Univerza v Mariboru

Fakulteta za kemijo
in kemijsko tehnologijo

KEMIJSKA REAKCHSKA TEHNIKA II

Navodila za opravljanje laboratorijskih vaj

Darja Pecar
Andreja Gorsek

Maribor, 2019



VSEBINA

1. vaja - DOLOCANJE PRESNOVE V KATALITSKEM REAKTORJU Z NASUTIM SLOJEM ................ 1
NAMEN VAJE c..oceovveeeeeeceete et sttt sttt s st ses sttt s s s eaetssesssasaete st esnassesessesanes 1
TEORETICNE OSNOVE ......oiieieeveveieeeete et teesaeae ettt ae st es st s s st s s anaes 1
PRIBOR IN KEMIKALIE......vecveveieceieectescee s seseseesesesae s sesae e ssaesesassesssssssessesesassesesassans 3
JZVEDBA VAJE ...ttt s st s s ssas s asaesesas st s sssasasaesasansesenansans 3
IZRACUN IN REZULTAT cocvovecevieceeieee e tessae st ssse s s sesaesesssaesssassessssssssssessassesenansans 7

2. vaja — KOROZIISKA ODPORNOST GRADIV .......ouveruerereerecenieteeeseeeseesesesesesessesesesesessssesesssesnenes 9
NAMEN VAJE c..oceovveeieeeceeteteteseseete e te st ses s s st ess s te st es s sssetesssesssasaetesesesnsssssesansnanes 9
TEORETICNE OSNOVE........cuiuiuiteeiececeeeeeeeeaeeseeseseseaessasssasssssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssssasasasas 9

2) KLASICNA METODA ....ovivieiieeeeeeeeeeteee et sttt ettt sttt es et tens st s teteseas s saseeseneas 12
PRIBOR IN KEMIKALIE......cecvveeceeeeceeteeeeeeeeseeesesae s sssesesassesssesesessessssssssssssesasssssnassans 12
IZVEDBA VAJE ..ottt eeeee et seses e s s ae st st sas st st esessssesassesssesasassesasansns 12
IZRACUN IN REZULTATI cocvovecvieeeteecteteeeetesesee s esae s sesssesesssaesesassessssssssssssssssesesassssanansans 12

b) ELEKTROKEMIJSKA METODA.......coveeeeeiereeieeeteseseseeseetesesssesessesesessesessssesssesssassessesssssnans 12
PRIBOR IN KEMIKALIE.......cucvieieeveieceeseeeeesesaesessse s s ssae s s ss e sssasseses s s s sesassesenansans 12
IZVEDBA VAJE ...ttt tesae ettt ae e ae s s st sass s s s s st sasaesesassans 12
IZRACUN IN REZULTATI .ottt bbb snes 13

C) KONTAKTNA KOROZIA......oouevieeeeieeeeteeeeeetesee e sesae s sesas s s sesassssssesesassesassesssassessassans 13
PRIBOR IN KEMIKALIE. ......oucvveeeeeeceeseseeeseseeesesss s sesessesesssaesessssssassssessessssnsesessssssesassns 13
IZVEDBA VAJE ....oovieveceeveeete et ese st ves s s s st s s s st sasass s sasassssasassssnsssesansssssansns 13
IZRACUN IN REZULTATI covvovecvveeeeeeecteveeeteseseeesesas s s sesassesasassenassssasssssssssssnsesessssssesassns 13

A) EVTEKTICNA ZIVIES ... oeeeeeeeeeeeeeeeeee et et ettt sae e eeeneetsee et eseseeesne s eneaseseaneesseanenas 14
PRIBOR IN KEMIKALIE.......oucvveeeeteeeceeseeetesseeseseeae s ssse s s ss e sssesseses s sssesssassesssassans 14
IZVEDBA VAJE ...ttt teeee et sessae s s st s st a et s s s s s st sansesesassans 14
IZRACUN IN REZULTATI oottt ses et sesae s s s s s sssse st seses s s s sssassesenansans 14

3. vaja — INHIBICISKI UCINEK NA KOROZIJSKO ODPORNOST GRADIV .......cooveevvreerreceernenn. 15
NAMEN VAJE ...covviecticeeteeetesesee st sesessssesse s sassesassssssssessssssesassassnsssessssssnsssesassssssansns 15
PRIBOR IN KEMIKALIE. ......vucvveeeceeeeceeeeseseesessetesesessesassesssesesssasssasssssssssssssssssssssesassssssassns 15

IZVEDBA VAJE .ottt e s s st e e 16



1. vaja - DOLOCANJE PRESNOVE V KATALITSKEM REAKTORJU Z NASUTIM SLOJEM

1. vaja - DOLOCANJE PRESNOVE V KATALITSKEM REAKTORJU
Z NASUTIM SLOJEM

NAMEN VAIJE

Reakcija hidrolize saharoze ali inverzija saharoze je kislinsko katalizirana reakcija prvega
reda, pri cemer nastajata glukoza in fruktoza v ekvimolarnem razmerju:

