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Elektrochemicky spdsob uréenia mno¥stva
sulfidickych vtrdsenin na lomovych plo-
chdch oceli spodiva v tom, Ze sulfidické
vtriseniny na vySetrovanej lomovej vzorke
sa rozpustia v zriedenej kyseline chlérovo-
dikovej za suUcasnej katodickej elektrodovej
polarizécie kovu vzorky. Tym sa zabréni roz-
pustaniu kovu a vzniklé mnoZstvo sirovo-
dika sa po jeho absorpcii v roztoku hydro-
xidu sodného wurdi pomocou rozpidtace]j
voltammetrie na staciondrnej ortutovej kvap-
kovej elekirdde.
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Vyndlez sa tyka elektrochemického spd-
sobu urdenia mnoéstva sulfidickych virise-
nin na lomovych plochdch oceli pre vyhod-
notenie fraktografickych ski3ck ocelovych
vzoriek.

Doteraz sa muoZstvo sulfidickych virdse-
nin na lomovej ploche oceli (ocelove] vzor-
ky) stanovuje pomocou mikrcskopického
obrazu malej Casti lomovej plochy, ziska-
ného napr. pouZitim rastrovacieho elektrs-
nového mikroskopu, uréenim ploSneho po-
dielu obrazu tychto wtrGsenin z celkovej
plochy zchrazemej &asti lomovej plochy.

Nevyhodou doterajSieho spéscbu urcenia
mnodstva suliidickych vtrisenin na lomovej
ploche je jednak to, Ze plo3ny podiel sup-
luje hmotnostnt koncentrdciu, jednak aj
to, Ze tento Gdaj sa potom extrapoluje z
plochy mikrosmimky ma celd plochu lomu.
Tym je fakto urfené mnoistvo zataZené vy-
raznou chybou. Ani poufitie elekirinovej
mikrosondy alebo energiovo-disperzne} ana-
lyzy nepredstavuje zésadne presueidi po-
stup.

Obidva uvedené nedostatky cdsiraiiuje vy-
nalez elektrochemickéhc spdschu urdeimia
mnoZ#stva sulfidickych vtrisenin na lomo-
vych plochdch ocell. Pcdstata tohto vynéle-
zu spodiva v tom, Ze sullidické virdseniny,
kitoré su tvorené predovietkym sulfidom mon-
ganatym, na povrchu lomu kovu sa rozpustia
v roztozu zriedenej kyseliny chlorovodiko-
vej, prifom ale kov je zdroveil aj vyrazne
katodicky polarizovany.

Elektrolytom je uvedeny roztok kyseliny
a andédou je nejaky iny vhodny kov, napr.
striebro. Za tychto podmienck sa kovovd
matrica vySetrovanej lomove] plochy neroz-
pufta, dochddza iba k vyvinu vodika elek-
trolytickym rozkladom roztoku Kkyseliny
chlorovodikovej a mikrokvant sirovodika
chemickym rczkladom sulfidickych vtrise-
nin. Cely proces prebieha v inertnom anae-
robnom prostredi, vytvdranom pradom ar-
gonu, ktory unda3a vznikly sirovodik do roz-
toku hydroxidu sodného, kde dochéadza k
jeho kvantitativnému zachyteniu a findlue-
mu analytickému uréeniu pomocou metody
rozptstacej voiltammelrie s pouZitim stacio-
mnarnej ortutovej kvapkovej elektrody.

Vynélez elektrochemického spésobu urce-
nia mnoZstva sulfidickych vtrasenin na lo-
movej ploche oceli je podla prevedeného
vyhladania odbornej a patentovej literatd-
Ty prvym spoésobom umoZiiujucim skutofne
kvantitativne urcéenie udhrnného mnoZstva
sulfidov obsiahnutych na lomovej ploche o-
celi, priCom dosiahnutd presnost je najme-
nej +10 % vysledného mnoZstva alebo
lep8ie. Tym vyndlez umoZiiuje podstatne
presnejSie merat a hodnotit Gfinky sulfi-
dickych virtisenin na ldmavost oceli.

