 1. Wyniki szybkosci korozji szkfa metalicznego — Vi, dla roznych okresow
odziatywania srodowisk korozyjnych
B krétkie czasy roztwarzania, | dlugie czasy roztwarzania
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Analiza skiadu chemicznego powierzchni (tab. 2) takze wskazuje na brak produktéw
korozji. Nieobecnos¢ wydzielen i zwigkszanie si¢ powierzchni rzeczywistej przy wydtu-
zonym czasie kontaktu z agresywnym srodowiskiem tlumacza duza i wzrastajacq
w czasie szybko$¢ korozji. Trawienie szkia metalicznego w roztworach HCI przebiega
takze bez powstawania nierozpuszczalnych produktow korozji (rys. 3), w zwiazku
zczym nie obserwuje si¢ na powierzchni zréznicowania zawartosci poszczegdlnych
pierwiastkéw w stosunku do powierzchni nietrawione;j (tab. 2). Charakterystycznym dla
tego srodowiska jest obnizanie si¢ szybkosci korozji ze wzrostem stezenia elektrolitu
w badanym zakresie, mimo ze wzrost kwasowosci sprzyja przebiegowi procesu katodo-
wego i odpowiednio przyspiesza roztwarzanie materialow. Obserwowane zjawisko wy-
daje sie¢ by¢ thumaczone specyficznym inhibicyjno-stymulujacym dziataniem jonéw
chlorkowych réznie oddziatywujacych na procesy korozji metali w zaleznosci od ich
stezenia i pH roztworu. Specyficzna adsorpcja na korodujacej powierzchni, przebudowa
warstwy podwdjnej i tworzenie komplekséw z udziatem jonéw chlorkowych powoduje
swego rodzaju pasywacje powierzchni. Réwniez w obojetnych roztworach chlorkéw
(rys. 4) przy dlugotrwalym roztwarzaniu wzrost ich stgzenia powoduje obnizenie
szybkosci korozji (tab. 1). W tych srodowiskach nasilone sa wtérne procesy korozji,
w ktérych jony Fe™ sa utleniane zgodnie z réwnaniem

4Fe*+0,+(12+20)H,0 — 2(Fe,05nH,0)+8H;0°
a takze z wytworzeniem hydratowanych jonéw [Fe(H,0)]*". Jony te ulegaja hydrolizie
[16] np. wedhug réwnan:

[Fe(H,0)s]*" + H,0 = [Fe(H,0);0H]** + H;O"
[Fe(H>0)sOH]*" + H,0 = [Fe(H,0)4(OH),]" + H;0"
W obecnosci jonéw chlorkowych z produktéw hydrolizy moga nastgpnie powstaé

hydroksochlorki zelaza np.:

[Fe(H,0)sOH]* + CI™ = [Fe(H,0)4,(OH)CI]* + H,0O

w postaci koloidalnych zeli osadzajacych si¢ na powierzchni trawionego materiatu.
Zwigkszenie stezenia jonéw chlorkowych, nasilajac procesy wtérne, przyczynia si¢ do
obnizenia szybkosci korozji. W krotkim czasie trawienia niewielka ilo$¢ produktow
wtérnych nie powoduje zmian szybkosci korozji w zaleznosci od stezenia jonéw chlor-
kowych.

m,
T

Rys. 2. Fragment powierzchni probki tra- Rys. 3. Fragment powierzchni probki tra-
wionej w roztworze 0,5 M H,SO, wionej w roztworze 1,4 M HCI
w czasie 2 h, strona blyszczaca, w czasie 4 h, strona matowa, mi-

mikroskop optyczny kroskop optyczny
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Rys. 4. Fragment powierzchni probki tra- Rys. 5. Fragment powierzchni probki tra-
wionej w roztworze 1 M NaCl
w czasie 4 h, strona matowa, mi-
kroskop optyczny

wionej w roztworze 0,4 M Na,SOy
w czasie 4 h, strona blyszczaca, mi-
kroskop optyczny

