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Uvod

Poznato je da se na nekim tehnié-
kim metalima, na primjer Zeljezu, cin-
ku i aluminiju, proces korozije u kise-
lom mediju odvija uz izdvajanje vodika,
odnosno uz vodikovu depolarizaciju. Ta
koder, ima slucajeva, primjerice kod
~mfoternih metala, da se u luZnatom

iediju proces korozije odvija uz izdva-
janje vodika.

U kiselinama koje nemaju oksidaci-
oni karakter, brzina korozije metala ra-
ste sa povecéanjem koncentracije kiseli-
ne do onih vrijednosti kod kojih dolazi
do izraZenijeg meduionskog djelovanja
i smanjenja aktiviteta iona. Zbog ovoga
fenomena, u podruéju visih koncentra-
cija, koje ovisi od prirode kiselina, br-
zina korozije pokazuje trend usporava-
nja.

U kiselim sredinama korozija Zelje-
za, cinka i aluminija, ma primer, odvija
se uz izdvajanje vodika prema slijede-
¢im bruto-jednadzbama:

Fe 4 2H* — Fe2* + H, )
Zn + 2H* — Zn?* + H, (2)
PAl+6H*+ 12H,0 — 2A1 (H,0)3* 4-3H,
4 ®)

Brzina korozije na metalima, koji u
luznatom mediju korodiraju uz izdvaja-
nie vodika, funkcija je koncentracije
oH~ iona u otopini, odnosno sa poveca-
njem koncentracije luZine raste brzina
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Odredivanje brzine korozije metala
metodom brojanja mjehuri¢a vodika
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korozije. U nasSim ranijim radovima
[1, 2], detaljnije je studiran proces ko-
rozije aluminija u Sirem podruéju-pH;
odnosno u kiselom i luznatom mediju.
U luznatom mediju aluminij korodira
uz izdvajanje vodika prema jednadzbi:

2A1420H-+3H,0 — 2A/(OH),4 +3H,
N0

Jednadzbe 1, 2, 3, 4 pokazuju da se
brzine korozije metala koji korodiraju
uz izdvajanje vodika, bilo u kiselom,
bilo u luznatom mediju, mogu odrediti
preko kolic¢ine izdvojenog vodika. Kla-,

si¢éni postupak mjerenja koli¢ine koro-
zijom izdvojenog vodika sastoji se u pri-

kladnom sakupljanju vodika u mjernoj
posudi — bireti. U novije vrijeme pri-
stupilo se izradi aparature za brojanje:
mjehuri¢ca vodika izdvojenog toliom
procesa korozije [3, 4, 5]. U ovom radu
prikazana je na3a modificirana izvedba
aparature za brojanje mjehuriéa, a
ujedno bit ¢e dati i rezultati mjerenia
brzine korozije niskolegiranog ¢elika ni-
onikrala —40 u sulfatnoj otopini, u
Sirem podruc¢ju pH. Radi usporedbe i
testiranja ove metode, odredivana je
brzina korozije i klasiénom metodom
mjerenjem gubitka mase.

Aparatura za brojanje mjchuriéa

vodika

Brojanje korozijom nastalih mjehu-
rica vodika vrseno je u aparaturi koja
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je shematski prikazana na slici 1. U sk-
lopu aparature upotrebljena je adap-
tirana reakciona posuda od 1000 ml, na
kojoj se koriste tri otvora sa brugenim
spojevima. Na sredisnji otvor postavlje-
na je posudica za izdvajanje mjehuri-
¢a vodika, na drugom otvoru nosa¢ uz-
orka, a na tre¢em bruSeni ¢ep. Kroz
tre¢i otvor moguce je postaviti mjeali-
cu ili, po potrebi, vrsiti punjenje, od-
nosno korekciju otopine.

Posudica za izdvajanje mjehurica
vodika smjestena je na bruSenom spoju
adaptiranom za ova mjerejna. Sa unu-
traSnje strane brusenog spoja nalazi se
manji spoj, koji sluzi kao nosa¢ injek-
cijske igle promjera 0,6 mm.