Na pripojenom obrazku je zndzornend po-
uZivanéd experimentdlna sklenend aparatara
pre elektrochemicky spdsob urfenia mnoZ-
stva sulfidickych virdsenin na lomovych
plochéach oceli:
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Vo vyvijacej nédobke A sa vklada lomo-
vd vzorka upevnend na silnom ocelovom
drote prestréenom gumovou zdtkou tesne
uzatvéarajicou hrdlo postranuého tubusu na-
dobky. Do nddobky usti sklenenou fritou u-
konfeny vyvod vedlaiSieho (awmodického)
priestoru 2 so zdbrusovym hrdlom pro vlo-
Zenie striebornej elektrody 3 upevnene]j tieZ
v gumovej zatke., Trubkou 4 sa privdadza do
nédobky inertny plyn. Na dno néddobky sa
vklada miedadielko pre magnetickd mieSac-
ku, umiestnend pod wvyvijaciou néddobkou.
Vyviizcia nadobka je hore ukonfend zabru-
sovym vyvodom 3, pre nastavec 6, ktorj
je spo'emny haditkou 7 {z mék&eného PVC)
s privodovou trdibkou 8 tstiacou skleaenou
fritou v zéZenej Casti elektrcanalytickej na-
dobky B.

Tato nadcbka mé v hornej Castl zdbiruzo-

‘vé hrdld pre vioZenie indikatnej (stacio-

néarnej, ortutove!, kvapkovej) elektroly 8,
referentnej elektrody 18, a nddobky vedta.-
Sieho priestoru 11, ukondenédho trubkou so
z&brusom a sklenenou fritou a zhora zdbsu-
som pre vkladanie siriebornej anddy 1%, Na
dno nadobky B sa opidtl vloZzi mieSadielko
pre maguetickd mielacku umiestnena pod
nédobkou.

Okrem sklenene] aparati:y je na obrdz-
ku schematicky maznatené pripsjenis po-
trebnych pristrojov — zdro,a 4 rovissmer-
ného prade poe vyvijaciu eleliirclyzu a 3-
-elektrédovéhs polamografu P pre findlnu
rozpusiacin voltammetrickd analyzu.

Na obrdzku nie st zadzo.uené obidve
magnetické miedatky, premyvalky pre plyn
s vodou, ktoré st zaradeuné pred privodad
trubku 4 & za vyvod 13.

Vlastny postup elektrochemickéhe sposo-
bu ur€enia mnoZstva sulfidickych virtscain
na lomovych plochach oceli je objasneny
dalej na priklade 1.-

Priklad 1

Analyzovand lomovd vzorka sa mnajskor
mechanicky upravi tak, aby jej diZka mepre-
sahiovala 8—10 mm (pofinajic od lomovej
plochy), pripevni sa k ocelovému, 1—2 mm
silnému a asi 12—15 cm dihému drdtu pre-
stréenému gumovou zdtkou. Vzdialenost zat-
ky od vzorky sa upravi tak, aby vzorka sa
nachddzala asi 10 mm odo dna vyvijacej
nadobky, ak gumova zatka tesne uzaviera
zdbrusové hrdlo postranného tubusu néadob-
ky. Potom sa vzorka nalakuje rychloschni-
cim viodovzdornym lakom okrem vySetrova-
nej lomovej plochy a lak sa nechd dobre
zaschniit po dobu dvoch hodin.

Anodicky priestor vyvijacej naddobky sa
celkom napini roztokom kyseliny chlorno-
vodikovej (1 M), vloZi sa doitho striebornéa
elektréda a pevne uzatvori.

Do vlastného priestoru vyvijacej nadob-
ky sa naleje cca 40 ml roztoku 2 M HCI, vlo-
Zi sa doitho malé magnetické mieSadielko
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a na horny vyvod nddobky sa nasadi zdbru-
sovy ndstavec s PVC - hadickou, ktorej dru-
hy komiec je spojeny s privodnou trubicou
elektreanalytickej mddobky. Vyviiacia né-
dobka sa umiestni ma plotnu elektromagne-
ticke] miefatky a upevni na laboratérnom
stojane.

Do elektrioanalytickej nddobky sa odme-
rd presne 50 ml roztoku 2 M NaOH, vhodi
sa magnetické miesSadielko, vloZi sa do pri-
slu$nych zAbrusovych otvorov referentna
elektroda, dalej nddobka vedlajSieho pries-
toru naplnena roztokom 0,1M NaOH s u-
pevnenou striebornou andédiou, a namiesto
indikatnej elektrody sa prisluSny tubus tes-
ne uzatvori zdbrusovou zdtkou. Celd nadob-
ka sa umiesti na platiiu magnetickej mieSac-
ky a upevni sa na sto'ane.

