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Souhrn

LepSi rozpustnost nizkovalentnich kovovych oxidi a kovl v moficich kyselinach
byla divodem pro zafazeni redukCnich tavenin pfed mofici kyseliny, zvlasté pfi mofeni
vysocelegovanych oceli a slitin. Budou uvedeny vysledky optické emisni spektroskopie
s buzenim doutnavym vybojem (metoda GDOS) a chemické analyzy okujové vrstvy
fadkovacim elektronovym mikroskopem u vysocelegovanych oceli pfed a po plsobeni
redukéni taveniny. Pfednaska bude doplnéna o vysledky praktickych testd materiald o
rizném chemickém slozeni s pouzitim redukéni taveniny.

Kliova slova: redukcni tavenina, mofici kyselina, okujova vrstva

Summary

The reason for application of reducing salt bath pickling technology prior to the
acid pickling technology is better solubility of the low valent metal oxides and metals,
especially for high-alloy steels and alloys. The results of the Glow Discharge Optical
Emission Spectroscopy (GDOS) and chemical analysis of the scales by Scanning
Electron Microscope of the high alloy steel before and after the treatment of the
reducing salt bath will be presented. The paper will be completed by the results of the
practical tests of materials with variable chemical composition with reducing salts.
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Uvod

PFi tvafeni za tepla, tepelném zpracovani a svarfovani dochazi na povrchu kovu k
tvorbé oxidickych vrstev — okuji. Chemické slozeni okuji zavisi pfedevSim na
chemickém slozeni oceli, dale na teploté tvareni, sloZzeni pecni atmosféry, teploté a
dobé Zihani, zpusobu chlazeni apod. Okuje maji, na rozdil od zakladni matrice,
rozdilné mechanické vlastnosti (tvrdost, kfehkost), coz brani navazujicim tvarecim
postupim (napf. valcovani, tazeni) a proto musi byt odstranény.

Ma-li byt zaru€ena dobra korozni odolnost po finalnim zpracovani je rovnéz
bezpodminecné nutné odstranéni okuiji.

Nejcastéji se k odstranéni okuji pouzivaji chemické zplsoby jejich rozpousténi v
roztocich anorganickych kyselin - mofeni - za tvorby kovovych soli. Pfed vlastni mofeni
byva Casto zafazen postup (mechanicky, chemicky), ktery nasledny mofici postup
usnadni nebo urychli.



Mofreni je obecné zakladni a nejrozsSifenéjSi postup povrchoveé upravy oceli, ktery
zasadné ovliviuje jak navazujici technologické procesy (tvafeni), procesy povrchovych
uprav (galvanizaci, povlakovani) tak i korozni chovani samotnych kovl. V nejvétsi mife
je vyuzivano jako mezioperacni postup mezi teplym a studenym tvarenim oceli (mofeni
za tepla i za studena valcovaného pasu, mofeni svitka dratu, trub a ty€i a pod.). Uvadi
se, ze z celkové vyrabéné svétoveé produkce oceli je 60 — 70 % nejméné 1x mofeno v
pribéhu vyrobniho cyklu. Mofeni je slozZity elektrochemicky proces, pfi kterém probiha
mnozstvi chemickych a elektrochemickych reakci, vyvolanych tvorbou lokalnich
elektrochemickych ¢&lankd mezi oxidy kovi a zakladni kovovou matrici v kyselém
elektrolytu. Dochazi k rozpousténi pfipadné odtrzeni oxidické vrstvy a soubézné se
rozpusti i ¢ast matrice, pfiléhajici k okujové vrstvé. Mofici roztoky jsou zfedéné
anorganickeé kyseliny nebo jejich smési, €asto s pfidavkem dalSich latek. Jejich slozeni
se liSi podle slozeni oceli.

Pro moreni uhlikatych oceli se pouziva v souCasnhosti prevazné kyselina
chlorovodikova (HCI) a méné jiz kyselina sirova (H.SO,). Pouziti jinych moficich
roztoku je vyjimecné.

