MORENI V KYSELINE SOLNE
Ing. Pavel Vana, feditel pro vyzkum a vyvoj, EKOMOR, s.r.o., Liskovec 397, 739 30 Frydek-Mistek

U oceli dochazi vzajemnou interakci povrchu oceli a okolniho prostfedi k vytvofeni povrchové vrstvy
anorganickych sloucenin. Heterogenni reakce mohou probihat dvojim mechanismem - oxidaci za vyssich teplot
(tvorba okuji) a nebo korozi (za pfitomnosti vody). Pro dal$i tvareci procesy oceli jsou tyto vrstvy nezadouci a
odstrafiuji se nej¢astéji postupem oznacovanym jako moreni.

Mofeni je obecné zakladni a nejrozsifenéjsi postup povrchové upravy oceli, pfi kterém dochazi k
odstranéni vrstev pfevazné oxidickych slouéenin z kovovych povrchl pomoci kapaliny, ktera oxidické vrstvy
chemicky nebo elektrochemicky narusi a podpofi jejich odstranéni. Pfi vyrob& oceli mofeni pfedchazi nebo
navazuje na tvafeci procesy (valcovani pasu a plechu za tepla i za studena, tazeni dratu, trub a ty¢i). Mofeni €asto
navazuje na Zihani bez ochranné atmosféry a je rovnéz zakladnim postupem chemickych pfeduprav povrchu oceli
pfed nanasenim galvanickych, organickych a keramickych povlaki a povlakovanim roztavenymi kovy (Zarovym
zinkovanim, cinovanim atd.). Uvadi se, Ze 60 — 70 % produkce vyrabéné oceli se v pribéhu vyrobniho cyklu
minimalné 1x mofi. Pro piedstavu to roéné znamena cca 950 — 1100 miliond tun.

K mofeni uhlikatych, nelegovanych oceli se v sou¢asnosti v Evropé pouziva prfevazné kyselina solna (HCI)
a méné (okolo 5 %) kyselina sirova (H.SO,).

1.Vznik oxidickych vrstev
1.1. Oxidace za vy$sich teplot — tvorba okuji

Vétsina kovl se pfi kontaktu se vzdusnym kyslikem za vy$si teploty pokryva vrstvou oxidd. U oceli probiha
nejdfive chemisorpce atomd kysliku a nasledné sorbované atomy kysliku méni povrchovou vrstvu v oxidy Zeleza
(okuje). Rychlost tvorby okuji a sloZeni okujpvé vrstvy zavisi na aktivaéni energii oxidaéni reakce a reakcnich
podminkach (teplota, koncentrace reakénich slozek atd.). Vrstvy uz vzniklych oxidacnich produkt(l nebrani dalgimu
plsobeni kysliku na ocel a ani pfemistovani iontl a elektron(l ve vytvarené vrstvé okuji.

Povlak oxidu zeleza, vytvofeny za vysSich teplot na nelegované oceli, je obecné oznacovan jako okuj.
Zelezo tvofi s kyslikem tii stabilni oxidy — wiistit (FeO), magnetit (FesOs) a hematit (Fe.0s). Oxid Zeleznaty,
nejbohatsi na kov, je nejblize k povrchu kovu a oxid Zelezity, s nejmen$im mnozstvim kovu, je nejblize plynné fazi.
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Obr. 1: Slozeni okujové vrstvy na nelegované oceli.

Oblasti termické stability jednotlivych oxid( Zeleza vyplyvaji ze stavového diagramu Zelezo — kyslik (obr. 2).
Do teploty 570 °C neni stabilni FeO. Stabilni fazi je Fe;O4 a rychlost oxidace je fizena tvorbou tohoto oxidu. FeO
je pouze tenka vrstva bezprostfedné na fazovém rozhrani Zelezo/oxid. Pfi teploté do 500 °C pfibyva a-Fe;0s, ktery
dominuje pfi teploté 575 °C. Nad teplotou 570°C se rychlost oxidace prudce zvy$uje a okuj tvoFi z vétsi &asti
FeOQ, ale obsahuje uz v3echny tfi oxidy. Nad FeO lezi tenka vrstva Fe;0., kterou pfekryva jesté tenéi vrstva Fe,0s.
FeO ma zrnitou strukturu s cetnyml pory, Fe;0, Je ]este poérovitéjsi a Fe,0s je naopak kompaktni. PFi teploté nad
1100 °C Fe;0; zcela vymizi. Grafické znazornéni zmén slozeni okujové vrstvy na teploté uvadi obr. 3 a podily

