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U ocell dochazl vzdjemnou interakcl powrchu oceli a okolnfho prostfedi k wwivofenl povrchowé wrstvy
anorganickych sloutenin. Heterogenni reakce probihaji dvojim mechanismem - oxidaci za vy&Sich teplot (tvorba
okujl) a korozl (za pfitomnosti vody). Pro dalii zpracovani oceli j2ou tyto vretvy neXadouci a odstrafiuji se nejtastéji
procesem oznafovanym jako mofeni.

Mofen! je zdkladnl a nejroziFenéjgl chemicky postup povrchové dpravy ocell. Jde o odstranéni wratew
anorganickych, oxidickych sloufenin z kovovych powehl pomoc! kapaliny, kterd oxidické vrstvy chemicky nebo
elekirochemicky narusi a podpofi jejich odstranéni. P vyrobé oceli navazuje mofeni na tvafeci procesy (valcovan(
pasu a plechu za tepla | za studena, taZeni dratu, trub a ty&l). Mofenl &asto navazuje na Zhani bez ochrannég
atmosféry a je rovné? zdkladnim postupem chemickych pfediprav povrchu oceli pfed nana&enim galvanickych,
arganickych a keramickych poviakd a povlakovanim roztavenymi kovy (Erovym zinkovanim, cinovanim atd. ). Livadi
s@, 22 60 = 70 % produkce vyrabéné oceli se v prabé&hu vyrobniho cyklu alespod 1x mofi. Pro pfedstavu v roce 2013
bylo na svété vyrobeno 1582 milidnd tun oceli a mofeno bylo 950 = 1100 milidnd tun.

K mofeni uhlikatych, nelegovanych oceli se v soutasnosti v Evropé pouZiva plevainé kyselina solna (HCI)
a meéné (okolo 5 %) kyselina sirova (Hz30us).

1. Vznik oxidickych vrstay

1.1. Oxidace za vyE&ich teplot = tvorba okuji

Vétiina kovd se pfi kontakiu e vzduSnym kyslikem za vwEE( teploty pokryva vratvou oxidd. U oceli dochaz(
v prvni fazi k chemisorpel atomd kysliku a ndsledné sorbované atomy kysliku plemédfiuji povrchovou vrstva v oxidy
Zpleza (okuje). Rychlost tvorby okuji zavisi na aktivatni energil oxidagni reakce a reakénich podminkach (teplota,
koncentrace reakfnich sloXek atd.). Vretvy vzniklych produktd nebrani dal3imu plsobeni kysliku na ocel a ani
plemistovanl iontd a elektrond ve vytvalfené vratvé okujl.

Poviak oxidd Feleza, vytvofeny za vy&Sich teplot na nelegované oceli, je obecné oznafovdn jako okuj.
Zelezo tvoll & kyslikem thi stabilnl oxidy — wilstit (FeO), magnetit (Fe:04) a hematit (Fe:0:). Oxid Zeleznaty,
nejbohatéi na kov, j@ nejbliZz k povrchu kovu a oxid 2elezity, 3 nejmengim mnoZstvim kovu, je nejbli?e plynné fazi
{obr. 1). Ridicimi procesy tvorby okuje jsou oxidace a difuze.

Obr. 1: Slofeni okujové vrstvy na nelegované ocell.



Oblasti termické stability jednotlivych oxidd 2eleza vyplyvaji ze stavového diagramu 2elezo - kyslik (obr. 2).
Do teploty 570 °C neni stabilni FeD. Stabilni fazl je Fe.04 a rychlost oxidace je fizena tvorbou tohoto oxidu. FeO
j& pouze tenka vrstva bezprostfedné na fazovém rozhrani Zelezofoxid. PR teploté do 500 "C pfibyva a-Fee0a, Ktery
dominuje pfi teploté 575 °C. Nad teplotou 570°C se rychlost oxidace prudce zvySuje a oku] tvofi z vBtEi Eastl FeO,
ale obsahuje uZ viechny tfi oxidy. Mad FeQ le2( tenka vrstva FeaOy, kKterou plekryva jesté tendi vrstva Fe:0a. FeQ
mid zritou strukturu & Eetnymi pory, Fez0u je jefté porovitéjéi a Fe=0: je naopak kompakini. P teploté nad 1100 *C

Fa:0; zcela vymizi. Grafické znazornéni zmén sloZeni okujové vrstvy na teploté uvadi obr. 3 a podily jednotlivych
oxidd v okujové vrstvé jsou uvedeny v tab. 1.

Obr. 2: Stavovy diagram Relezo = kyslik.

Obr. 3: Slokeni 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 modrodedy.



Tabulka 1: Podil oxid( