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Vysocelegované oceli jsou 3. nejrozsifencjsi kovovou komoditou (34 mil. t/rok) a jejich
vyroba se zvySuje. Jedna se o oceli nebo slitiny s vys$imi obsahy legujicich prvku, predevsim Cr
a dale napt. Ni, Mo, Mn, Si, Al. Diky chemickému slozeni kovové matrice a slozeni pasivacni,
povrchové vrstvy (vysoky obsah Cr,0O;), vykazuji napt. vysokou chemickou odolnost, pevnost a
tepelnou stalost (kyselinovzdorné, zaruvzdorné, Zarupevné).

Podle struktury miizky lze vysocelegované oceli na:
* austenitické (Cr 16 — 35 %, Ni 7 — 26%, Mo < 6 %, C < 0,12 %, N, < 0,5%, Cu, Mn, S),
e feritické (Cr 13 - 30 %, C <0,1%, Si <1 %, Mo <4,5 %),
* martenzitické (Cr 12 -18 %, C 0,05 — 1,2 %, Ni <7 %, Mo do 3 %, Ti),
* duplexni (Cr 19 — 28 %, Mo <5 %, Ni <7 %).

Roc¢ni svétova produkce dlouhych vyrobku (draty, tyce, trubky) ¢ini cca 14,6 mil. t a na
mofticich linkdch dodanych nasi spole¢nosti se omofti cca 3,76 % z této produkce. Od roku 1995
dodal EKOMOR do zahrani¢i 16 linek pro mofeni svitkli dratu z vysocelegovanych oceli, které
rocné omoii okolo 550 000 t dratu a ty¢i. Linky jsou ur€eny k mezioperatnimu moteni po tazeni
nebo Zihani. Ro¢ni kapacita jednotlivych linek se pohybuje mezi 8 — 110 kt mofeného zboZi..
Spotteba kyselin k moteni drath ve svitcich ¢ini u HNO; ( 63 %) cca 30 kg/t au HF (73%) cca 10
kg/t.

EKOMOR je jedinym dodavatelem meziopera¢nich mofiren pro moteni vysocelegovanych
oceli a slitin v CR. Tyto mofici linky v CR uz neméame, protoZe vyroba vysocelegovanych oceli
skoncila v letech 1993 — 1994.

V Ceské a Slovenské republice existuji pouze tzv. komeréni motirny (11 linek), ve kterych
se vyrobky z austenitickych oceli (napf. po svafovani) mofti a pasivuji. Sedm z téchto linek dodaval
EKOMOR, ro¢ni kapacita jednotlivych linek se pohybuje mezi 1,5 — 4 kt.

Pti zpracovani oceli za vysSich teplot (valcovani, tazeni, zihani, chlazeni po tvareni)
dochdzi na povrchu k tvorbé oxidickych vrstev — okuji. Ty se 1i8i od matrice teplotni roztaznosti,
tvrdosti a kiehkosti a nelze je tvafenim plasticky deformovat. Proto se pied dalSim mezioperacnim
zpracovanim odstranuji mofenim.

Vedle oxidii zeleza obsahuje okuj 1 jednoduché oxidy legujicich prvki Cr, Ni, Mn, V, Ti,
Mo, Al, Si a Cu i smésné oxidy — spinely/(Me™O).(M"",05)/ — kde Me a M jsou obecné kovy.
Jednoduch¢é oxidy jsou Fe,O;, Fe;O4, FeO, CrO, Cr,Os, NiO, MoO;, SiO; a smé&sné oxidy napf.
FCONIO, FCO'FezCI'O3, NiFCzO4, FCCI'204, FC(CI'207)3, FCzSiO4.

Tloustka okuje u drata je 20 — 100 krat vétsi nez u pasu. U austenitickych drat z oceli AISI
304 pfii teploté 1040 — 1065 °C a dob€ Zihani 30 — 60 min je mezi 13 — 23 um a u AISI 430 pii
stejné atmosfére, dob¢ zihani a teploté 790 — 845 °C je 12 — 17 um.

Metodou GDOS byly sledovany hloubkové profily rozlozeni prvkl v okuji a matrici u drath
z austenitické a feritické oceli, jejich pribéh je zndzornén na obr. 1 a 2.
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Obr. 1: Schematické rozloZeni prvkit na povrchu austenitické oceli (AISI 304).
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Obr 2: Schematické rozlozeni prvkit na povrchu feritické oceli (AISI 430).