jednotlivych oxid( v okujoveé vrstvé jsou uvedeny v tab. 1.
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Obr. 2: Stavovy diagram zelezo - kyslik.
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Obr. 3: Slozeni okujové vrstvy podle teploty vzniku.
a) 570 - 1100 °C, povrch okuje Cerveny.
b) 570 — 1100 °C, od 570 °C pozvolna ochlazovano.
¢) > 1100 ° C, povrch okuje modrosedy.



Tabulka 1: Podil oxid( zeleza (hm. %) pfi riznych teplotach.

7 7te plota (7"6)7

Oxid

700 800 900 950
Fe:0; 1 0,75 096 078
FeOs 5 4.1 43 4,4
Fed - | zbytek

Pomér obsahl jednotlivych oxidi zévisi na sloZeni oceli, tepelném zpracovani, teploté tvarfeni
a podminkach chlazeni. Pro difuzni koeficient Zeleza plati, Ze je mnohem vétsi u wistitu a jesté vetsi nez
u magnetitu a difuze kysliku a Zeleza pfes vrstvu hematitu je velmi pomala. Tomu odpovida i vzajemny pomér
tlousték jednotlivych vrstev FeO : Fes04 : Fe:05; 100:10: 1, resp. 100: 5 : 1.

Slozeni okuji vzniklych pfi tvafeni a po ochlazeni mlze byt rozdilné i u jednotlivych vyrobk(. Ukazkou je za
tepla valcovany pas, kdy se slozeni okuje méni po Sifce pasu. Divodem je rozdilné chladnuti svitku a pfistup
kysliku k okrajim pasu. Schematicke rozlozeni oxidl pro pas chlazeny na 600° C vidime na obr. 4.

__—v hematit Fe,0,+—___

_, magnetit Fe,0, _

Fe.O, + Fe,0,/Fe + FeO

ocel

Obr. 4: Schematické rozlozeni oxidd po Sifce u pasu valcovaného za tepla.

1.2. Koroze

Na vzduchu se za pfitomnosti absorbované vodni vrstvy vytvafi na povrchu oceli tenka vrstva koroznich
produktd (0,01 — 10 nm). Korozni produkty jsou swym sloZzenim v podstaté smési hydroxid( Zeleza. Primarné se
tvofi Fe(OH); a dale oxidaci Fe,0sH,O nebo FeO(OH). Obecné jsou tyto produkty, diky své zasaditosti
a volnéjsi fyzikalni struktufe, rozpustné&jsi v moficich kyselinach nez oxidacni produkty vzniklé za vyssich
teplot.

2. Zaklady mofeni.

Mofeni neni jednoduchy proces, nybrz fada chemickych, fyzikalnich a elektrochemickych dé&jd,
probihajicich jak v heterogennich fazich tak homogenné v moficich roztocich. Déje neprobihaji soubé&zné, ale
jednotlivé déje synergicky vyvalavaji daléi. Rovnéz produkty mofeni a legujici prvky ovliviuji a iniciuji dal$i reakce.

2.1. Chemismus mofeni
Chemické déje rozpousténi okujové vrstvy v kyselinach lze popsat rovnicemi:

FeO+ 2 H* = Fe* + H.0

FesOs + 8 H' =Fe* + 2 Fe* + 4 H,0
Fe:0; + 8 H" =2 Fe* + 3 H:0
Fe(OH);+ 3 H* = Fe* + 3 H.O
Fe(OH),+ 2 H* = Fe* + 2 H,O
Fe+2H"'=Fe* + H,
Fe+2H"=Fe” +2H

Fe** +H=Fe® + H'

2Fe* +Fe=3Fe*
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U nelegovanych oceli reaguje mofici roztok nejprve celoplo$né s vnéj$imi oxidy za tvorby soli. Tyto
heterogenni reakce jsou vétSinou chemické povahy. Pfitom nejhlfe rozpustna vrstva Fe»Os brani rozpousténi
dalsich sloZzek. Soubé&zné pronika mofici roztok (ionty H*) pory ve vrstvé a tvoii se lokalni elektrochemické &lanky
mezi zelezem, vzniklym rozpadem wistitu, a oxidy a nasledné mezi oxidy a kovovou matrici.

2.2. Elektrochemické déje

K popisu elektrochemickych pochod(l pfi mofeni se vyuziva analogie s galvanickym ¢lankem. Obecné je
znamo, ze kazdy kov ma uréitou snahu se rozpoustét, tedy uvolfiovat své kationty do roztoku. Veli¢inou, vyjadfujici
tuto snahu za standardnich, srovnavacich podminek, je tzv. rovnovazny standardni potencial, jehoz hodnoty pro
jednotlivé kovy uvadi Becketova rada napéti. Na levé strané jsou zafazeny uglechtilé kovy s pozitivnim potencialem
(napf. Au, Pt, Pd), které tvofi ionty obtizné a daji se vyluCovat z roztoku méné uslechtilymi kovy nebo plynnym
vodikem. Na pravé strané jsou kovy neuslechtilé, s negativnim rovnovaznym potencidlem. Tato skupina ma
tendenci uvolfiovat elektrony a tvofit kationty. Tyto kovy se rozpoustéji v kyselinach, pfipadné i ve vodé, za vyvoje
plynného vodiku. Nulovy standardni potencidl ma vodikova elektroda, ktera formalné déli kovy na uslechtilé a
neuslechtilé.

Rovnéz nekovové faze, pokud samy vykazuji dostateénou vodivost, mohou tvofit elektrody c¢lankd.
V pfipad& mofeni oceli vznikaji lokalni élanky mezi legujicim kovem a zelezem a hlavné mezi Zelezem a oxidem
Zeleza. Tabulka 2 uvadi vlastnosti oxidd Zeleza.

Tabulka 2: Charakteristiky oxid(l obsazenych v okujové vrstvé.

‘Oxid ‘ ) Obsah O; ‘ Mérna el. vodivost ‘ Spec. el. vodivost __Stand. p__otenciél _
| (hm. %) (S.m") (@".cm") (mV) |
Wilstit 2227 0,01 1 440 |
‘Magnetit 2764 | 10 100-1000 700 |
"Hematit 3006 10% | 10°

Fe a 1 - 250

Wistit ma v pevné fazi nestechiometrické slozeni, kromé& atom( Fe® obsahuje také Fe®™ a ve své
krystalové mfizce ma méné atomu zZeleza nez kysliku (FepssO). Je tedy velmi defektnim polovodicem typu p.
Celkovy naboj kladné nabitych iont(l Zeleza v mfiZce je stejny jako negativné nabitych ionth kysliku. Treti positivni
naboj zelezitych (konfigurace d®) iontl neni svazan s uréitou pozici v mfizce, mizZe pfechazet na sousedni ion a
pohybovat se miiZzkou. Tytc pozitivné nabité elektronové vakance umoziuji pohyb naboje (vodivost) a wistit tak
vystupuje jako elektroda, transportujici elektricky naboj.

U magnetitu se transportuje elektricky naboj tak, Ze mezi dvoj- a trojmocnymi ionty Zeleza probihaji
preskoky elektrond ve vazebnych orbitech a zplsobujl jeho elektrickou vodivost. Je rovnéZ polovodiéem typu p, ale
s mensf vodivosti nez wistit.