H ali encim

C,H.,0,,+H,0

CSH]?OEA + CEHUOF:

A B C D

Namen te vaje je Studija inverzije saharoze v katalitskem reaktorju z nasutim slojem. V
takSnem reaktorju je katalizator imobiliziran na porozne okrogle delce nosilca (support
matrix), ki so ujeti v reaktorju. Raztopina saharoze, ki jo ¢rpamo v reaktor, se pomesa s
katalizatorjem, kar vodi do nastanka produkta. Prednost uporabe katalitskega reaktorja z
nasutim slojem je v tem, da se pri homogeni katalizi sukrozne raztopine izognemo lo¢evanju
katalizatorja od produkta, kar je ugodneje iz ekonomskega vidika, in predvsem zaradi
prakti¢nosti same izvedbe eksperimentov. Reakcijo inverzije saharoze bomo bodisi izvajali v
kemijskem reaktorju ob prisotnosti kemijskega katalizatorja tipa Amberlite IR-120 ali v
bioloSkem reaktorju z imobiliziranim encimom - invertazo.

TEORETICNE OSNOVE

Presnova
Presnovo saharoze, Xa, v reaktorju s konstantno prostornino izracunamo:

XA= 1- A (1'1)

A0

kjer je Xa presnova glede na saharozo, Cao zaCetna koncentracija saharoze in ca koncentracija
saharoze.

Kineti¢ni model — kemijski reaktor

Znano je, da je omenjena reakcija ireverzibilna reakcija prvega reda, zato lahko zapiSemo:

-ra=- ke, (1.2)
kjer so ra hitrost reakcije, ca koncentracija saharoze, t ¢as in k konstanta proizvodnosti.
Enacba velja za diskontinuirno obratovanje. Ce v enacbi za izra¢un hitrosti reakcije (enac¢ba
(1.2)), cas reakcije zamenjamo z bivalnim ¢asom dobimo enacbo, ki velja za pretocne
reaktorje s stalno prostornino:
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A=k (1.3)

- rA= -
kjer je 7 bivalni Cas.

Po t.i. integralni metodi dolo¢anja hitrosti reakcije lahko konstanto proizvodnosti dolo¢imo iz
naklona premice, ki jo nariSemo na diagramu In(Cao/Ca) v odvisnosti od bivalnega ¢asa, 7:

In2=fz (1.4)

CA

kjer sta Cao zaCetna koncentracija saharoze, Ca koncentracija saharoze v stacionarnem stanju
in 7 bivalni ¢as, izracunan glede na maso katalizatorja, m:

7= (1.5)

n
dy
kjer sta qv volumski pretok reakcijske raztopine skozi reaktor in m masa suhega katalizatorja.

Kineticni model — bioloski reaktor

Za opis encimske kinetike obi¢ajno uporabimo Michaelis — Menten-ino enacbo:

yoq= maxts (1.6)

0~ Km+cs

kjer so ro hitrost reakcije, rmax maksimalna hitrost reakcije, ¢s koncentracija substrata
oziroma reakcijske raztopine in Km Michaelis — Menten-ina konstanta.

Michaelis — Menten-in izraz za hitrost encimske reakcije vstavimo v izraz za hitrost reakcije
prvega reda, ki velja za kemijsko reakcijo, integriramo in enacbo preuredimo:

o= - Kt ks Tag (1.7)
A A

kjer so Cao zaCetna koncentracija saharoze, ca koncentracija saharoze, Ceo zacetna

koncentracija encima in 7 bivalni ¢as.

Grafi¢ni postopek nam omogoca dolocitev Michaelis — Menten-ine konstante, Ky in

konstante reakcijske hitrosti, ks, iz naklona in odseka premice, ki jo opisuje enacba (1.7).

Aktivacijska energija

Za dolocanje aktivacijske energije izbrane reakcije je potrebno to reakcijo izvesti pri najmanj
treh razliénih temperaturah. Velja, da temperatura vpliva na konstanto reakcijske hitrosti.
Aktivacijsko energijo in predeksponentni faktor dobimo iz Arrhenius-ove enacbe:

Eq
h=ky e kT (1.8)

kjer je E, aktivacijska energija, ko predeksponentni faktor in T temperatura.
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Po logaritmiranju enacbe (1.8) dobimo enacbo premice, iz katere lahko po graficnem
postopku dolo¢imo oba parametra. Risemo odvisnost Ink od 1/T.

PRIBOR IN KEMIKALUE

- bucke,

- kationski izmenjevalec,
- encim invertaza,

- saharoza,

- glukoza,

- glukozni reagent,

- eppendorf epruvete,

- magnetni mesalnik.

IZVEDBA VAIE

Presnovo saharoze dolo¢imo z merjenjem koncentracije nastale glukoze. V ta namen si
pripravimo standardne raztopine glukoze (y = (1, 2, 3, 4) glL?), ter raztopino saharoze s
koncentracijo y = 7,6 g'L. Za izvajanje poskusov bioloskem reaktorju je potrebno raztopini
saharoze dodati razredéeno ocetno kislino s katero uravnamo pH na 4,6.