Obr. 1 znazornuje schematicky stavbu okuje u uhlikaté, nelegované oceli.
Tloustky jednotlivych fazi okujové vrstvy se pohybuji v rozmezi 5 — 50 ym. Pfi mofeni
musi byt odstranény vSechny faze vCetné oduhlicené vrstvy. Legujici prvky, které se
shromazduji nad kovovou matrici, se chovaiji pfi Zihani rizné — kazdy podle své afinity
ke kysliku a schopnosti difuze mfizkou. Shromazduji se tam i prvky nerozpustné nebo
obtizné rozpustné v kyselinach — C, Si nebo jejich binarni slou€eniny s kovy, které
obvykle dale zhorSuji mofitelnost oceli.
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Obrazek 1.: Schematické znazornéni stavby okujové vrstvy na ocelovém povrchu
uhlikaté, nelegované oceli vytvorené v oxidaéni atmosfére.

Vztah mezi moritelnosti a slozenim okuje — uhlikaté oceli

Okuj u uhlikaté, nelegované oceli je tvofena v pfevazné mife oxidy Zeleza.
Chemické slozZeni okuje, jeji tloustka a podrovitost ovliviiuji rozhodujicim zpusobem
mofitelnost oceli. Mofici postup probiha nejrychleji, pokud okuj obsahuje maximalni
mnozstvi wustitu (FeO), urCité mnozstvi magnetitu (FesO4) a minimalné hematitu
(Fe20s3). Z praktického hlediska to tedy znamena, Zze nejlépe rozpustnym oxidem v
kyselinach je oxid s nejnizSim mocenstvim kovu — wustit. Rozpustnost oxidu
Zeleza klesa se vzrastajicim mocenstvim. | wuistit je vSak méné rozpustny, nez
zakladni matrice. Grafické potvrzeni tohoto tvrzeni je na obr. 2. Tfi typy okuji
rozdilného chemického slozeni na povrchu za studena valcovaného padu byly mofeny
v kyseliné solné a byla porovnavana doba mofeni. NejdelSi mofici Casy vykazala okuj
obsahujici nejvice oxidl Zeleza nejvy$Siho mocenstvi. Pro praktickou aplikaci to
znamena, ze napf. u zafizeni pro mofeni pasu byva pfed mofeni zafazen lamac okuiji,
tryska€ nebo hladici valcovani s minimalnim ubérem, ¢imzZ dojde k naruSeni nebo
odstranéni hematitové vrstvy. Jina varianta je vytvoreni okuje vhodné pro moreni



upravou zihaci atmosféry pfi pfedchozim tepelném zpracovani nebo vhodnym
chlazenim.
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Obrazek 2.: Zavislost doby moreni na slozeni a tloust’ce okuje.

Moreni korozivzdornych oceli a slitin.

Korozivzdorné (vysocelegované, uslechtilé) oceli jsou oceli s vySSimi obsahy
legujicich prvkl, prfedevS§im Cr a Ni. Diky svému slozeni dosahuji vy$Si chemické
odolnosti, pevnosti a tepelné stalosti (kyselinovzdorné, Zaruvzdorné, Zarupevneé). Je
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legovanych oceli je az 10 x delSi nez u oceli nelegovanych a pouzivana mofici média
musi byt jina, mnohem agresivnégjsi.

Podle struktury mfizky rozliSujeme oceli:

austenitické (Cr 16 — 35 %, Ni 7 — 26%, Mo <6 %, C < 0,12 %, N2 < 0,5%,
Cu, Mn, S),

- 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 %).

Pro vytvofeni dalSich €i zlepSeni stavajicich vlastnosti jsou oceli legovany dalSimi
kovy a se zménou chemického slozeni oceli dochazi k zménam sloZeni okujové vrstvy
nebo matrice, pfiléhajici k okujové vrstvé.

Mimo oxidy Zeleza obsahuje okuj i oxidy legujicich prvka Cr, Ni, Mn, V, Ti, Mo,



Al, Si a Cu. Vedle &istych oxidd obsahuje mfizka i smésné oxidy — spinely/(Me"O).
(M"™,0;)/ — kde Me a M jsou obecné kovy. Neexistuje Zadna jednoznacéna zavislost
mezi tloustkou a sloZzenim okujové vrstvy na jedné strané a teplotou a dobou tapelného
zpracovani a slozenim atmosféry na strané druhé. Existuji urcité souvislosti mezi
slozenim zakladniho materialu a sloZzenim okuje, coz nasledné zasadnim zpusobem
ovliviiuje mofitelnost oceli. Podle slozeni oceli |ze navrhnout technologii mofenim
(kyselina, smés kyselin), pfipadné navrhnout vhodnou pfedupravu, ktera mofici proces
usnadni pfipadné urychli. Dulezitou roli hraje i druh mofeného produktu — pas, drat,
trubky, tyCe apod., jinym hlediskem je skuteCnost, zda se jedna o mezioperacni Ci
finalni upravu produktu.

Vliv prvkl na strukturu okuje

Chrom ovliviiuje zasadné slozeni okuje a mofitelnost u vysocelegovanych
oceli. Z kovové matrice difunduje chrom pfi tvorbé okuje az do nejvySSich vrstev.
Kyslik difunduje v opaéném sméru a protoze afinita chromu vuci kysliku je vysoka, tvofi
se na povrchu vrstva oxidu chromitého, obsahujici pouze mala mnozstvi Fe a Ni.
Podobné jako Cr se chova Mn. Vnitfni vrstva okuje uz neobsahuje takové mnozstvi
oxidu chromitého, obsahuje spinely, objevuji se mista obohacena Si, Al. Pod oxidickou
vrstvou je matrice ochuzena o chrom, ktera musi byt s ohledem na nizSi korozni
odolnost rovnéz mofenim odstranéna.

Nekontrolované podminky pfi tepelném zpracovani vedou ke kolisani tloustky a
slozeni okuje. U zpracovani pasu (teplota, atmosféra, chlazeni) Ize vytvofit podminky
pro fizenou tvorbu takové okuje, ktera je Iépe mofitelna. U dratd, obzvlasté ve svitcich,
austenitickych dratt 18/9 pii teploté 1040 — 1065 °C a dobé Zihani 30 — 60 min mezi
13 — 23 um a u AISI 430 pfi stejné atmosfére, dobé Zihani a teploté 790 — 845 °C je 12
— 17 ym. Obecny zavér — pro tloustku okuje u dratl neni jednoznacna zavislost na
teploté, dobé Zihani a obsahu kysliku v atmosféfe. Metodou GDOS byl sledovan
hloubkovy profil rozloZeni prvkl v okuji a matrici u dratd z austenitické a feritické oceli a
prubéh je znazornén na obr. 3 a 4.
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Obrazek 3: Schematické rozlozeni prvku austenitické oceli (AISI 304).
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Obrazek 4: Schematické rozloZeni prvku feritické oceli (AISI 430).

U austenitické oceli AISI 304 vidime zfetelny nartst obsahu chromu v okujové
vrstvé, pficemz jeho kfivka koresponduje pfesné s obsahem kysliku, coZ potvrzuje jeho
vysokou afinitu ke kysliku. Zajimavé je i chovani manganu, jeho difuze srovnatelna s
chromem. Povrchova vrstva okuje je tedy tvofena velmi Spatné rozpustnymi oxidy
chromu a manganu. Zelezo se dostava do povrchové vrstvy minimalné a niklem se
obohacuje pouze ¢ast okujové vrstvy pfiléhajici k matrici.

Zcela odliSné je rozlozeni prvkl v okuji vidime u feritické oceli AlISI 430.
Pfekvapivé v tomto pfipadé obsahuje horni vrstva vice Zeleza a teprve faze pod ni
obsahuje smés oxidu chromu a manganu. Smérem k matrici je vytvofena dalsi faze
obohacena Zelezem a tésné u matrice je opét faze oxidi chromu a manganu. Toto
rozlozeni zifejmé koresponduje s tepelnym zpracovanim vzorku.

Postupy pouzivané k moreni vysocelegovanych oceli

Nejpouzivanéjsi kyseliny pro mofeni vysocelegovanych oceli jsou kyselina
solna (HCI) a kyselina sirova (H.SO.), hlavné v8ak smési kyseliny dusi¢né (HNO3) s
kyselinou fluorovodikovou (HF) nebo kyseliny sirové (H.SOs) s kyselinou
fluorovodikovou (HF) a peroxidem vodiku (H.O> ).

Pro urychleni a zlepSeni mofeni se pfed kyseliny zafazuji postupy, které proces
urychluji:

- mechanické odokujeni (tryskani, lamani, ohybani) — svitky dratu, pas
- KMnO, + NaOH (feritické oceli) — drat, trubky

- elektrolyza v roztocich Na,SO,, NaOH, H,SO, - pas

- elektrolyza v taveninach (NaOH, KOH)

- oxidacni tavenina (NaOH, NaNO3, KNO3, Na,B.0O-),



- redukeni tavenina (NaOH, NaH).