Hematit je prakticky nevodivy a tedy i nerozpustny a proto nema pro elektrochemické pochody pfi mofeni
Zadny vyznam,

Studium moficich procesil jednoznaéné potvrdilo, Ze procesy probihajici pfi mofeni maji pfevazné
elektrochemickou povahu. Mofici roztok, ktery je silnym elektrolytem, vstupuje do pérldl a trhlinami v oxidické
vrstvé a vytvali vodiva spojeni oxida s ¢asticemi zeleza a nasledné s kovovou matrici (obr. 5). Obnazena
kovova matrice vytvai( elektrochemické makroclanky s oxidy a vznikaji kovove soli a vodik. Probihaji ale i reakce
s doprovazejicimi a legujicimi prvky za tvorby novych chemickych sloucenin, ale i reakce napf. mezi reakénimi
produkty.

Wistit @ magnetit maji v kyselinach rovnovazné standardni potencialy (proti vodikové elektrodé) +440 a
+700 mV a chemicky se rozpoust&ji jen velmi zvolna. Kdyz se v8ak vytvofi elektrické vodivé spojeni mezi zelezem
a oxidy v kyselém elektrolytu, pak na zakladé vytvoienych lokalnich &lanki Fe/FeO a Fe/Fe;O, klesa potencial na
-180 az -230 mV (u Fe -250 mV). Timto se okamzité vyznamné zvysi rozpustnost oxidi (posun do neuslechtilé
oblasti). U Fe,0; v8ak v dlsledku jeho izolaénich vlastnosti nema tato zména Zadny vyznam.



Obr. 5: Elektrochemicka podstata moieni.

Obr. 5 znazorfiuje jednotlive €lanky v okuji. Ri oznaluje lokalni Elanky vytvofene mezi oxidy a casticemi
zeleza vzniklého rozpadem wiistitu v okuji, R pak ¢lanek mezi oxidy a obnazenou kovovou matrici. Pfi mofeni
probiha nejdiive rozpousténi wistitu prostupem kyseliny pfedevsim pies pory a trhliny a vznikem lokalnich ¢lank.
Proces rozpousténi pak pokraguje dale podél fazového rozhrani kov — oxid.

Uvolnéné vrstvy okuji, které uz nemaji vodivé spojeni s kovem, ziskavaji zpét puvodni potencial a
rozpoustéji se v mofici kyseliné pouze zvolna — chemicky (kal, oxidické Supy).

Obr. 6 znazorfiuje zmény proudové hustoty v prib&hu moFeni. Useky kfivky charakterizuji rozpousténi
jednotlivych sloZek okuje.
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Obr. 6: Zavislost proudové hustoty, charakterizujici pribé&h mofeni na dobé mofeni.
A = rozpousténi Fe;0s, B — rozpousténi Fe;0,,
C — rozpousténi FeO, D — rozpousténi Fe (vymizeni vnéjsiho ¢lanku).

3. Parametry ovliviiujici mofeni
3.1. Slozenim okuje

Chemicke slozeni oceli a okuje, dale jeji tloustka a porovitost okuje ovliviiuji zasadné mofitelnost oceli.
Mofici postup probiha nejrychleji, pokud okuj obsahuje maximalni mnozstvi wistitu, uréité mnozstvi magnetitu a
minimalné hematitu.

Prakticky to znamena, Ze nejlépe rozpustnym oxidem v kyselinach je oxid s nejnizsim mocenstvim
kovu (nejvice basicky) — wistit. Rozpustnost oxidi zeleza (obecné vSech kov(l) v kyselinach klesa s rostoucim
mocenstvim kovu (roste acidita oxid(). Tvrzeni doklada obr. 7. Tii druhy okuji rozdilného chemického sloZeni na
povrchu za studena valcovaneého pasu byly mofeny v kyseliné solné a byla sledovana doba mofeni. Nejdelsi mofici




¢asy vykazala okuj obsahujici nejvice oxidl Zeleza nejvy$siho mocenstvi.
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Obr. 7: Zavislost doby mofeni na sloZeni okuje.

Pro praxi to znamena, ze odstrangnim oxidu Zelezitého nebo pfedfazenim operace snizujici mocenstvi
oxidu, dojde k urychleni mofeni. Urychleni se rovnéz dosahne piedfazenim postupu, ktery vytvofi v okuji pory,
kterymi nasledné mofici kyselina pronikne k zakladni kovové matrici a vytvofi se makroélanky. Z téchto divodd se
pfed mofeni zafazuji
a) mechanické pfedupravy - tryskani, lamani okuje, valcovani s malym Ubé&rem,

b) chemické preduipravy - elektrolytické mofeni, mofeni v redukénich nebo oxidaénich taveninach.