Shema Armfield CEU laboratorijskega reaktorskega sistema, na katerem izvajamo reakcijo
inverzije saharoze, je prikazana na sliki 1.1.

REAKTORII

KONTROLNA KONZOLA

armfield 1

CATALYTIC REACTCRS |
CEU oearirus
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Slika 1.1: Armfield CEU laboratorijski reaktorski sistem (1 — stikalo za vklop/izklop, 2 —
peristaltiCna ¢rpalka, 3 — kemijska reaktorja, 4 — bioloski reaktor, 5 — termostar, 6 — FIA
¢rpalka, 7 — FIA ventil, 8 — pretoc¢na optic¢na celica).

Celotni reaktorski sistem je sestavljen iz treh delov: osrednjega dela, ki ga predstavljajo trije
reaktroji z nasutim slojem (dva kemijska in eden bioloski), FIA analiznega sistema in
kontrolne konzole.

Raztopino saharoze s pomocjo peristalticne crpalke (2) vodimo skozi Zeleni reaktor. Del
izhodne raztopine vodimo do FIA analiznega sistema, kjer posredno z merjenjem
absorbance, ki se izpiSe na kontrolni konzoli (podatki se istoasno shranjujejo tudi na
racunalniku), dolo¢imo koncentracijo nastale glukoze.

Na sliki 1.2 je prikazana procesna shema Armfield CEU laboratorijskega reaktorskega sistema
z dvema kemijskima in enim bioloskim reaktorjem z nasutim slojem.

KEMIJSKA REAKTORJA BIOLOSKI REAKTOR

ﬁ PRODUKT
PRODUKT STANDARDNE VEN

1}
|
I VEN RAZTOPINE NOTER #

HEENEN

[

FIA CRPALKA \ (
ZANKAS ™~
’ PRODUKTOM

L L

NOSILEC REAGENT

I ‘ NOTER NOTER

\D\ % REAKCISKA

PRETOCNA OPTICNA ZANKA
CELICA

REAGENT
VEN

PERISTALTICNA
CRPALKA

RAZTOPINA
SAHAROZE

Slika 2: Procesna shema Armfield CEU reaktorskega sistema.

Iz procesne sheme na sliki 1.2 so razvidni vtoki v reaktorje, v katere s peristalticno ¢rpalko
vodimo raztopino saharoze. Saharoza v reaktorju z nasutim slojem reagira in produkt, ki
nastane vodimo do FIA analiznega sistema. S FIA ¢rpalko ¢rpamo v desetpotni FIA ventil
standardne raztopine ali del produkta (ostanek zavriemo), nosilec (v nasem primeru
destilirano vodo) in glukozni reagent. Delovanje FIA ventila je podrobneje opisano v
nadaljevanju. Iz ventila tece raztopina skozi reakcijsko zanko do preto¢ne opticne celice, kjer
se izmeri absorbanca.

Kemijski reaktor

Za pripravo kemijskih reaktorjev uporabimo kationski izmenjevalec Amberlit IR-120, ki ga
predhodno presejemo. Za nasuti sloj uporabimo dve razlicni velikosti delcev. Frakcijo s
povprecno velikostjo delcev, d = 0,86 mm, dobimo tako, da uporabimo siti z velikostjo por 1
mm in 0,71 mm, drugo frakcijo s povprecno velikostjo delcev, d = 0,31 mm, dobimo s siti z
velikostjo por 0,355 mm in 0,25 mm. Oba reaktorja napolnilmo z omoéenim katalizatorjem.
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Pred izvedbo eksperimentov katalizator aktivirali tako, da skozi reaktor pre¢rpamo 500 mL
klorovodikove kisline s koncentracijo, ¢ = 2 mol/L in volumskim pretokom, qv = 10 mL'mint.
Med spiranjem katalizatorja s 500 mL razplinjene destilirane vode reaktor segrejemo na
Zeleno temperaturo (4= (50, 55, 60, 65, 70) °C). Z razplinjenjem destilirane vode in vhodne
raztopine saharoze preprec¢imo tvorbo zra¢nih mehurckov v nasutem sloju katalizatorja.

Raztopino saharoze ¢rpamo skozi reaktor z volumskim pretokom, qv = (8, 10, 12, 14) mL'min’
1

Bioloski reaktor

Nasuti sloj v bioloSkem reaktorju predstavlja imobiliziran encim. Z Ze pripravljenimi
kroglicami, v katere je imobiliziran encim, napolnimo reaktor. Med spiranjem katalizatorja s
500 mL razplinjene destilirane vode reaktor segrejemo na Zeleno temperaturo (4 = (40, 45,
50, 55) °C). Raztopino saharoze ¢rpamo skozi reaktor z volumskim pretokom qv = (8, 10, 12,
14) mL'min2.

FIA analizni sistem (Flow Injection Analysis)

Presnovo raztopine saharoze doloamo posredno tako, da z on-line metodo Flow Injection
Analysis (FIA) merimo absorbanco. FIA ventil (slika 3) je skonstruiran tako, da med seboj
pomesa toc¢no doloceno koli¢ino produkta in glukoznega reagenta, pri cemer se tvori barvilo,
ki absorbira svetlobo pri 510 nm. Raztopina barvila tece skozi preto¢no opti¢no celico, kjer se
izmeri absorbanca. Koncentracijo glukoze dolo¢imo na osnovi umeritvene krivulje, ki jo
predhodno pripravimo z merjenjem absorbanc glukoznih raztopin znanih koncentracij.

PRODUKT PRODUKT
NOSILEC 4 VEN RAZTOPINA VEN
VEN n VEN A
(do opticne pretocne celice) PRODUKT (do opti¢ne pretoéne celice) PRODUKT
NOTER NOTER
/ ] )
ZANKA S ZANKA S
i 4 PRODUKTOM NOSILEC PRODUKTOM
NOTER NOTER ‘
ZANKA Z REAGENTOM ZANKA Z REAGENTOM
REREEHY REAGENT REaIEN REAGENT
NOTER NOTER
VEN VEN
o N D PIIDED X))
SMER TOKA SMER TOKA
I — B ——

Slika 1.3: Shema FIA ventila v dveh razli¢nih polozajih.
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Na sliki 1.3 je prikazana shema desetpotnega FIA ventila. Ko je vetil v poloZaju L — load, se
polnijo zanke s produktom (ali standardno raztopino) in z reagentom. Produkt, ki tece iz
ventila zavrZzemo medtem, ko reagent zbiramo v posebni steklenicki za ponovno uporabo.
Nosilec (destilirana voda) tece iz ventila skozi reakcijsko zanko do pretoc¢ne opticne celice. Ko
je ventil v polozaju | — inject, nosilec pred seboj iz ventila izpira reagent in produkt iz obeh
zank. Ta raztopina tece skozi reakcijsko zanko in naprej do pretocne opti¢ne celice, kjer se
izmeri absorbanca nastalega barvila.

Analiza s staticno optic¢no celico

Koncentracijo nastale glukoze lahko dolo¢imo tudi posredno z merjenjem absorbance
nastalega barvila s staticno opti¢no celico. Absorbanco merimo pri 510 nm. Koncentracijo
glukoze dolo¢imo na osnovi umeritvene krivulje, ki jo predhodno pripravimo z merjenjem
absorbanc glukoznih raztopin znanih koncentracij.

Potek dela

Za dolocitev koncentracije nastalega produkta si moramo pripraviti po 100 mL vsake
standardne raztopine glukoze s koncentracijami, y = (1, 2, 3, 4) gL', izmeriti absorbanco in
narisati umeritveno krivuljo. Ko imamo raztopine pripravljene, damo v bucke magnetne
mesalcke, saj jih moramo med merjenjem mesati.

S stikalom 1 (slika 1.1) vklopimo reaktorski sistem. Na racunalniku zazenemo program CEU
Catalitic Reactor. Preverimo, ali je zajemanje podatkov vrednosti absorbance nastavljeno na
2 sekundi. Na sliki 2 je prikazano mesto, kjer v FIA analizni sistem ¢rpamo standardno
raztopino, nosilec (v nasem primeru destilirano vodo) in glukozni reagent. FIA ventil
nastavimo v poloZaj L. Vrednost absorbance, ko tece skozi optiéno pretocno celico le
destilirana voda, mora biti priblizno ni¢. To vrednost lahko nastavimo z gumbom na kontrolni
konzoli (Set zero). VpiSemo vrednost koncentracije prve standardne raztopine. Zajemanje
podatkov priénemo s klikom na ikono GO. Ko smo prepric¢ani, da skozi FIA ventil érpamo prvo
standardno raztopino, obrnemo ventil v polozaj |I. Po¢akamo, da absorbanca naraste na
najvisjo vrednost in takoj, ko za¢ne padati, obrnemo ventil v polozaj L, hkrati pa priblizno 40
s pritiskamo na gumb za maksimalno hitrost FIA ¢rpalke (Full speed). Pred ponovno meritvijo
mora biti vrednost absorbance priblizno ni¢. Ventil obrnemo v polozaj | in ponovno
pocakamo na maksimalno vrednost absorbance. Ventil obrnemo v polozZaj L in 40 s érpamo z
najvi$jo hitrostjo. Ce sta maksimalni vrednosti absorbanc podobni, zamenjamo standardno
raztopino, ¢e nista podobni postopek ponovimo. Ko zamenjamo standardno raztopino,
vpisSemo vrednost koncentracije v program. Priblizno 2 min ¢rpamo z najvisjo hitrostjo, da se
zanka v FIA ventilu napolni z novo standardno raztopino. Po Ze opisanem postopku izmerimo
absorbanco te standardne raztopine in nato Se vseh ostalih. Meritve si shranimo.

Pred zacetkom reakcije je potrebno z destilirano vodo umeriti peristalticno ¢rpalko (2), s
katero kasneje skozi reaktor ¢rpamo raztopino saharoze. Ko je ¢rpalka umerjena, stikalo
nastavimo na Zeleni pretok in med ¢rpanjem destilirane vode na kontrolni konzoli vklopimo
grelec (Circulator). Temperaturo reguliramo tako, da z levim gumbom nastavimo na SP (set
point), s sredinskim in/ali desnim pa Zeleno vrednost v °C. Z levim gumbom z nastavitvijo na
PROC (proces value) potrdimo nastavitev temperature.
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Pripravimo si 1 L raztopine saharoze s koncentracijo y = 7,6 g L'X. Kadar izvajamo hidrolizo
saharoze v bioloSkem reaktorju, je potrebno raztopini saharoze dodati razredéeno ocetno
kislino do pH = 4,6. V bucko damo magnetni mesaléek in aktiviramo mesSanje. Na novo
zazenemo program CEU Catalitic Reactor. Preklopimo ventil, ki lo¢uje reaktorje od FIA
analiznega sistema tako, da lahko nastali produkt ¢rpamo skozi FIA analizni sistem.
Preverimo, ali je FIA ventil v poloZaju L. Ko pricnemo s ¢rpanjem raztopine saharoze skozi
reaktor, vklopimo Stoparico in isto¢asno s klikom na ikono GO pricnemo zajemati podatke.
Po priblizno dveh minutah pricnemo meriti absorbanco nastalega produkta tako, da
obrnemo FIA ventil v poloZaj I. Po¢akamo na maksimalno vrednost absorbance, ko pri¢cne
vrednost padati, obrnemo ventil v poloZaj L in 40 s ¢rpamo z najvisjo hitrostjo. Ventil
obrnemo v poloZaj |, po¢akamo do maksimalne vrednosti in ponavljamo postopek tako
dolgo, da se vzpostavi stacionarno stanje. V stacionarnem stanju se maksimalna vrednost
absorbance ve¢ ne spreminja. Ko dobimo tri priblizno enake maksimalne vrednosti
absorbance, z reakcijo zaklju¢imo.

Spremenimo pretok in reakcijo izvedemo Se pri ostalih pretokih. Pri vseh pretokih izmerimo
maksimalne vrednosti absorbance v stacionarnem stanju. Podatke shranimo. Ko smo dobili
podatke pri vseh pretokih, pricnemo skozi reaktor ¢rpati destilirano vodo. Med ¢rpanjem
spremenimo temperaturo in ponovno zazenemo program CEU Catalitic Reactor in izmerimo
absorbance pri vseh pretokih. Postopek ponovimo $Se pri ostalih temperaturah.

Opcijsko lahko koncentracijo nastale glukoze doloé¢imo z uporabo stati¢éne opticne celice.
Koncentracijo glukoze dolo¢imo na osnovi umeritvene krivulje, ki jo predhodno pripravimo z
merjenjem absorbanc glukoznih raztopin znanih koncentracij, ¥ = (1, 2, 3, 4) g'L'1. Reakcijske
raztopine v tem primeru ne vodimo preko FIA analiznega sistema, temvec vzor¢imo kar na
iztoku iz reaktorja. V eppendorf epruvete zajamemo nekaj kapljic vzorca. Pripravimo si 1 mL
epruvete s pokrovékom. Izmerimo in zabeleZimo si absorbanco praznih epruvet. V vsako
izmed epruvet damo 990 plL glukoznega reagenta. Nato z 30 s razmikom dodamo 10 pL
vzorca ali standardne raztopine glukoze v posamezno epruveto. Epruvete zamasimo in dobro
premesamo. To¢no ¢ez 10 min po dodatku vzorca oziroma standardne raztopine izmerimo
absorbanco pri 510 nm. Od dobljene vrednosti absorbance odstejemo vrednost absorbance
prazne epruvete.

IZRACUN IN REZULTATI

Kemijski reaktor

- narisite umeritveno krivuljo,

- v tabeli podajte bivalni ¢as (g min mL?), koncentracijo glukoze in saharoze v stacionarnem
stanju (mol/L) in presnovo pri razlicnih temperaturah,

- narisite In(Cao/Ca) v odvisnosti od 7 pri vseh temperaturah in iz naklona premic dolocite
konstante proizvodnosti, ki jih v odvisnosti od temperature podajte v tabelari¢ni obliki,

- nariSite Arrheniusov graf,

- Arrheniusovo zvezo podajte v obliki enacbe (enacba (8)).

Bioloski reaktor
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- narisite umeritveno krivuljo,

- v tabeli podajte bivalni ¢as (min), koncentracijo glukoze in saharoze v stacionarnem stanju
(mol/L) in presnovo pri razli¢nih temperaturah,

- narisite In(Cao/Ca) v odvisnosti od 7 pri vseh temperaturah in iz naklona premic dolocite
konstante proizvodnosti, ki jih v odvisnosti od temperature podajte v tabelari¢ni obliki,

- narisite Arrheniusov graf,

- Arrheniusovo zvezo podajte v obliki enacbe (enacba (8)).
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2. vaja — KOROZIJSKA ODPORNOST GRADIV

NAMEN VAIJE

Nerjavna jekla so pomembna gradiva v kemicni, naftni in procesni industriji. V kemicni
procesni industriji povzroci 50 % Skode korozija nerjavnih jekel in drugo polovico mehanske
poskodbe. S pravilno izbiro gradiva lahko zmanjSamo korozijo, vendar moramo poznati
njegovo korozijsko odpornost pri danih pogojih. Odgovoriti moramo na vprasanje, kaksna bo
hitrost korozije in ali bo gradivo korodiralo v aktivhem ali v pasivnem stanju. V vecini
primerov nam da odgovor na ta vprasanja klasicna metoda, kjer potopimo vzorec v izbrani
medij, vendar je ta metoda dolgotrajna. HitrejSa je elektrokemijska (potenciodinami¢na)
metoda. Pri tej metodi dobimo polarizacijske krivulje, ki podajajo korozijske znacilnosti
kovine ali zlitine v danem mediju ter pogoje za anodno zascito.

Pri vaji spoznamo tudi kontaktno korozijo z njenimi znacilnostmi in primer evtekti¢ne zmesi
pri sobni temperaturi.

TEORETICNE OSNOVE

Klasi¢cna metoda

Hitrost korozije, r, po klasi¢ni metodi izraunamo kot izgubo mase materiala na doloceni
povrsini:

Am
r= A_t (21)
kjer je t Cas izpostavljenosti, A povrsina vzorca in Am izguba mase, ki jo izra¢unamo kot:
Am =mg-m (2.2)

kjer je mp za¢etna masa vzorca in m masa vzorca po izpostavljenosti v korozivnem mediju.
Povrsino kovinskega vzorca (obroca) izracunamo:

A=§(Dz-d2)+bnz>+bnd (2.3)

kjer je D premer vzorca, d premer odprtine za drzalo, b debelina vzorca.

Elektrokemijska metoda

Elektrokemijsko metodo uporabljamo za dolo¢anje hitrosti in nacina korozije (totalna ali
lokalna) ter pogojev za anodno zas¢ito. Osnova tej metodi je teorija mesanih potencialov, ki
sta jo v sodobni obliki podala Wagner in Traud. Po tej teoriji je skupna hitrost vseh reakcij
oksidacije enaka skupni hitrosti reakcij redukcije na korodirajoci povrsini. Oksidacija poteka
na anodnih mestih kovine in elektroni, ki se pri tem spros¢ajo, se porabljajo pri redukciji na
katodnih delih kovine.
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Slika 2.1: Tokovno napetostni graf.

Pri koroziji poteka hkrati ve¢ katodnih in anodnih reakcij. MeSani potencial navadno
imenujemo korozijski potencial (Exor). To je potencial, pri katerem je celotna hitrost vseh
anodnih reakcij enaka skupni hitrosti katodnih reakcij. Gostoto toka pri korozijskem
potencialu imenujemo korozijska gostota toka jkor in je merilo za hitrost korozije.

Gostote korozijskega toka ne merimo direktno, ker tok, ki ga merimo, tece med Stevilnimi
mikroskopsko majhnimi katodnimi in anodnimi mesti na povrsSini. Za merjenje uporabimo
“potenciostat” v povezavi z referencno nasiceno kalomelovo elektrodo. S potenciostatom
povzrocimo, da teCe med delovno in protielektrodo tok, s ¢imer dosezemo spremembo
potenciala delovne elektrode proti nasi¢eni kalomelovi elektrodi. Polarizacijske krivulje
prikazujemo s tokovno napetostnim grafom, pri éemer riSemo tok v logaritemskem merilu -
slika 2.2.
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Slika 2.2: Polarizacijska krivulja.

Pri poskusu je vzorec najprej katoda in sicer do Exor, kjer je gostota toka ni¢. Nato postopoma
spreminjamo potencial na vzorcu $e v anodno obmocje. Po teoriji bi dobili linearno odvisnost
v katodnem in anodnem obmocju. Testne krivulje nekoliko odstopajo od linearnosti, vendar
imajo linearna obmocja, imenovana Tafel-ova obmocja. Z ekstrapolacijo teh obmocij na Exor
dobimo jker in to vrednost pretvorimo v korozijsko hitrost po Faraday-evem zakonu:

J

U
r=- 2 (2.4)
kjer je M molska masa, z Stevilo elektronov, j gostota toka in F Faradayev naboj.
Gostoto toka izracunamo kot:
.
J=7 (2.5)

kjer je | tok in A povrsina vzorca, ki je izpostavljena korodirajo¢emu mediju.