Uvedené procesy zpusobuji fyzikalni nebo chemickou zmény okuje a nasledné
moreni v kyselinach nebo smésich je efektivnéjSi. KratSi expozi¢ni Casy v kyselinach,
pfipadné nizSi koncentrace a nebo teplota kyselin, snizuji zaroven hmotnostni ubytky
pfi rozpousténi zakladniho kovu.

Predmoreni v redukéni taveniné

Jako redukéni hydridova tavenina je pfi povrchovych upravach hlavné
vysocelegovanych oceli a slitin oznaCovan roztaveny a odvodnény hydroxid sodny,
obsahujici redukéni slozku hydrid sodny (NaH). Hydrid sodny je do taveniny dodavan
ve formé koncentratu Feropuru (13 — 16 % NaH) a je v redukéni taveniné udrzovan v
koncentracich, pfi kterych je schopen alesporni Castecné zredukovat okujovou vrstvu.
Hydroxid sodny, ktery je nosnou slozkou taveniny, nereaguje s vétSinou kovu (Fe, Cr,
Ni, Cu, Nb, Mn, W, Mo, Si) obsazenych v ocelich. Rovnéz oxidy téchto kovu, pokud
jsou soucasti okujové vrstvy, se rozpousti v taveniné NaOH minimalné a pouze pfi
dlouhodobém pusobeni. Vyjimku tvofi kovy nebo jejich oxidy, které s hydroxidem
sodnym chemicky reaguji (napf. Zn, Al, Ti) za tvorby komplexnich oxo-aniontd.

Pfi pouziti redukcni hydridové taveniny je klicova jeji schopnost redukovat oxidy
kovl ve vrstvé okuji Hydrid sodny, obsaZeny v tavening, redukuje nékteré oxidy
okujoveé vrstvy a stupen redukce okujové vrstvy lze charakterizovat rozdilem obsahu
kysliku v okujové vrstvé pred a po expozici v taveniné.

Principialné se jedna o dva druhy redukcnich reakci podle obecnych rovnic 1 a 2:
Me.O; (s) + b NaH = a Me + b NaOH (1)
Me.O; (s) + ¢ NaH = Me,O, .. + c NaOH (2)

Redukovatelnost jednoduchych oxidi kovl hydridem sodnym klesa v fadé NiO -
Co0O - CuO - FeO (Fe304) - Mn203 - Cr203 - V203 - TIOz lel, kobalt, méd a zelezo
se vyredukuji ze v8ech oxidl nejsnadnéji a redukce probiha az na kov. Pfelom v
redukci tvofi mangan, jehoz vysSi oxidy se redukuji pouze na MnO a nasledné Cr,
jehoz oxidy se za podminek redukéni taveniny redukuji na CrO pouze z &asti.

Obecné plati, ze hydroxidy a oxidy téhoz prvku v rlznych oxidacnich stavech se
od sebe zrfetelné liSi svymi acidobazickymi vlastnostmi. Hydroxid nebo oxid v nizSim

Cistych kovu v kyselinach je jesté vyssi, dlvody jsou elektrochemickeé.

Dlouhodobé praktické pouziti redukénich tavenin potvrdilo jejich universalni
chemickou schopnost, pfipravit vhodné okujovou vrstvu pro jeji jednodussi, rychlejsi a
efektivnéjSi mofici proces.

NejCastéji je k moreni uSlechtilych oceli pouzivana smés HNO; + HF. Kyselina
fluorovodikova je slaba kyselina se silnym sklonem k tvorbé komplexnich fluoridd kovu
a kyselina dusi¢na je silna kyselina s oxidacnimi ucinky, ktera snadno pfechazi v rizné
oxida¢ni nebo redukéni formy. Pribéh reakci oxidické vrstvy se smési kyselin je
nasledujici. V prvni fazi dochazi k rozpousténi oxidl kovu a zakladni matrice ochuzené
o chrom kyselinou dusi¢nou a nasleduje pfechod rozpusténych kovl do fluoridovych
komplexu reakci s HF. Se zvysujici se koncentraci komplexnich fluoridi se rozpustnost
téchto komplexl snizuje a za¢nou vypadavat ve formé kald.

Kyselina dusi¢na se pouziva u austenitickych oceli v koncentracich do 14 — 16



hm. % ve smési s 3 — 5% HF pfi teplotach do 50 °C. Smés nejlépe rozpousti Zelezo a
chrom, coZ umoznuje snadny vznik fluorokomplext Zeleza a chromu a to je pfi€inou
snadného premoreni feritickych nebo martenzitickych oceli ve smésich téchto kyselin.
VySSi obsahy HF podporuji rozpousténi zakladni matrice, malé obsahy udrzuji malou
rychlost mofeni. Pro mofreni feritickych a martenzitickych oceli se pouzivaji nizSi
koncentrace a teploty kyselin (8 % HNO; + 1 — 3% HF pfi 40 °C) nebo napf. 10% HNO;
+ 0,7 — 1 % HF bud za teploty okoli nebo dokonce ochlazovana ( exotermicka reakce).

Moreni austenitickych, feritickych a martenzitickych oceli probiha rovnéz ve
smésich H,SO, + HF. Smés musi mit rozpoustéci schopnost pro kovy a oxidy kovl
zvySenu pfidavkem oxidacni slozky (peroxid vodiku, provzdusnéni). Tyto smési jsou
ekologicky vyhodnéjSi (exhalace, nepfitomnost rozpustnych dusi¢nanu), pro moreni
vysocelegovanych oceli nejsou vSak tak universalni jako smési HNO; + HF.
Kombinace s redukéni taveninou zvySuje pocet znaCek oceli (feritickych,
martenzitickych), které Ize omofit.

Testovani povrchu oceli a slitin s pouzitim redukéni taveniny

Experimentalné bylo provedeno testovani povrchu vybranych oceli a slitin s
pouzitim redukéni taveniny jako prvniho kroku predupravy s naslednym kyselinovym
domofenim. V nékterych pfipadech byla pouzito srovnani redukce pfi vy$Si koncentraci
NaH (okolo 2 hm.%) a koncentraci technologické (0,2 — 0,3 hm. % NaH).

Cilem testovani bylo stanoveni chemického slozeni okujové vrstvy u drata v
riznych stupnich povrchové Upravy (vychozi stav, po plsobeni redukéni taveniny a po
moreni v kyselinach). Okujova vrstva se hodnotila v pficném fezu pomoci fadkovaci
elektronové mikroskopie (SEM), coz zahrnovalo dokumentaci okujové vrstvy z riznych
mist po obvodu dratu, semikvantitativni rtg. mikroanalyzu a méreni tloustky okuiji.
Mikroanalyza hodnotila odlisné faze oxidické vrstvy a zakladni material do hloubky 20
az 40 pym pod povrchem. Pro srovnani byla provedena semikvantitativni rtg.
mikroanalyza matrice. Pozorovani okujové vrstvy bylo provadéno fadkovacim
elektronovym mikroskopem JEOL JSM-6490LV v odrazenych elektronech (BE).
Semikvantitativni rtg. mikroanalyza byla provadéna analyzatorem Inca X-act jako
ploSna analyza.

Vzorky byly zpracovany dle nize uvedeného postupu:

1. Vazeni vzork(l, fotodokumentace, analyza povrchu fadkovaci elektronovou
mikroskopii.

2. Expozice vzorku v redukéni taveniné (teplota 410 °C, koncentrace NaH 0,22
— 0,32 hm. %, resp. 2 hm. %), chlazeni a oplach vodou, suseni.

3. Vazeni vzorku, fotodokumentace, analyza povrchu fadkovaci elektronovou
mikroskopii.

Finalni povrchova uprava ve zvolenych kyselinach, oplach vodou, suseni.

5. Vazeni vzorkl, fotodokumentace, analyza povrchu fadkovaci elektronovou
mikroskopii.

Vysledky a diskuze

Austeniticka ocel AISI 304 byla exponovana kratSi a delS§i dobu v redukéni
taveniné obvyklého sloZeni (0,22 % NaH) a v taveniné s vy8Sim obsahem NaH (2 %).



V oznacenych mistech byly provedeny chemické analyzy prvkd — obr. 5. V prvnim
fadku je, a stejné i v dalSich vzorcich, pro srovnani uvedeno chemické slozeni podle
normy.