Zarazeni procesu ale vyZaduje, aby byla zasaZena cela plocha, tedy aby proces nebyl omezen pouze na

¢ast povrchu. Vhodnym pfipadem je kontinualni mofeni pasu a dratu, kde jsou procesy vyuzivany.
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Dalsi faktory ovliviiujici rychlost moreni:

pfedchazejici technologické operace,

chemické slozeni oceli,

druh, koncentrace a Cistota pouzivané mineralni kyseliny,

teplota mofici kapaliny a mofeneho zbozi,

obsah kysliku nebo jiného oxidaéniho Einidla v mofici kyseling,

pohyb mofeného zboZi v mofici kapaling pfipadné pohyb a druh pohybu mofici kapaliny na povrchu
mofeného zboZi,

pouziti moficiho inhibitoru.

3.2, Pfredchazejici technologické operace

Tloustku a strukturu okuje ovliviiuje také tvaFeni za tepla i za studena ve valcovnach pasu a taZirnach
dratu. Podle podminek tvorby rozliSujeme i okuj vzniklou po valcovani a Zihani. Vétsinou plati, Ze okuj vytvofena
za nevysokych tvafecich teplot je snaze mofitelna a rovnoméméji odstranitelna neZz okuj po Zihani. Pro
vytvofeni okuje pfi tvafeni je rozhodujici, jak rychle se ochladi zbozi z teploty tvafeni na teplotu cca 300 °C, pfi
které uz dalsi tvorba okuje neprobiha.

Nejobtiznéji mofitelné okuje po zihani se tvoii v atmosfére bohaté na vodni paru. Okujova vrstva roste
velmi pomalu a tvofi se hutné, tésné pfiléhajici vrstvy kompaktnich oxidd. Mimo to je ¢ast oxidl redukovana na
kovy pfedevsim reakci s uhlikem. Tvofi se pevné pfilnavé vrstvy kov — oxid, které kladou odpor pfi napadeni
kyselinou.

Také fyzikalni nehomogenitou latek, napf. pfi tahovém nebo vnitfnim napéti, dochazi k rozdilim
v rychlosti mofeni. Napéti sniZuje standardni potencial materialu proti stavu bez napéti, coz znamena, Ze
rozpustnost daného materialu stoupa s rostoucim napétim. Napiiklad za studena tazeny drat ma proti normaini



vodikové elektrodé negativnj$i potencial nez zihany. Zihanim pfi teplotach mezi 600 — 800 °C mohou byt viastni
napéti zcela nebo ve znacné mife odstranéna.

3.3. Vliv chemického slozeni kovu na rychlost moieni

Doprovodné a legujici prvky v oceli ovliviiuji rychlost mofeni. Zatimco cCisté Zelezo je obtizné
rozpustné, u oceli se rozpustnost méni podle sloZeni. Napf. s rostoucim obsahem uhliku roste, a proto vysoce
uhlikaté oceli jsou velmi nachylné k pfemofeni. Kfemik, mangan, fosfor, sira, méd stejné jako vodik — ovlivriuji
rozpustnost oceli v kyselinach. Sira, fosfor a mangan zvysuji rozpustnost oceli v kyselinach.

Nejsilng&jsi blokacni uginek zplsobuje méd. U oceli, jejichZ citlivost vici kyselinam se zvysuje v disledku
vy$séiho obsahu siry a fosforu, stoupajici obsah médi vyznamné sniZuje jejich rozpustnost. PGsobeni je zalozeno na
reakcich médi s fosforem a sirou, kdy se tvofi sirnik a fosfid médi. Napfiklad u oceli se legovanim médi (0,1 -
0,3%) snizuje rozpustnost v kyselinach o 30 — 80 %.