11



2. vaja — KOROZ|JSKA ODPORNOST GRADIV

a) KLASICNA METODA

PRIBOR IN KEMIKALUE

- 1000 mL erlenmajerica,

- povratni hladilnik,

-1 M H3S0Oq4,

- razred¢ena HNOs (1:10),
- aceton,

- stekleno drzalo za vzorce.

IZVEDBA VAIJE

Erlenmajerico v kateri imamo 900 mL 1 M H,SOs potopimo v termostat. Koviski vzorec
premerimo, da mu lahko dolo¢imo povrsino. OCis¢en vzorec stehtamo obesimo na stekleno
drzalo, ki je pritjeno na povratni hladilnik in potopimo za 30 minut v H,SO4. Po 30 minutah
vzorec kemijsko ocistimo tako, da ga za par sekund potopimo v razred¢eno HNOs3, in nato za
par sekund v aceton. Vzorec posusimo in stehtamo. Postopek ponovimo trikrat.

IZRACUN IN REZULTATI

- v tabeli podajte €as, maso vzorca pred in po eksperimentu ter izgubo mase,
- nariSite diagram odvisnost izgube mase od ¢asa,
- izraunaijte hitrost korozije v gm2d.

b) ELEKTROKEMIJSKA METODA

PRIBOR IN KEMIKALUE

- smirkov papir,

-1 M H,S0Oq,

- polarizacijska celica,

- referencna kalomelova eletroda,
- nasi¢ena raztopina KCl,

- potenciometer,

- ampermeter,

- pinceta,

- aceton.

IZVEDBA VAJE

Polarizacijska celica je standardne oblike. Celica ima prostornino 1 L in je opremljena s petimi
koni€nimi obrusi in enim krogelnim obrusom za namestitev elektrolitskega klju¢a. Dva
obrusa sta namenjena za protielektrodi. En obrus omogoca prepihavanje s plini, srednji, vegji
obrus pa je namenjen za drzalo vzorca (delovna elektroda). En nastavek je namenjen za
termometer. Drzalo za delovno elektrodo je iz PTFE (teflona). Referencna elektroda je
nasicena kalomelova elektroda. Namescena je zunaj polarizacijske celice v ¢asi z nasi¢eno
raztopino KCI. V isto ¢aSo sega stekleni elektolitski klju¢ napolnjen z 1 M H,SOa.

12
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S potenciostatom spreminjamo potencial delovne elektrode proti nasiceni kalomelovi
elektrodi. Pri vsaki spremembi od¢itamo ustrezni tok.

IZRACUN IN REZULTATI

- v tabeli podajte tok, potencial in gostoto toka,

- nariSite diagram odvisnost toka od potenciala,

- nariSite polarizacijski diagram, ki prikazuje odvisnost gostote toka od potenciala,
- iz polarizacijskega diagrama odcitajte korozijsko gostoto toka, jkor,

- izraunaijte hitrost korozije v gm2d.

c) KONTAKTNA KOROZIJA

PRIBOR IN KEMIKALUE

- zicke iz Zn, Al, Fe, Cu in Pt,
- petrijevka,
-0,1 M HCl,
- mikroskop.

IZVEDBA VAJE

Stik dveh razli¢nih kovin - Zlahtne in nezlahtne - v 0,1 M HCI povzroca kontaktno korozijo in s
tem katodno razvijanje plinskih mehurckov.

Izbrane pare kovin najprej potopimo v raztopino in opazujemo cca. 1 minuto. Nato Zicke
staknemo in ponovno opazujemo. Uporabimo naslednje kombinacije kovin:

Zn - Pt Al - Pt
Zn - Cu Al - Cu
Zn - Fe Al - Fe

IZRACUN IN REZULTATI

- v tabeli opisite spremembe na kovinah in naravo reakcije (kvalitativno),
- zapiSite reakcije, ki potekajo na katodi in anodi za vsak par kovin,
- izraunajte standardni potencial ¢lena, E°:

E°=Eg-E} (2.6)
kjer je E}g standardni potencial katode in EX standardni potencial anode,
- izraunajte spremembo standardne Gibbsove energije, AG°, za vsak ¢len,

AG®=-z FE° (2.7)

kjer je z Stevilo elektronov, ki se med reakcijo izmenja in F Faradejev nabo;j.
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d) EVTEKTICNA ZMES

PRIBOR IN KEMIKALUE

- kristali mentola (talis¢e pri 44 °C),
- kristali fenola (talisce pri 41 °C),

- urno steklo,

- mikroskop.

IZVEDBA VAIE

Dvokomponentni sistemi zlitin so lahko enofazni (trdne raztopine) ali dvofazni (¢e presezemo
mejo topnosti). Za Studij dvokomponentnih sistemov so najprimernejsi fazni diagrami, ki
prikazujejo razmerje med sestavo gradiva, sestavo faze in temperaturo pri ravnoteznih
pogojih in konstantnem tlaku.