Za vyvod plynov sa pripoji gumovou ha-
di¢kou premyvacka pre plyn s vodou, dru-
ha premyvacka sa pripoji pred privodnu
trubku pred vyvijaciu nddobku.

Cela zostavend aparatira sa potom do-
kladne odvzdu8ni Zivym pradom ¢&istého ar-
gonu po dobu aspoil 30 minat. Upravend lo-
mova vzorka, po zaschnuti laku a odvzdus-
neni aparattry, sa vloZi postrannym tubu-
som do roztoku Kkyseliny vo vyvijacej na-
dobke a gumova zatka nosica vzorky sa tes-
ne upevni v hrdle tubusu. VyCnievajica
Cast drotu nosia sa vodivo spoji s katdédic-
kym vyvodom zdroja rovnosmerného prudu,
striebornd anddd sa spoji s jeho anodickym
vyvodom a na elektrédovi dvojicu sa od-
vetvi elektrické népétie 1,5 aZz 2 V. Prud i-
nertného plynu sa pritom neprerusia pone-
chéd dalej prechddzat miernym pridom. O-
bidva roztoky, vyvijaci kysly aj absorbujiici
alkalicky sa behom analyzy intenzivne mie-
$aji magnetickymi mieSadielkami.
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Pokus sa nechd prebiehat po dobu 2 ho-
din. Potom sa zastavi mieSanie roztokov, do
elektroanalytickej nddobky sa vloZi indikac-
né elektrdda, prerusi sa prietok plynu a vy-
kond sa findlne urdenie mnoZstva absorbo-
vaného sirovodika v roztoku alkalického
hydroxidu metédou rozpdstacej voltammet-
rie.

Potom sa v pokuse pokraluje po dobu 30
minat a prevedie sa dalSia analyza, po pr.
aj eSte sa viackrat opakuje pokial hodnota
velikiosti voltammetrickej viny nenadobudne.
svojej maximélnej a konStantnej hodnoty.
Podmienky findlnej rozptstacej voltammet-
rickej analyzy sa doporuéuja (v zhode s li-
terarnymi prameiimi): elektrodovy poten-
cidl zhromaZdovacej fazy —0,30 V aZ —0,50
voltov, doba zhromaZdovacej fazy 50 se-
kund aZ 5 minit, potencidlové rozmedzie
spdtnej polarizdcie a registrdcie Kriviek
—0,3 (—0,5) V aZ —1,0 V pri rychlosti po-
larizdcie 5 V/min. KaZda voltammetricka
krivka sa registruje na novej ortutovej
kvapke.

Kalibracia metédy sa vykond pomocou
roztokov sulfidu sodného (tieZ priprave-
nych za anaerobnych podmienok a najskor
faktorizovanych jodometricky). Zo ziskanej
kalibraCnej zdvislosti sa potom od¢ita mnoZ-
stvo zachyteného sirovodika a tym aj mnoZ-
stve rozpustenych sulfidov na vySetrovanej
lomovej ploche.

Elektrochemicky spdsob urlenia mnoZ-
stva sulfidickych vtrasenin na lomovych
plochdch je moZné vyuZit v skuSobnictve
hutnického priemyslu ako aj vo vyskum-
nych a vyvojovych laboratériach zabyvaji-
cich sa problematikou metalurgie Zeleza a
oceli.

VYREDMET VYNALEZU

Sposob elektrochemického urCenia mnoz-
stva sulfidickych virasenin na lomovych
plochédch oceli, vyznadujaci sa tym, Ze sul-
fidické virdseniny na lomovej ploche oceli
sa rozpustia pdsobenim zriedenej kyseliny
chlorovodikovej za stcasnej katodickej e-
lektrodovej polarizdcie vySetrovanej vzorky

oceli a po naslednej absorpcii vzniklého si-
rovodika v roztoku hydroxidu sodného sa
jeho mnoZstvo, ako miera mnoZstva sulfi-
dov pobvodne pritomnych na lomovej plo-
che, ur¢i pomocou rozpustacej voltammetrie
na ortutovej staciondrnej kvapkovej elek-
trode.
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