Malé obsahy kfemiku az do 0,5 % nevykazuji Zadny vliv na napadeni kyselinou; naproti tomu pfi
koncentracich kiemiku pfes 10 % se tvoii slitiny Fe-Si, ¢imZ se ocel stava takika odolnou kyseliné. Zavéry plati pro
nizkolegované ocele.

3.4. Druh, koncentrace a Cistota pouzité anorganické kyseliny

Druh pouZité anorganické kyseliny, jeji koncentrace a &istota vyznamné ovliviuji rychlost moreni a kvalitu
povrchu. Jestlize se dfive k moreni nelegovanych oceli pouzivala pfevazné kyseliny sirova, tak skoro vdechna
nova zafizeni pro moreni plochych a dlouhych ocelovych vyrobk(, pfedapravy pfed galvanicky povlakovanim
a pfed povlakovanim roztavenymi kovy, pouzivaji kyselinu solnou. Pro vechny teploty umozZiiuje vyssi rychlosti
mofeni a tedy vy§si produktivitu mofici linky, krat§i mofici ¢éasy a mensi hmotnostni ubytky. Povrch po mofeni
je prakticky bez moficich kalti a muZe byt totdlné regenerovana. Nevyhodou je vy$si korozni napadani
zafizeni, nizsi koncentrace nakupované koncentrované kyseliny a vy$$i obsahy chloridil v oplachovych vodach.

3.5. Vliv teploty mofici kyseliny a mofeného zbozi na rychlost moieni

Teplota mofici kyseliny solné a mofeného zbozi ovliviiuje rychlost mofeni vic nez obsah volneé
kyseliny.

Zvysenim teploty moficiho roztoku o 10 °C se rychlost mofeni zvy$uje 2 — 3x. Mimo zkraceni doby
mofeni rostou ale s teplotou hmotnostni tibytky, exhalace a naroky na konstrukci zafizeni. V praxi se teplota
mofeni voli jako kompromis mezi vyhodami a nevyhodami zvyseni teploty.

Obr. 8 vystihuje zavislost mezi dobou mofeni a koncentraci kyseliny solné pfi teploté okoli a obr. 9 pro
dalSich pét zvolenych teplot.
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Obr. 8: Zavislost doby mofeni na koncentraci kyseliny solné.
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Obr. 9: Zavislost doby mofeni na koncentraci kyseliny solné.

Hlavné pfi nizsich koncentracich kyseliny a nizsich teplotach se ukazuje potfeba takika
dvojnasobnych moficich €asil. Rychlost mofeni i stupen vyuziti kyseliny lze zvysit u lazni s nizkym obsahem
chlorovodiku (pod 70 g/l) zvy$enim teploty na cca 30 °C.

Z obr. 9 rovnéZ vyplyva, pro¢ velkokapacitni mofici linky vyuZivaji teploty mofici kyseliny nad 50 °C. | pfi
obsazich volné kyseliny okolo 30 g HCIl v posledni mofici vané Ize udrzet dostate¢nou mofici rychlost
u kontinualnich mofiren pasl a dréatd.

Vliv rozpusténého Zeleza na rychlost mofeni uvadi obr. 11. Logicky se s riistem obhsahu Zeleza snizuje
rychlost mofeni. V praxi to opét znamena, v pfipadé potieby, vyuZiti vyssi teploty.
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Obr. 10: Pracovni oblast pouziti pro HCL.

Krivka ilustruje limitni rozpustnost FeCl, (pfepoéteno na ekvivalent Fe). Vyznadena pracovni oblast
odpovida koncentraénim podminkam pouzivanym v mofirnach.
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Obr. 11: Zavislost doby moreni na teploté lazné a obsahu Fe.