Vysledky méreni obsahu kysliku ukazaly, ze jak délka expozice v taveniné tak o
fad vysSi koncentrace NaH zasadné neovlivni redukovatelnost okujové vrstvy. Je
zfejmé, ze na redukovatelnost okuje ma zasadni vliv pfitomnost vySSiho obsahu zeleza
v okuji (oxid chromity je redukovatelny obtizné). Prvkova analyza povrchu vstupniho
vzorku ukazuje (obr. 3), Ze Mn difunduje jesté o néco vice do okujové vrstvy nez Cr a
kfivka obsahu kysliku koresponduje s kfivkou obsahu chromu v okujové vrstvé.
Okujova vrstva pfiléhajici k matrici se mirné obohacuje Ni.

Feriticka ocel AISI 430 byla exponovana v taveniné za stejnych podminek jako
austeniticka. Okujova vrstva ma jiné sloZeni a pfi redukci se chova odlisné (obr. 6). V
okujoveé vrstvé (obr. 4) jsou vytvofeny vicefazové struktury oxidd, pficemz dvé faze s
vy$Sim obsahem Fe a nizSim obsahem kysliku obklopuji mezifaze Cr a Mn s vys$Sim
obsahem kysliku. Zajimavé je chovani vzorku pfi redukci. Porovnanim kratsi a delSi
expozice v taveniné za standardnich podminek vidime, Ze pfi delSi expozici (3 hod.) se
vytvafi nejdfive vrstva kovového Fe s minimalnim obsahem Cr, k ¢&emuz
pravdépodobné pfispiva plvodni struktura vrstvy. Po expozici v taveniné s fadové
vy8Sim obsahem NaH dochazi k vyraznému poklesu kysliku v okuji, to vSak ziejmé
souvisi s lokalnim vyssSim obsahem Fe a neredukovatelnosti oxidu chromitého.

AISI 304
(austenicka struktura)

d) 15 min, red. tav. (2 % NaH)

~ [ 1,5]06 [18,0]70,0]10,0

O Mn| Si | Cr | Fe | Ni

a) 1340 15| - |14,4/496] 05

b) [21,7] 1,0 | - |20,0/438/136

b) 5 min, red. tav. (0,22 %, NaH) ;)) 32(2) 1? - ;?Z—, 2471'3 13‘1‘

Obrézek 5: Ubytek okujové vrstvy a jeji chemické slozeni [hm. %] po mofeni
v redukéni taveniné a nasledném domoreni v kKyseliné. (AlSI 304).



AlSI 430
(feriticka struktura)

a) vychozi stav

~

-

b) 10 min, red. tav. (0,22 % NaH)

- 1,108 |17,0/80,0| - K > 2

O |Mn | Si | Cr | Fe | Ni ‘el . e
a) 37,0 2,7 | 0,4 1340|226 0,9 ' T -
b) |228] 21|03 (16,9548 - . ' : 7
)| - | - | - [15]|985] - _ L
d) [129]14 | - | 43|795]| - d) 15 min, red. tav. (2% NaH) *®

Obrézek 6: Ubytek okujové vrstvy a jeji chemické slozeni [hm. %] po mofeni
v redukcni taveniné a nasledném domoreni v kyseliné. (AISI 430).

Pro doplnéni uvadime redukce okujové vrstvy u slitin s odliSnym chemickym slozenim.

Slitina obsahuijici 61 % Ni, 23 % Cr, 14 % Fe a 1,4 % Al je prakticky nemofitelna
v kyselinach. Na povrchu (obr. 7) je ve vychozim stavu spojita, oxidicka faze tvorfena v
pfevazujici mife oxidy chromu. Ve vrstvé jsou dale do cca 6 hm. % zastoupeny Fe, Ni,
Ti a Al. Pfi redukci v taveniné dojde ke sniZzeni obsahu kysliku cca o 20 %. Nasledné
domoreni v kyseliné umozni ziskat Cisty povrch zbaveny oxidl. Bez taveniny nelze u
této slitiny zcela odstranit okujovou vrstvu.



Slitina Ni/Cr/Fe

1,4 - - 123,0114,0 |61,0
(o) Al Si Ti Cr Fe Ni
a) | 42,7 | 0,9 - 22 1502 11 |29
b) | 344 | 0,9 - 2,2 1466 3,6 | 6,0
c) - 0,8 105 |- 20,5 | 14,7 |63,5
a0
b) po redukéni taveniné ” ——

TR =
N

Chemické slaieni povrchave wrstwy v hm, %
=]

c) koneény stav’ o - ]
pocatecni redukceni koncovy
stav tavenina stav

Obrézek 7: Ubytek okujové vrstvy a jeji chemické sloZeni [hm. %] po moreni
v redukéni taveniné a nasledném domoreni v kyseliné. (slitina Ni/Cr/Fe).