1ZVOR
NAPAJANJA
5V/1A e
5
~
O iy

Sl. 1. Aparatura za brojanje mjehuriéa vo-
dika

1 — reakciona posuda; 2 — metalni uzorak: 3 —

posudica za izdvajanje mjehuriéa; 4 — iniekcijska

igla; 5 — brojaé mjehuriéa; 6 — bakarna elek-
troda

Za brojanje mjehurica vodika koris-
ten je za tu svrhu izraden uredaj BM2
(slika 2). Uredaj trosi 600 nA, pa je za
njegov rad potreban izvor istosmjerne
struje od 5V/1A. Ujedno, ovaj izvor na-
paja i elektrode za registraciju mjehu-
rica.
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Princip rada uredaja za brojanje
mjehurié¢a sastoji se u tome da izdvo-
jeni mjehurié¢i vodika vrie promjenu
elektricnog otpora izmedu elektroda,
koje se nalaze u otopini. Taj otpor ovi-
si o razmaku elektroda i sastavu oto-
pine, a krece se od 500 kQ do 1 MQ.
Promjena otpora, koja nastaje uslijed
prolaza mjehuri¢a vodika, kreée se iz-
medu 10—50 k. Na taj nadin, na ulaz-
nom sklopu, koji predstavlja otporni
djelitelj. dobiva se informacija o pro-
lazu mjehurica — napona oko 30 mV.
Ta informacija, koja je utisnuta u sig-
nal od 1 do 25 V, devodi se istosmjer-
no na niskopropusni filter i na jedan
od ulaza u komparator. Graniéna frek-
vencija filtera je ispod najnize oéeki-
vane frekvencije mjehuri¢a. Time se
iz izvornog signala izdvaja samo jednc-
smjerna informacija, kao referentni na-
pon koji se dovodi na drugi ulaz kom-
paratora. Na izlazu komparatora dobi-
va se pojacan signal koji predstavlja
infermaciju o prolazu mjehurica. Sig-
nal je. najceice, izobliéen usled razli-
¢itih naéina kretanja mjehuri¢a izmedu
elektroda. pa je zato potrebno izvrsiti
uoblicavanje signala. To se postize mo-
nostabilnim multivibratorom, koii vrsi
prodirenje signala i eliminira Sum u
izlaznom signalu. Dobiveni izlazni sig-
nal predstavlja taktni ulaz u brojac,
¢ija je mogucnost brojanja do 99999.
To je i najveci broj koji se moZe posti-
¢i u toku osam sati neprekidnog ispi-
tivanja pri najbrzoj reakciji izdvajanja
vodika. Da bi se rezultat mogao prika-
zati na ..displayu”, signali iz brojaca
vode se preko ,dekodera-drivera” na
sedamsegmentni , display”.

Analogni dijelovi uredaja (kompa-
rator, niskopropusni filter) realizirani
su sa operacionim pojacalom II-747, za
koje je potrebno napajanie od +5 V.
Posto se uredaj napaja iz jednog izvo-
ra, realiziran je pretvaraé napona
+5V u — 5V sa zajedniékim izvorom.
Ovaj sklop je realiziran sa ,,555 time-
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rom” u spoju stabilnog multivibratora
i diodnom pumpom.

Digitalni dijelovi uredaja (uoblica-
va¢ impulsa, broja¢, kombinacionilogi-
¢ki sklop, ,,display”) realizirani su u
TTL tehnologiji sa integralnim krugo-
vima serije 74, koji se napajaju direkt-
no iz izvora 5 V. Potrosnja uredaja ovi-
si pretezno o upotrebljenim , display-
ima”. Posto su u ovom sluéaju izabrani

———

¢a. Iz injekcijske igle plin izlazi u ob-
liku mjehurica koji povecavaju elek-
tri¢éni otpor izmedu elektroda, $to se
registrira na mjernom instrumentu.

Analiza rezultata mjerenja

Korozija niskolegiranog celika ispi-
tivana je u pH podrué¢ju od 0,5 do 4,0.

i |
D

. 3 __[uvosuicaval BROJAC '_91‘;1\)
| 17 KOMPARATO! oy o iy
1zlaz

L

I NISKO SEG 50 KoMBINETIOY |
PROPUSNI NI LOGICKI
H | FILTER SKLOP :
| PRETVARAC [
NAPONA
I" 25V/-5V

I ULAZNI SKLOP l

CELUA ZA IZVOR
RAZVIJANJE NAPAJANIA
VODIKA SVIA

0ISPLAY (
oom | |

UREDAJ BM 2

Sl. 2. Blok-shema uredaja za brojanje mjehuri¢a vodika

»displayi”, koji nemaju u sebi ,deko-
der-driver”, potrosnja je u granicama
600 mA.

Za ispitivanje je koristen uzorak ni-
skolegiranog celika ( Nionikral 40), rad-
ne povrsine 1 dm? Na jednom kraju
uzorka napravljen je otvor promjera
3 mm, ¢ime je omoguceno vjeSanije za
odgovarajuéi nosa¢. Priprema uzorka
za ispitivanje vrSena je mehanickim
putem — brugenjem pomoc¢u brusnog
papira fino¢e 600, a zatim odmagéiva-
njem u acetonu.

Postupak mjerenja sasto’ao se u to-
me da je prvo pripremljena otopina
odredenog pH. koja je zatim ulivena u
seakcionu posudu. Odmah nakon pos-
cavljanja uzorka i zatvaranja reakcione
posude, kratko je propustan plin dusi-
ka kroz reakcionu posudu, ¢ime je iz-
begnuto da se izdvoieni vodik trosi za
stvaranje predtlaka. Iz reakcione posu-
de plin je usmjeravan kroz injekcijsku
iglu u posudicu za izdvajanje mjehuri-
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Kod svake pH vrijednosti, mjehurici
vodika brojani su u vremenskim inter-
valima od 10 minuta u periodu od dva
sata. Rezultati mjerenja prikazani su
graficki (slika 3).

Iz dijagrama se vidi da se sa pove-
¢anjem pH vrijednosti otopine smanju-
je broj izdvojenih mjehuri¢a vodika do
pH=4,5 gdje za 2 sata nije registriran
ni jedan mjehurié.

U pocetku procesa korozije brzina
izdvajanja vodika raste sa vremenom,
da bi se nakon 20—30 min uspostavila
konstentna brzina reakcije. odnosno br-
zina izdvajanja vodika. Osim toga, sa
povecanjem pH vrijednosti ispitivane
otopine potreban e sve ved vremenski
period za izdvajanje prvog mjehurié¢a
zbog sve manje brzine korozije.

Da bi se mogla odrediti brzina koro-
zije prekoe kolic¢ine izdvojenog vodika,
odreden je volumen 100 izdvojenih
mjehuric¢a, a izracunat je po jednadzbi
plinskog stanja. uz korekciju tlaka u
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3

Broj mjehurica

Vrijeme / min

Sl. 3. Ovisnost broja izdvojenih mjehuriéa o vremenu i pH otopine

cilindru za skupljanje vodikovog plina.
Ovako odreden volumen za 100 izdvoje-
nih mjehuriéa vodika iznosio je 2,2 cm?.
Na osnovu ovog podatka izracunat je
volumen vodika izdvojen za isto vrije-
me (dva sata) za svaku pH vrijednost
ispitivane otopine. Dobivene vrijednosti
volumena za ¢itavo ispitivano podrudje
pH prikazane su graficki na slici 4. 1z
dijagrama se vidi da se sa povecanjem
pH smanjuje volumen izdvojenog vo-
dika. Najveéi volumen dobiven je kod
pH=0,5, a najmanji kod pH=4,0.