Pro predstavu uvadime porovnani obsahu (hm. %) nékterych prvki v okujové vrstvé
a zakladni matrici u n€kterych antikoroznich oceli a slitin (tabulka 1).

Tabulka 1: Obsah prvki v matrici a v okujové vrstvé vybranych oceli a slitin v hm. %

(0] Mn Si Cr Fe Ni Ti Al Cu

AISI

304 - 1,5 0,6 18 70 10 - - -
okuyj 34,0 1,5 - 14,4 49,6 0,5 - - -
AISI

430 - 1,1 0,8 17 80 - - - -
okuj 37,0 2,7 0,4 34,0 22,6 0,9 - - -
Ni/Cr/ ) i ) 23 14 61 ) i )

Fe

okuj 42,7 - - 50,2 1,1 2,9 2,2 0,9 -

Ni/

Cu/Fe - 1,0 - - 1,5 66 - - 31,0
okuyj 27,8 0,9 - - 1,3 46,2 - - 23,8
Ti - - - - - - 99,2 - -
okuyj 48,5 - - - - - 51,5 - -




Postupy pouzivané k moreni vvsocelegovanvch oceli

Pro moteni feritickych a rychlofeznych oceli se vyuziva kyselina chlorovodikova (HCI)
a kyselina sirova (H,SO,), pro austenitické oceli a slitiny pfedevSim smési kyseliny dusi¢né (HNOs)
s kyselinou fluorovodikovou (HF) nebo kyseliny sirové (H,SO.) s kyselinou fluorovodikovou (HF)
a peroxidem vodiku (H,0O,).

K urychleni moteni v kyselinach nebo smésich se prediazuji postupy, které moteni urychluji:
o mechanické odokujeni (tryskéani, lamani, ohybani) — svitky drat, pas;
o KMnO, + NaOH (feritické oceli) — drat, trubky;
« elektrolyza v roztocich Na,SO4, NaOH, H,SO, — pas;
o clektrolyza v taveninach (NaOH, KOH) — drét, trubky;
« oxidacni tavenina (NaOH, NaNO;, KNOs);
o reduk¢ni tavenina (NaOH, NaH).

Postupy zpiisobuji fyzikalni nebo chemické zmény okuje a nasledné moteni v kyselinach je
snaz$i. Krat$i expozicni Casy v kyselinach, pfipadné nizs§i koncentrace nebo teplota kyselin snizuji
zaroven hmotnostni ubytky pti rozpousténi zakladniho kovu.

Nejcastéji je k moteni uSlechtilych oceli pouzivana smés HNO; + HF. Kyselina
fluorovodikova je slabé kyselina se silnym sklonem k tvorbé komplexnich fluorida kovl a kyselina
dusicna je silnd kyselina s oxidacnimi ucinky. V prvni stupni mofeni se rozpousti oxidy kovi a
zakladni matrice, ochuzena o chrom, kyselinou dusi¢nou a nésleduje tvorba fluoridovych komplexti
(Fe,Cr) reakci s HF. Se zvysujici se koncentraci komplexnich fluoridi se rozpustnost komplexi
snizuje a za¢nou vypadavat ve formé kali. Obsah kyseliny dusi¢né u austenitickych oceli ¢ini 14 —
18 hm. % a 3 — 5 hm. % kyseliny fluorovodikové. Teploty 14zné jsou az 65 °C. Smés nejlépe
rozpousti Zelezo a chrom, coz souvisi se snadnym vznikem fluorokomplext. To je ale zaroven
pficinou snadného premoteni martenzitickych a feritickych oceli v téchto sméesich. Vyssi obsahy HF
podporuji rozpousténi zakladni matrice, malé obsahy udrzuji malou rychlost moteni. Pro moteni
feritickych a martenzitickych oceli se pouzivaji nizsi koncentrace kyselin, napt. 8 hm. % HNO; + 1
— 3 hm. % HF pii 40 °C nebo 10 hm. % HNO; + 0,7 — 1 % HF bud’ za teploty okoli, nebo dokonce
za chlazeni (exotermicka reakce).

Prehled reakci probihajicich pri moreni ve smésné kyseliné:

Rozpousténi zakladniho materidlu:

Fe + 4H" + NO; - Fe** + NO + 2H,0
Cr+4H" + NOy - Cr’* + NO + 2H,O
Fe + 6H" + 3NO;y” - Fe’" + 3NO + 3H,0
Cr+ 6H" +3NO;y - Cr’* + 3NO + 3H,0
3Ni+ 8H" + 2NO5 - 3Ni** + 2NO + 4H,0

Rozpousténi okujoveé vrstvy:

3FeO-(Fe,Cr),0; + 28H"+NO; — 6Fe’*" +3Cr’*" + NO + 14H,0
3FeO.Fe,CrOs; + 28H"+NO;” — 6Fe*" + 3Cr*" + NO + 14H,0
3Fe.NiO + 16H" + NOs — 3 Fe* + 3Ni*" + NO + 8H,O
NiO +  2HNO, > Ni(NOs), + H,O

SiO, + 4HF - SiF, + 2H,0



Tvorba fluorokomplexa kovu:

6HF + Fe** + crt - FeF; + CrF; -+ 6H"
4HF + Fe¥* + crt o FeF,” + CrF," + 4H"
2HF + Fe** + crt - FeF* + CrF* + 2H"
HF + Ni* - NiF* + H*

Teplotni intervaly stability komplexu:

20 — 450C FeF3, Fert CrF3, (:I'FQJr
46 — 65°C CrF,", FeF,', CrF*', FeF*
65 —75°C CI‘F2+, Fer*, (CI‘3+, Fe3+)

Béhem moteni stoupad obsah rozpusténych kovii a obsah volné kyseliny se umérné snizuje.
Rozpoustéci schopnost 14zn€ postupné klesa a pii dosazeni urcité koncentrace kovil, resp. obsahu
volné kyseliny, je rychlost mofeni mala a lazeni se oznacuje jako vycCerpana.

Obrazek ¢.3 znazoriuje obecné syceni moftici kyseliny kovy a ekvivalentni pokles obsahu
volné kyseliny.

Vztah mezi obsahem kovti a volnou
kyselinou v morici lazni
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kyseliny obsah

kova

doba moreni nebo mnozZstvi moreného zbozi —8M ——— =

Chovani moftici 1azné 1ze rozdélit na tfi Casti:

+ Cerstvd mofici lazei (Cervena) s nejvyssi rychlosti mofeni — vytvaii podminky pro
pfemoteni povrchu, hmotnostni Ubytky jsou nejvyssi a nejvyssi je 1 spotfeba kyseliny k
moftenti.

* Stfedni ¢ast (Zlutd) — stejnomérnd kvalita omotfeného povrchu a stile dostate¢na rychlost
moftenti.

* Konecna ¢ast (modrd) — Spatnd kvalita povrchu se zbytky okuji, dlouhé moftici Casy.

Praktickou ukdzkou jsou doby moteni z dodavky motirny vysocelegovanych drati v Indii.
Doba mofteni v ¢ervené oblasti ve srovnani s modrou ¢asti je cca 2,3 x vyssi.



Potiebna doba (v minutach) pro omoteni svitkil drati:
1. den 2. den 3.den
45,7 min. 77,3 min. 109,9 min.

Pozadovany obsah voln¢ kyseliny 1ze v moftici 14zni udrzovat ptidavky koncentrované
kyseliny a vody, kterymi se nahrazuje odebirand, vyuzita kyselina. Varianty nabizi nasledujici
obrazek.
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V piipadé jediné moftici vany to vSak znamena vypousténi a zneSkodnéni relativné velkého
mnozstvi volné kyseliny (neutralizace, odvoz za tplatu). V praxi se voli vicestupiiové moteni (3 — 5
moficich van v kaskad¢), kdy prvni vana ve sméru toku materialu obsahuje nejvice rozpusténych
kovii a posledni skoro ¢erstvou kyselinu s minimalnim obsahem kovil. Cerstva kyselina se piivadi
do této vany a postupné, samovolné (hladinové piepady) nebo fizené (Cerpanim), postupuje proti
pohybu materialu.

Je zfejmé, Ze nejlepsi variantou je pouziti regenerace kyseliny, kterd umozni kontinualné ¢i
diskontinualné odstrafiovat bud’ rozpousténé kovy z mofici kyseliny, anebo regenerovat z mofici
lazné volnou nebo i vazanou kyselinu, a regenerat vracet do mofici lazn€. Regenerace snizi spotiebu
mofticich kyselin, mnoZstvi odpadnich mofticich lazni, ptipadné oplachovych vod.

Konstantni slozeni 1azné (stala rychlost mofeni) znamend, Ze jsou vytvoreny technologickeé
podminky pro automaticky pohyb zbozi v lince, ptipadné¢ pro efektivnéjsi vyuziti dalSich
technologickych parametri (teploty, lamindrniho nebo turbulentniho vedeni kapaliny k povrchu
atd.), slouzicich k intenzifikaci procesu.