Slitina obsahujici 66 % Ni, 31 % Cu a 1,5 % Fe je zcela odliSna slozenim,
(matrice, okujova vrstva) od vysocelegovanych oceli. Oxidicka vrstva je tvofena
souvislou vrstvou oxidd Ni a Cu (obr. 8). Obsahy téchto prvki v oxidické vrstvé
koresponduji s obsahy v matrici. Po redukci dojde ke sniZzeni obsahu kysliku v okujové
vrstvé asi 0 90 % a odmoreni v neoxidujici HCI je kratké. Zména obsahu kysliku u dvou
dobfe redukovatelnych oxidd (NiO, CuO) potvrzuje takfka Uplnou redukci oxidu.
Redukovana vrstva ani matrice nevyzaduji mofeni ve smésnych kyselinach, vyhovuje
neoxidujici kyselina solna. Povrch po mofeni v kyseling je Cisty, je bez zbytkl oxid.

Titan je svym koroznim chovanim naprosto odliSny od ostatnich testovanych
vzorkl (obr. 9). Povrch je pokryt vrstvou oxidd Ti, na povrchu jsou patrné hluboké
zabéhy do matrice, které jsou rovnéz pokryty oxidy. Oxidy titanu nejsou redukovatelné
redukéni taveninou a ani Cistym NaH. NaOH obsazZeny v taveniné vSak reaguje s
povrchovou oxidickou vrstvou, kterou narusi a nasledny kratkym domofenim v
netopené smésné kyseliné (HNO; + HF) se vrstva odstrani.



Slitina Ni/Cul/Fe

- 1,0 [31,0| 1,5 | 66,0
@) Mn | Cu | Fe Ni

a) | 278 | 0,9 [238]| 1,3 |46,2
b) 0,7 - |146] 1,7 | 831
c) - 1,0 [32,6| 1,8 | 64,6

a) vychozi stav

Eso

b) po redukéni taveniné | Ni
60

N 8
O 20 ‘\\W/

i N o,
0 &
c) konecny stav pocateéni redukéni koncovy
stav tavenina stav

Obrézek 8: Ubytek okujové vrstvy a jeji chemické slozeni [hm. %] po moreni
v redukéni taveniné a nasledném domoreni v kyseliné. (slitina Ni/Cu/Fe).

Slitina Ti
a) vychozi stav ; : “To92] - ; :
0 Al | Si | Ti | Cr | Fe | Ni
a) | 485 | - - |[5156] - - -
b) | 493 | - |06 (378 - |31 | -
c) 401 ] - - 542 - - -

120
£ 100

£ w0 /
60 /

40

b) po redukéni taveniné

20

Chemické slozeni povrchové vrstvy v hm. %
i i

R z;&:‘i*, pocateéni  redukéni koncovy
c) kone¢ny stav ' stav tavenina stav

Obrézek 9: Ubytek okujové vrstvy a jeji chemické slozeni [hm. %] po moreni
v redukcni taveniné a nasledném domoreni v kyseliné. (slitina Ti).



Zaveér

Byly provedeny analyzy oxidickych vrstev a matrice u dratd z austenitické a
feritické oceli, slitin s vysokym obsahem Ni a kovového Ti. Potvrdily se udaje o
mechanizmu uplné nebo ¢asteéné redukce okuji v redukéni taveniné, coz jen potvrzuje
vhodnost zafazeni tohoto zplsobu pfedupravy v 17 mofirnach austenitickych a
feritickych oceli ve svété.

Specialné pro vysoce legované slitiny s Cr, Mo, Ni a Nb, které vyzaduji pro

viwv s

likvidace odpadu nez u vysocelegovanych oceli se zda, ze pouziti reduk&ni taveniny
zlepSi a urychli jejich mofeni, pfipadné umozni vyuziti moficich kyselin pfi nizSich
teplotach a koncentracich slozek. Vysledky jsou podporou pro nové aplikace pouziti
redukEni taveniny.

Vénovano pamatce prof. Jifiho Mosteckého, jednoho z autorti vynalezu redukéni
technologie.
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