Na osnovu jednadzbe 1 i volumena
izdvojenog vodika izracunate su koli-
&ine otopljenog Zeljeza u sulfatnoj ki-
selini i odredena brzina korozije u
[mm-god~1].
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4. Volumen izdvojenog vodika u funkciji
pH otopine
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Radi utvrdivanja pouzdanosti meto-
de brojanja mjehurica vodika, odrede-
na je i brzina korozije niokrala 40, me-
todom gubitka mase u istom mediju i
pri istim pH vnijednostima. Ispitivanja
su vrSena na uzorcima povrsine 1 dm?2.
Uzorci su drzani u ispitivanoj otopini
sulfatne kiseline 2 sata. Nakon vade-
nja iz otopine, sa uzoraka je skidan ko-
rozioni produkt 10%s-tnom sulfatnom
kiselinom, inhibiranom arsenovim tri-
oksidom. Inhibirana sulfatna kiselina
kojom je skinut korozicni produkt pri-
pojena je osnovnom elektrolitu u ko-
jem je nakon toga odredena koli¢ina
korozijom otoplienog Zeljeza kolorime-
trijskom metodom 1 izracunata brzina
korozije u mm-god—1. Na dijagramu
(slika 5), prikazane su usporedno ovis-
nosti brzina korozije, a pH otopine od-
redene metodom brojanja mjehuri¢a i
metodom gubitka mase. Kako se vidi,
ove ovisnosti kod obe metode imaju isti
tok. Naime. sa porastom pH otopine,
brzina korozije pada samo 3$to su vri-
jednosti brzina korozije odredenih me-
todom brojanja mjehuri¢a vodika nesto
nize od onih odredenih metodom gu-
bitka mase. Do ovih razlika dolazi, vje-
rojatno, zbog eksperimentalnih objek-
tivnih greSaka i jedne i druge metode,
odnosno kod metode gubitka mase mo-
ze se, skidanjem korozionog produkta
inhibiranom sulfatnom kiselinom, oto-
piti i nesto Zeljeza, a kod metode bro-
janja mjehurica vodika zbog vjerojat-
nog otapanja vodika u elektrolitu, ia%o
je on prethodno zasicen, efektivno se
izbroji manje mjehuri¢a. Medutim, ova
metoda ima prednsot nad metodom
mjerenia gubitka mase. jer je veoma
brza i jednostavna, a daljnjim usavr-
Savanjem aparature, mjerenja ce se jos
viSe pojednostaviti.

Nadalje, ispitivanja su pokazala da
se metodom mjerenja broja mjehurica
moze pratiti korozija nionikrala u sul-
fatnoj kiselini do pH=4, sto je u skla-
du sa literaturnim podatkom [6] koji
ukazuje na to da se do pH=4 korozija
zeljeza odvija uz vodikovu depolariza-
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ciju. Metodom mjerenja gubitka mase
mogu se, medutim, odrediti brzine ko-
rozije u ¢itavom podruéju pH, bez ob-

2o

Vior /mm god

Sl. 5. Ovisnost brzine korozije o pH otopine

1 — po metodi gubitka mase; 2 — po metodi
brojanja mjehurica vodika

zira na mehanizam procesa, dok se me-
todom brojanja mjehuri¢a vodika mogu
odrediti brzine korozije samo za proce-
se uz vodikovu depolarizaciju.

Zakljucak

Prikazana je izvedba aparature za
brojanje mjehuri¢a vodika koji se iz-
dvaja procesom korozije na metalima
koji korodiraju uz vodikovu depolari-
zaciju.

Radi testiranja pouzdanosti apara-
ture, odredivana je brzina korozije ni-
skolegiranog ¢elika nionikral 40 u sul-
fatnoj kiselini ovom metodom i radi
usporedbe klasi¢cnom metodom gubitka
mase.

Vrijednosti brzina korozije u funk-
ciji pH sulfatne kiseline, odredene i
jednom i drugom metodom vrlo su bli-
ske. Razlike se mogu pripisati eksperi-
mentalnim greSkama metoda.

Ova ispitivanja pokazuju da se pri-
kazanom aparaturom za brojanje mje-
huric¢a vodika mogu pouzdano, vrlo jed-
nostavne i brzo odrediti brzine koro-ije
metala, koji korodiraju uz izdvajanje
vodika. Ova metoda posebno je prik-
ladna za brze procese korozije.
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