3.6. Obsah kysliku a oxidacnich €inidel v mofici kyseliné
Rozpousténi kovl v neoxidujicich kyselinach je zaloZzeno na vyméné naboje doprovazené vyvojem vodiku.
Pfi mofeni oceli probihaji diléi reakce

Fe - Fe* +2¢ (11)
2H +2e - H,1 (12)

Anodu tvofi kov, katodu, pokud nejsou k dispozici uslechtilej$i legujici prvky, oxidické vrstvy na kovovém
povrchu. Sumarni rovnice pro vySe uvedené diléi reakce:

Fe+2H' — Fe** +H; 1 (13)

Pokud se ale vodik bezprostiedné oxiduje vzdusnym kyslikem nebo jinym oxidaénim Cinidlem, posouva
se rovnovaha sumarni reakce doprava a nastava silné rozpousténi kovu. Tento pochod je oznadovan jako
depolarizace a oxidujici €inidlo jako depolarizator. k

Testy s kyselinou solnou a sirovou ukazaly, Ze pfitomnost kysliku vyrazné zvysuje rychlost rozpousténi
oceli. Kromé vzduchu nebo kysliku plsobi i jiné oxidujici slou€eniny. Oxidaéni ¢inidla — chlorid Zelezity, chroman
draselny, dusi¢nany, peroxid vodiku atd. byly a jsou Uspé&sné uzivany jako urychlovaée moreni. Musi byt ale
doplfiovany, protoze se reakci spotfebovavaji. Vysoké koncentrace Fe® mohou v nékterych pfipadech iniciovat
lokalni korozi.

3.7. Relativni pohyb mezi mofenym zbozim a proudici mofici kapalinou

Pfi heterogennich reakcich, které probihaji pfi rozpousténi kovl v kyselinach, |ze zvySit rychlosti
probihajicich reakci relativnim pohybem mezi mofenym zbozim a mofici kapalinou. Tim se wytvofi rozdilné
transportni a koncentraéni podminky pro mofici kyselinu a reak&ni produkty v hraniéni vrstvé mezi kapalnou fazi
a povrchem kovu. Molekularni transport latek k povrchu a po reakci je fizen skrz laminarni hraniéni vrstvu. Ta je
u moficiho média v klidovem stavu silngjdi nez u médii, kterd se pohybuji. Tloustka laminarni vrstvy se sniZzuje
s intenzitou pohybu kapaliny. Zménou koncentraéniho gradientu mezi volnou kyselinou a korespondujici kovovou
soli se dosahne zmény rychlosti mofeni.

Pfi turbulentnim proudéni v hraniéni vrstvé je kyselina nasycena kovy na kovovém povrchu stale
nahrazovana Eerstvou kyselinou, coZz vede k dals$imu zvyseni rychlosti mofeni. Obecné se doba mofeni
pohybem mofeného zboZzi nebo pohybem moficiho roztoku zkracuje o 40 — 80 %. Pfi postfiku moficiho
roztoku na mofeneé zboZi je mofrici rychlost jesté vyssi. Obr. 12 znazorfiuje schematicky podminky na rozhrani
kov — mofici kyselina pro pfipad nepohybujici se (a) a proudici mofici kapaliny (b).
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Obr. 12: Vliv typu proudéni na koncentracni spad volné kyseliny a korespondujicich kovovych soli
na povrchy mofeného zbozi.
a) mofici médium bez pohybu,
b) laminamé pripadneé turbulentné proudici mofici médium.

Vliv pohybu pasu (za tepla valcovany, nizkouhlikata ocel) na dobu mofeni v kyseliné solné za konstantnich
koncentracnich podminek mofici lazné a riznych teplotach je znazornén na obr. 13.
PFi nizkych rychlostech pasu (0 - 1,3 m/s) dochazi vlivem laminarniho proudéni k enormnimu sniZeni doby

Ve srovnani s klidovym stavem doslo ke snizeni doby mofeni nasledovné:

17x pfi6e°C
2,2x  piig0°C
2,7x  pri93°C.
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Obrazek 13: Zavislost doby mofeni na rychlosti pasu pfi rtiznych teplotach.