S pojmom evtektika se sreCamo pri diagramu dveh kovin, ki sta med seboj popolnoma
netopni. Primeri evtektika so ve¢inoma izvedeni pri visokih temperaturah. Uporaba sistema
NaCl - led je primerna za preizkus pri sobni temperaturi. Zaradi preprostega prikaza bomo za
na$ namen uporabili sistem mentol-fenol.

Kristale fenola in mentola zdruzZimo na urnem steklu. Postopek opazujemo pod
mikroskopom. V trenutku kontakta se kristali utekocinijo. Opazujemo prehod iz trdnega v
tekoCe stanje. Z eksperimentalno dolocenimi ohlajevalnimi krivuljami razliénih zmesi
obravnavanega sistema so dolodili evtekticno sestavo pri 50 mol % mentola in evtekti¢no
temperaturo pri 30 °C.

IZRACUN IN REZULTATI

- na osnovi podanih podatkov skiciramo priblizni fazni diagram in razloZimo pojav.
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3. vaja — INHIBICIJSKI UCINEK NA KOROZIJSKO ODPORNOST
GRADIV

NAMEN VAIJE

Nerjavna jekla se uporabljajo na razli¢énih podrocjih tako pri eksperimentalnem delu, kot v
industriji, pri ¢emer so izpostavljena korozivnim medijem. Do korozije ne prihaja samo v
proizvodnem procesu tamve¢ tudi med ciS¢enjem, odstranjevanjem vodnega kamna ter
jedkanjem procesne opreme. Najbolj primerna, ucinkovita in ekonomsko sprejemljiva
metoda zaviranja oziroma preprecevanja korozijskih procesov je dodajanje inhibitorjev h
korozijskim medijem. Inhibitorji so kemijske substance, ki se s fizicno ali kemijsko absorbirajo
na povsino kovinskega vzorca in preprecujejo reakcije pri korozijskem procesu (anodne,
katodne ali oboje hkrati). Poznamo anorganske in organske inhibitirje. Izbira ihibitorja je
povezana z namenom uporabe. Nekateri inhibitorji so namrec toksi¢ni (kromati in dikromati)
zato se vse vec¢ uporabljajo alternativni inhibitorji (nitriti, nitrati, fosfati, silikati ali molibdati).

TEORETICNE OSNOVE

Hitrost korozije, r, po klasicni metodi izratunamo kot izgubo mase materiala na doloceni
povrsini:

Am
r=2 (3.1)
kjer je t Cas izpostavljenosti, A povrsina vzorca in Am izguba mase, ki jo izra¢unamo kot:
Am =mgy-m (3.2)

kjer je mp za¢etna masa vzorca in m masa vzorca po izpostavljenosti v korozivnem mediju.
Ucinkovitost izbranega ihnibitorja, IE, izracunamo:

7~ Tinh

IE = 100 (3.3)

kjer je r hitrost korozije brez dodanega inhibitorja in rinn hitrost korozije z dodanim
inhibitorjem.

PRIBOR IN KEMIKALUE

- koviski vzorci,

- brusni papir (400, 600, 1000, 2000),
- Case,

- steklena drzala za vzorce,

- eksikator,

- 0,1 M H3S04,

- aceton,

- NaNO,,
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- NasPQg,
- boraks (NazB407).

IZVEDBA VAIE

Kovinske vzorce zbrusimo pod tekoco vodo tako, da za¢nemo z najbolj grobim brusnim
papirjem, kon€amo pa s finim brusenjem (220, 400, 600, 1000, 2000). Po brusenju vzorce
premerimo, da jim lahko dolo¢imo povrsino. Nato jih speremo z destilirano vodo, za par
sekund potopimo v aceton, posusimo in damo za 5 minut v eksikator. Vzorce stehtamo.
Pripravimo si 0,1 M H3SOa. Stiri €a$e napolnimo s 500 mL pripravljene kisline. V prvo ¢aso ne
dodamo ihnibitorja, v drugo ¢aso dodamo boraks - Na;B4O7 ((1, 2,5, 5, 8) g) v tretjo NazPO4
((0,25, 1, 2,5, 5) g) in v cetrto NaNO ((0,25, 0,5, 1, 2) g). V vsako ¢aso potopimo en
pripravljen vzorec. Vklopimo prepihovanje z zrakom. Po 2 urah vzorce pod tekoco vodo
skrta¢imo, speremo z destilirano vodo, za par sekund potopimo v aceton, posusimo in damo
za 5 minut v eksikator. Vzorce stehtamo.

IZRACUN IN REZULTATI

- v tabeli podajte maso vzorca pred in po eksperimentu, izgubo mase, hitrost korozije brez in
z dodanim inhibitorjem ter ucinkovitost inhibitorjev,

- nariSite diagram odvisnost hitrosti korozije od koncentracije inhibitorja,

- nariSite diagram odvisnost ucinkovitosti inhibitorja od koncentracije inhibitorja.
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