Tabela 2. Wyniki analizy skfadu chemicznego na powierzchniach badanych prébek

Czas

rodowiiko trawienia | Powierzchnia L 0 St Uwagi
agresywne ] [%] [%] [%]
probki matowa 95,77 170 | 2,54
nie 96,31 L,13 | 2,55
trawione
blyszczaca 94,72 226 | 3,01
90.69 3.47 | 5.85 | wartosci $rednie z duzej powierzchni
0,5M 2 blyszczaca 95,16 2,50 | 2,34 | obszar rownomiernego nadtrawienia
rozZtwor powierzchni
H,SOy4 blyszczaca 95,93 0.99 | 2,96 | obszar rownomiernego nadtrawienia
powierzchni
blyszczaca 90,95 6.61 | 2,44 |z wnetrza wzeru
matowa 96.80 0.80 | 240
1,4M 2 matowa 93,13 3.29 | 2,58 |obszar rownomiernej korozji punk-
roztwor HCI 92,92 4,66 | 2,36 |towej na polowie diugosci linii przej-
$cia wiazki elektronéw
1,0M 20 blyszczaca 94,12 3,57 | 2,31 | wartosci Srednie z duzej powierzchni
TozZtWor blyszczaca 91,50 5.62 | 2,10 | obszar silnego ataku korozyjnego
NaCl blyszczaca 66,72 | 30,57 | 245
matowa 93,27 421 | 2,51
52,79 | 45,19 | 1.69 | nalinii przejscia wiazki elektronow
0.4M 4 blyszczaca 83,90 | 12,46 | 242 | miejsca lekko wytrawione
roztwor blyszczaca 90,00 16,69 | 2.21 | obszar o b. duzym wytrawieniu
Na,SO, blyszczaca 90,56 6,40 | 2,99
blyszczaca 7598 | 17.30 fragment powierzchni z widocznymi
$ladami korozji
blyszczaca 8129 | 16,10 | 1,93 | powierzchnia pokryta grubg warstwa
produktow korozji
matowa 76,95 8,84 | 1,87 | obszar bez widocznych $ladow pro-
duktow korozji
matowa 7729 |20.13 | 1,94 | obszar wglebienia powierzchni
20 blyszczaca 83,98 | 12,46 | 1,80 |obszar z niewielkg iloscia produk-
16w korozji
blyszczaca 48,57 | 49.01 | 2,05 | obszar pokryly ciagla warstwa pro-

duktow korozji
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Wydzielanie produktéw wtérnych korozji na powierzchni materiatu obserwuje sie
rowniez w $rodowisku roztwordéw siarczanu (VI) sodu (rys. 5). Nierdéwnomierne nagro-
madzanie si¢ osad6w postepuje wraz z czasem trwania korozji, co wywoluje zmniejsza-
nie si¢ szybkosci procesu (tab. 1). Analiza skfadu chemicznego powierzchni trawionej
w tym $rodowisku (tab. 2) wskazuje takze na bardzo duze zmiany w zawartosci zelaza
i tlenu — przy obnizeniu zawartosci zelaza znacznie wzrasta zawartos¢ tlenu. W konse-
kwencji szybkosé korozji szkia metalicznego w roztworze Na,SOy jest niewielka, gdyz
istniejg tam warunki sprzyjajace powstawaniu nierozpuszczalnych produktéw korozji,
zawierajacych tlen.

Wartosci szybkosci roztwarzania zelaza (Vipuw. re) 1 0dpowiadajace im wartosci
szybkosci korozji (Vi) (tab. 1) wskazuja, ze ich proporcje w poszczegélnych srodowis-
kach agresywnych nie odpowiadajg wartosci nominalnej, wynikajacej ze wzoru czas-
teczkowego szkia metalicznego. W badanym przypadku — FegoBi5 sSis sC, — wartos¢ ta
wynosi 93,79%. Udziat procentowy zelaza w roztworze potrawiennym (tab. 1) rézny od
tej wielkosci swiadczy o selektywnosci procesu. W roztworach obojetnych, charaktery-
zujacych sig malg szybkoscia korozji, zaréwno w krétkich, jak i dlugich czasach trawie-
nia udzial procentowy zelaza jest mniejszy od wartosci nominalnej. Jest ona osiggana
w warunkach duzej szybkosci korozji (Srodowiska: H,SO4 0,5 M i HCI 0,1 M) juz po
jednej godzinie trawienia; w roztworach HCI o stezeniu 0,5 M i 1,4 M — po diuzszym —
czterogodzinnym czasie korozji. Wytlumaczenia obserwowanych zaleznosci mozna
upatrywac, zgodnie z wynikami badan [2], we wzbogaceniu wierzchniej warstwy stopu
w lekkie pierwiastki — B, Si, C. Atak korozyjny w obrebie tej warstwy daje w roztworze
zawyzone ilodci lekkich sktadnikow i réwnoczesne wzgledne obnizenie zawartosci zela-
za. Jesli szybko$¢ korozji jest duza lub/oraz czas procesu jest wydiuzony, zniszczeniu
ulegaja glebsze warstwy stopu o skladzie odpowiadajacym jego wzorowi czasteczko-
wemu. Sktadniki stopu ulegaja wtedy rownomiernemu roztwarzaniu.
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CORROSION BEHAVIOUR OF METALLIC GLASS FegB135SisC,
IN ACID AND NEUTRAL SOLUTIONS

Abstract: The present study analyses corrosion of the metallic glass
FegoB)3,5Si4,5Cs in both acid and neutral aqueous electrolyte’s solutions. The glass
corrosion rate was determined using the gravimetric method, at the same time the
dissolution rate was determined for the main component of the alloy — i.e. iron —
using colorimetric or atomic absorption spectroscopy methods. The corrosion rate
is a few times higher in H,SOy solution than in HCI, where the corrosion rate
decreases in the more concentrated solutions. In neutral solutions the corrosion
process is accompanied by the secondary processes and the generation of
sparingly soluble corrosion products. Only after a very great corrosion destruction
of material, the percentage of iron in the etching solution is adequate to the total
mass decrease. The measurements of iron dissolution rate show that at slow
corrosion rate and during short — time etching the percentage of iron is lower that
the nominal one. It can be accounted for by the fact that the outer layers of the
material are enriched by the light components of the alloy.
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