3.8. Inhibitory mofeni

Ugelem mofeni je odstranéni okujové nebo korozni vrstvy. Mofenim se viak rozpousti i kovova matrice,
coz zvySuje spotfebu kyseliny a dodateé¢né naklady na zpracovani odpadl a roste nebezpedi difuze vodiku do
kovové matrice. Proto se do moficich kyselin pfidavaji latky podporujici rozpousténi oxidd, aniz by soucasné
zvySovaly rozpousténi kovl, tzv. mofici inhibitory. Ty redukuji plsobeni mofici kyseliny na mofeny zakladni
material, brani zabudovani vodiku do kovové mrizky a vzniku vodikové kiehkosti. Ochranné plsobeni téchto latek
je velmi rozdilné a zavisi na koncentraci inhibitoru, slozeni, koncentraci a teploté mofici kyseliny a sloZeni
mofeneho materialu. Vyzaduje se jeho chemicka a teplotni stalost pro dané podminky a inhibitory by nemély
komplikovat regeneraéni postupy. Casto se jedna o latky povrchové aktivni — smaéedla, emulgatory a jejich Géinek
je kombinovany.

4. Zbytky po moieni
Kovove povrchy nejsou po moreni Uplné Cisté, ale pokryvaji je stopova mnozstvi neistot, oznacovana jako

zbytky po moreni nebo mofici kaly. Tvofi je kovové soli vzniklé reakci oxidické vrstvy, kovu a mofici kyseliny a dale
¢astetné v moficich kyselinach nerozpustné doprovodné a legujici prvky zakladni matrice, jako uhlik, fosfor, sira,
meéd, kifemik, nikl atd.

V tabulce 3 jsou uvedena mnoZstvi nerozpusténé okuje na vzorcich za tepla valcovaného pasu po expozici
v maoficich laznich riznéha sloZeni s inhibitorem a bez inhibitoru. Porovnani bylo provedeno pfi tfech teplotach.

Tabulka 3: Porovnani doby mofeni (s) a mnoZstvi nerozpusténé okuje (g/m?) pro 3 mofici kyseliny za teplot
30,70 a95°C.

Testy byly provedeny bez inhibitoru a s inhibitorem. Padminky méfeni: za tepla valcovany pas cca 45 g okuje/m?,
koncentrace kyseliny 20 % (kazda hodnota je primérem ze 30 méfeni).

t(°C) Doba mofeni (s) _ | Zbytky na povrchu (glm": )
- Hl | HsSO0,  HiPO, HCl | H.S0,  HsPO,

[ - - s inhibitorem -

30 158 - - ‘ 043 - -

70 - ‘ 195 ‘ 190 | - | 826 | 004 ‘
95 I 59 69 . 1,44 002 |
| ~ bezinhibitoru } -
]307 7 | 194’ ] T | - 024 - -

70 - 251 227 - 504 | 006
%5 - | 8 | 75 | - 1,23 0,02

Z tabulky vyplyvaji zasadni rozdily mezi mofenim v HCI a zbylymi dvéma kyselinami. HCI dokazala uz za
mirné zvySené teploty odstranit takika veskerou okuj. Kyselina sirova ani za nejvy$Sich teplot okuj zcela
neodstranila. MnoZstvi nerozpusténé okuje je pfi 95 °C jesté vice nez 3x vétsi nez u kyseliny chlorovodikové za
mirné zvySené teploty. Kyselina sirova zanechava i pfi nejvy&sich teplotach okolo 3 % nerozpuiténé okuje. Pouziti
inhibitord pfesné koresponduje s praktickymi zkusenostmi. Bez inhibitorli jsou mofici éasy mirné del$i a povrch po
mofeni obsahuje méné zbytkd. Nejsou uvedeny hmotnostni Ubytky po mofeni a ani sloZeni a koncentrace
inhibitoru.

Tabulka 4 uvadi analyzy moficich kall u stejné oceli. Chemické sloZeni je uvedeno v prvnim fadku, v
dal$ich fadcich pak obsahy prvk( v kalu pro jednotlivé kyseliny.

Tabulka 4: Slozeni kali po mofeni na povrchu oceli

slogent c M P s  Ccu Ni As  Fe
oceli (%) 004 = 0,32 003 | 0,01 0,18 0,08 0,04 zbytek
20,40 2,36 3,81 49,56

H.80, | 470 | 027 0,88 1,08
Hel | 500 | 028 144 018 = 2018 | 7,23 6,73 41,1
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