Hlavné u velkych vysocerychlostnich moficich linek past, u nichZ by spotieby kyselin byly
obrovske, je pouziti regenerace nezbytné.

V c¢em regenerace spociva a které metody regenerace smési kyseliny dusicné
s fluorovodikovou jsou nejbéznéjsi?

Smés kyseliny dusi¢né a fluorovodikové (obvykle v pocatecni koncentraci 15 — 18 % HNO;
a3 -5 % HF) je ur¢ena ptredevsim pro moteni austenitickych oceli a slitin. Kyselina dusi¢na ptsobi
jako oxidaéni slozka, rozpoustéjici oxidy Fe, Ni a Cr a rovnéZ chromem ochuzenou vrstvu



pfiléhajici k okuji, a kyselina fluorovodikova nésledné pievadi kovové ionty do fluoridovych
komplexi.

V dusledku silné afinity fluoridd k rozpusténym koviim, dochéazi k tvorbé komplexnich
fluorida a k vyraznému snizeni moticiho ucinku. Pokud obsah kovl v kyselin€ piekro¢i 50 — 60 g/l,
zacnou krystalizovat fluoridy Zeleza i chromu a ldzen musi byt vypusténa. Jako vyc€erpand lazen se
proto oznacuje pii koncentraci kovii mezi 25 — 35 g/l, kterad vSak obsahuje skoro polovinu
ptvodniho obsahu volné kyseliny. VétSina pouzivanych regeneracnich postupli je zaloZena na
oddé€leni této volné tzn. nezreagované kyseliny a postupy se oznacuji jako Castecnd regenerace.
Volné kyselina je oddélena fyzikalné-chemickymi postupy a vracena zpé&t do mofici lazné. Zbyla
¢ast vazanych kyselin odchazi ve formé odpadniho odkyselené¢ho roztoku spolu s kationty kova do
neutralizace (vapennym mlékem), kde se vysrazi a oddéli neutraliza¢ni kaly Me(OH), a CaF,,
zatimco Ca(NOs), zvySuje solnost vod.

Hodnotime-li postupy ¢astecné regenerace z hlediska uc¢innosti pro jednotlivé kyseliny, pak
pro HF je stupeni regenerace, diky tvorbé komplext, nizsi, nez u HNO;. MnozZstvi neutraliza¢nich
kald u postupli s ¢aste€nou regeneraci a bez regenerace jsou prakticky stejné a stejné je i jejich
chemické sloZeni. MnoZstvi vypousténych NOs™ se sniZi maximalné¢ na 50 % a mnoZstvi F~ se
vzhledem k minimalni rozpustnosti CaF, neméni.

Pro predstavu uvadim obsahy kovli v odpadnich moficich laznich. Lazen ¢. 1 pochazi z
moftirny drati z vysocelegovanych oceli a slitin v Némecku a 1azn¢ €. 2 a 3 z komerénich moftiren
austenitickych oceli v Ceské republice. U dratii byla pfed mofenim prediazena redukéni tavenina a
alkalicky manganistan draselny, komeréni mofirny pracuji pouze se smésnou kyselinou. Zatimco u
komerénich mofiren je sortimentni skladba omezena pouze na austenitické oceli, v dratové motirné
se mofii daleko $irsi sortiment. Tomu odpovida i pfitomnost nékterych kovt.



Tabulka 2: Analyzy odpadnich moficich lazni.

c [mg/kg]
Lazen &.1 Lazef £.2 Lazefi £.3

Ag <1 <1 <1
Al 37,0 29,5 13,7
B 760 < (0,09 < (0,09
Ba < (0,09 0,78 < (0,09
Be <0,1 <01 <0,1
Ca 127 37,6 70,0
Cd 1,38 0,44 0,43
Co 1150 51,0 54,4
Cr 2458 5171 5274
Cu 301 85,2 92,8
Fe 38367 21691 22916
K <5 11,3 <5
Li <5 <5 <5
Mg 1:1:4 12,3 4,27
Mn 256 430 381
Mo 461 119 121
Na 143 13,9 4,27
Ni 1519 2664 2689
Pb <1 <1 <1
Se <5 <5 <5
Sn <5 <5 <5
5 320 245 217
Ti 1,328 157 4,44
v 59,7 22,5 22,0
n 7,69 13,9 10,1
P 51,9 12,5 245
5 122 13,1 Z22.2
W 266 7.67 8,53

Regeneracni metody pouzivané pti moteni vysocelegovanych oceli.

Casteéné regenerace
* retardace
* difuzni dialyza
» kapalinova extrakce
* clektrodialyza
* nanofiltrace

Totalni regenerace
* termicka regenerace
* nizkoteplotni, chemicka regenerace (NTCHR)
» Kawasaki — kapalinova extrakce
* bipolarni membrany
*  Outokumpu proces

Regeneracni postupy pro ¢aste¢nou regeneraci:

Nejrozsifenéj$i regeneracni postupy jsou retardace a difuzni dialyza. Prvni metoda ma ve
svété okolo 300 realizaci a druha 80. Ostatni metody maji max. 2 realizace, jejich rozsifeni brani
technologicka naro¢nost. Retardace i DD vyzaduji v predipravé dokonalé oddéleni nerozpustnych



moficich kalt (2-3 stupnova filtrace), které zanaseji iontoménice i membrany a vyrazné snizuji
jejich zivotnost.

Difuzni dialyza DD vyuZiva iontové-selektivni membrany anexového typu. Odpadni
kyselina, po odstranéni pevnych ¢astic, proudi podél iontové-selektivni membrany a na opacné
stran¢ v protiproudu proudi vypiraci (stripovaci) voda. Volné anionty (NO5’, F) silnych
disociovanych kyselin prostupuji membranou z koncentrovanéjsi faze do faze méné koncentrované
(voda), kde diky soubéznému transportu H™ iontl a opa¢nému transportu OH™ iontd se vytvafi
regenerovana kyselina. Membrany zabranuji svym positivnim ndbojem priichodu kationti. Protoze
vsak nejsou dokonalé, prochazi i maly podil kovovych kationtti (Me*") a ¢ast komplexi MeF,.

Pro rychlost proudéni médii se uvadi 0,5 — 3 m/hod, teplota mezi 40 — 50°C a pro smésnou kyselinu
obsah kovii mezi 25 — 35 g/l. Hnaci silou DD je koncentra¢ni gradient mezi roztoky, vyssi vykony
vyzaduji vétsi plochu membran. Stupen regenerace volnych kyselin je pro HNO; 82 — 93 % a pro
HF 80 — 90 %.

Vyhodou DD je pomérné dobré selektivni déleni, energeticky nenaro¢ny proces, jednoduché a
levné tizeni procesu. Prostorové naroky jsou vyssi nez u RTP.

vvvvvv

Retardacni proces (RTP) — vyuZziva rovnéZ iontove-selektivni vlastnosti iontoménicu.
Postup byl patentovan firmou Dow-chemical v roce 1963. V soucasnosti zatizeni dodava napf.
kanadsky Eco-tec, némecky Steuler a Svédsky Scanacon. Kysely roztok se solemi kovii proudi zdola
nahoru vrstvou slabé bazického anexu vhodné granulometrie. Anionty piislu§né volné kyseliny se
adsorbuji, roztok obsahujici soli kovli prochéazi. V okamziku nasyceni se méni absorp¢ni faze ve fazi
vytésiiovaci a desorp¢ni.
Regenerovana kyselina musi byt, stejné€ jako u DD, pfedem zbavena mechanickych necistot a
ochlazena na méné¢ nez 40°C. Stupeni regenerace volnych kyselin je pro HNO; 82 — 93 % a pro HF
80 —90 %.

Pro ptedstavu uvadim star$i provozni udaje némecké Keramchemie o RTP riznych, kyselych
mofticich lazni (tabulka ).

Tabulka 3: Piiklady RTP kyselych moticich roztokt.

¢ Slozky lazng| * Lazen * Regenerat * Odpadni voda
&

* HNO; e 125 s 115 * 5-10

e HF s 30 s 25-28 s 35

*  Kovy (Fe, Cr, Ni) * 30 » 13 e 15

*  H,SO, e 130 s 120-125 * 510

+ Fe * 60 A . 32

* H,SO, + 180 * 170-175 * 5-10

° Al . 10 . 5 . 5

*  H,SO, e 130 s 120-125 510

* Cu s 25 10 14

*  H,SO, e 150 s 130-140 s 10-15

* HNO; * 50 s 3545 * 5-10

* Zn * 50 - 19 29




Srovnani DD a RTP

DD a RTP jsou nejrozsitenéjsi zplisoby ¢astecné regenerace smeésnych kyselin.

Podle informaci spole¢nosti Eco-tech (2002) je RTP proces rozsifen podstatné vice nez DD. Od r.
1978 spolecnost instalovala ptes 70 zafizeni ve 30 zemich. Mnozstvi zatizeni dodanych s DD
odhaduje na méné nez 10. Podle starSich informaci (Rituper, 1993) instalovala Keramchemie
30 zatizeni RTP a 5 DD.

Svédska firma Scanacon je nejvétsim dodavatelem RTP zafizeni, piesnou produkci
nezname, odhadujeme mnozstvi dodanych RTP na 150 - 200. Dodavali jsme jejich zafizeni v ramci
nasi dodavky mofirny firmé Sandvik.

Nasledné uvadim nékteré Udaje z vyzkumného materidlu firmy Steuler z r. 2007, ktery
mapoval 14 mofiren nerezavéjicich oceli v Némecku a Svédsku (tabulka 4), z nichz 2 vyuzivaly
DD, 6 RTP a 1 blize nespecifikovanou regeneraci. Z linek odpadalo celkem 14 m*/hod (111 000
m’/rok) smésné kyseliny a 11 m*’hod (87 000 m’/rok), tedy 79 % odpadnich kyselin bylo
regenerovano. Dalsi 2 tabulky uvadéji vysledky provoznich analyz pro DD (tabulka 5 ) a RTP
(tabulka 6 ).

Tabulka 4: Piehled odpadii moriren nerezavéjicich oceli v Némecku a Svédsku

Objem
odpadni Druh Fe Si Cr Cu Ni Mo Mn Movici
C.|Zemé Zavod Vyrobek | kyseliny [regenerace | (g/l) (gh) (gfi) | (g/) (gh) (g/l) (gh) Lazen | Koncentrace
HF
1 TKN1a | teply pas | 3 mh DD+ED | 26-38|0,3-0,4| 0,5-0,9 | 0,14 | 0,4-0,7 | 0,27-0,29 | 0,36-0,4 | HNO,
studeny HF
2 TKN 1b pas 1 mlh DD+ED | 20-37 |0,3-0,4| 0,3-0,7 |0,096| 0,3-0,4 | 0,27-0,4 |0,34-0,48 | HNO,
HF
3 TKN 2 retardace HNO,
HF
4 TKN 3a 0,7 m¥h 21-28 5-7 3,5-5 HNO,
HF
5 TKN 3b 0,4 m/h 14-21 3,5-5,5 2,5-3,5 HNO,
HF
6 TKN3c | teply pas | 1,1 m%h 35 9 6 HNO,
HF
7 TKN3d | teply pas | 0,9 m%h 17-32 458 3-55 HNO,
HF
8 EWS Hagen drat retardace HNO,
pred HF 1 3.6 hm%
studeny | 3-5mh | regeneraci | 30 8 4 0,5 HNO, | 12-18 hm.%
Outokumpu | pas teply HF
9 Schw eden 1 pas retardace 25 6 3 0,5 HNO3 1-3 hm.%
pred HF 1 3-6 hm%
studeny 1-3m¥h | regeneraci 30 8 4 0,5 HNO, | 12-18 hm.%
Outokumpu pas retardace HF
10 Schw eden 2| teply pas +ED 25 6 3 0,5 HNO, | 0-2 hm.%
pred HF 3-6 hm.%
studeny | O-1mh | regeneraci | 30 8 4 05 HNO, | 12-18 hm.%
Outokumpu pas HF
11 Schw eden 3| teply pas retardace | 25 6 3 0,5 HNO, | 1-3hm.%
pred HF 1 3-6 hm%
studeny | 0-1m’h | regeneraci | 30 8 4 05 HNO, | 12-18 hm.%
Outokumpu pas HF
12 Schw eden 4| teply pas retardace | 25 6 3 0,5 HNO, | 1.3 hm.%
HF mensinez
13 Fagersta 780 m¥h 50-60 HNO, 10 g/l
linka s/bez HF
14 Sandvik regenerace | 30-40 HNO3




Tabulka 5: Regenerace smésné kyseliny DD

Volna kyselina
Objem (celkem) Vazané kovy Volna HF VoInaHNO, | celkové dusi€énany
(I7h) (molfl) (g/) (g (g/1) (g/1)
Kyselinovy filtrat 2800-2900 3,8-4,2 35-40 58-62 105-115 212-230
Difuzat 2750-2850 2,5-3,0 2,5-3,5 16-20 100-135 130-160
Dialyzat 2900-3100 0,5-1,0 28-32 20-26 0 50-60

* Tabulka 6: Regenerace smésné kyseliny RTP

Volna kyselina
Objem (celkem) Vazané kovy Volna HF Volna HNO, Celkové dusiénany
(I/h) (molll) (g9/) (g9/1) (9/1) (g/l)
Kyselinovy filtrat 310-350 2,3-3,7 32-45 20-41 80-100 180-190
Zpétny produkt 310-350 2,3-3,2 11-16 11-26 110-120 140-160
Odpadni roztok 320-370 0,4-0,9 25-38 14-25 50-70

Extrakce z kapaliny do kapaliny
Je zaloZena na dé¢leni rozpusténych latek mezi dvé nemisitelnd rozpoustédla. Kyselina dusi¢na a
fluorovodikova tvoii s tributylfostatem adukty, rozpustné ve smési uhlovodikt. Pfidavkem kyseliny
sirové lze pak extrahovat kovové soli a pfidanim vody ke zbylému aduktu se smés rozdéli na
tributylfosfat a regenerovanou kyselinu.
Stupeil regenerace pro HNO; se udava 80 — 95 % a pro HF 50 — 65 %. Postup pracuje s piebytkem
koncentrované kyseliny sirové, jako nevyhoda se uvadi velké mnozstvi neutralizacniho kalu (fluorid
a siran vapenaty). Uvadéna pouze jedna realizace.

4

Uplna (totalni) regenerace

Jde o proces, kterym se z odpadni mofici kyseliny ziskavaji veSkeré kyseliny (volné i
vazané). To je vyznamné jak pro drahou HF, tak pro minimalizaci dusi¢nanti v odpadnich vodach.

Principialné rozliSujeme dva typy totalnich regeneraci:

- termickou, vysokoteplotni a

- chemickou, nizkoteplotni.

U termické — vysokoteplotni regenerace se pyrohydrolyzou pii 450° C termicky rozlozi
odpadni kyseliny a uvolnéné (volné a vazané) kyseliny se absorbuji. Oxidy kovi se pfevedou
prazenim na oxidy, pouzitelné¢ jako metalurgickd surovina. Stupen regenerace kyselin je vysoky,
technologickou nevyhodou jsou oxidy dusiku vzniklé za vysSich teplot, nejsou zcela
absorbovatelné. Proces byl vyvijen 40 let a je korozn¢ velmi ndro¢ny. Nevyhodou je stala
temperace zafizeni, obrovské energetické naroky a nutnost navazné likvidace oxidt dusiku. Postup
nevyzaduje zavérecnou neutralizaci, neni vhodny pro mensi zafizeni, kterych je ale vétSina.

Termickou regeneraci nabizi pod nazvem PYROMARS (PYROlytical Mixed Acid Recovery

kyseliny solné pii moteni uhlikatych oceli firmy Ruthner. Veskeré dusi¢nany vstupujici do procesu
jsou regenerovany na kyselinu dusi¢nou (70-80 %) a odchazejici NO, (20-30 %), které musi byt
prevedeny na dusik. Uinnost regenerace pro HF a kovy ( Fe, Cr, Ni) se uvadi skoro 99 %.
Andritz uvadi 14 realizaci, 3 v Evrop¢, zbytek v Asii. Uvadénd mnozstvi regenerované kyseliny se
pohybuji u realizovanych zafizeni mezi 3 az 30 m*/hod, pro ekonomickou navratnost se udava min.
300 1/hod. Napt. v ocelarnd Tisco (Cina) se zpracovava hodinové 30 m® kyseliny a regeneruje se
kyselina ze 7 moftiren past a dratt.

Nizkoteplotni, chemicka regenerace (NTCHR) je postupem, ktery vyuziva skutecnosti, ze
kyseliny dusi¢nd i fluorovodikova jsou tékavé a piidavkem méné tékavé kyseliny sirové Ize
kyseliny vazané na kovy uvolnit. Volné kyseliny a voda se Gaste¢né odpafi pfi cca 80° C ve
vyparovaci kolon¢ a zahuStény roztok se nasledné rozlozi v rozkladném reaktoru, kde dojde ke




kone¢nému rozkladu soli kovli a odpareni t€kavych kyselin do proudu vzduchu. Teplo k rozkladu je
dodavano vyménikem tepla s mikrovinnym ohifevem, ukonceni reakce je indikovano teplotou
roztoku na vystupu z vyméniku. Vyvoj technologie, navrh zafizeni, konstrukce a vyroba, testovani
a ovéfovani probéhlo v ramei piedchozich projektt ve spolupraci EKOMORu a VUANCh.

Vysokého stupné regenerace je dosazeno unikdtnim feSenim ohfevu zahu$téné smeési
mikrovinnym ohfevem ve specidlnim reaktoru a vhodnym materialovym feSenim zatizeni.

Celkovy stupeini regenerace ¢ini pro HNOs; 90 — 95 % a pro HF 76 - 90 %. U HF je stupen
regenerace zavisly na obsahu kovii a prebytku kyseliny sirové.

Pti porovnani G¢innosti pouzivanych postupti (Tabulka 7) vidime, Ze efektivita NTCHR je
dvojnasobnd ve srovnani s postupy ¢astecné regenerace. Kyselina k regeneraci nevyzaduje filtraci
roztoku, nevadi nerozpusténé oxidy kovii a mechanické necistoty. Regenerace je univerzalni pro
vSechny rozpusténé kovy.

Nevznikaji oxidy dusiku a investi¢ni néklady zatfizeni pro NTCHR jsou srovnatelné s cenou
retardace a DD.

Vykony navazujici neutralizace jsou polovi¢ni, NTCHR produkuje 20 x méné dusi¢nant ve
vodach po neutralizaci, pficemz do moteni vraci 2x vice mofticich kyselin. NTCHR produkuje vice
neutraliza¢niho kalu, ktery lze zatadit do kategorie O (ostatni).

Kovy ztlistavaji ve form¢ siranli v odpadnim roztoku a jeho objem je cca 40%-ni ve srovnani
s objemem odpadni kyseliny. Siranovy roztok se zbytkovymi fluoridy lze neutralizovat vapennym
mlékem a minimalizovat solnost odpadnich vod.

Unikatni mize byt skuteCnost, ze NTCHR lze zafadit za stavajici postupy Céstecné
regenerace anebo prediadit stdvajicim neutralizacim.

Hodnoceni regeneraci:
Tabulka 7: Porovndni regeneraci

Porovnani hlavnich regeneracnich postupti pro smésné kyseliny

Retardace DD Andritz NTCHR
- zpétné ziskavani zpétné ziskavani totdlni termicka |totdIni nizkoteplotni
Princip regenerace , . , .
volnych kyselin volnych kyselin regenerace regenerace
3 volnd volna celkova celkova
Regenerat HNO_ a HF HNO, a HF HNO, a HF HNO, a HF
CQ|kovs'I stupeﬁ HNO3 41-47 % HNO3 41-47 % HN03 70-80% % HNO3 90-92,5%
regenerace HF 40 - 45 % HF 40-45% HF 98 - 99 % % HF 76 - 90 %
Odoadni brodukt roztok kovovych soli [roztok kovovych soli ‘K ¢ oxid roztok kovovych soli
padni produkty CE- Cp- pevné kovové oxidy 2
(NO_,F) (NO_, F) (50,%)
Objem kyselin k > 40 > 60 >300 >20
regeneraci [I/hod.]
Provozni naklady stfedni nizké velmi vysoké stredni
Investicni naklady stfedni stredni velmi vysoké stredni
Odhad poctu zarizeni pilotni jednotka
ve svété 300 - 350 >0-80 14 (501/hod.)

1. ¢aste€na regenerace:
* regeneruje pouze volnou kyselinu, snizuje celkovou spotiebu kyselin o0 méné
nez 50 %:;
* anionty kyselin vazanych v solich pfechéazeji do vodoteci (NOs™, CI);
e vy$§i uCinnost pro roztoky s vyssim obsahem volnych kyselin;



* zvySena spotieba vody, vysoka citlivost na obsazené pevné latky;
* ckologicky méné vyhodna;

* umoziuji automatické fizeni moticiho procesu;

* nutnd navazujici zpracovani odpadii ( neutralizace, likvidace).

2. aplna, termicka (totalni)

* regeneruji volnou i vazanou kyselinu;

* rozpustné anionty kyselin obvykle nepiechéazeji do vodotec¢i ( NO5);
* pouziti termickych procest mohou limitovat obsahy nékterych kovii;
* termické procesy minimalizuji produkci odpadnich vod;

* investi¢ni a provozni ndklady jsou velmi vysoké;

* ekonomicky nepouZitelné pro malé linky;

* zatim nejlepSim ekologickym feSenim.

V Pardubicich kveten 2017



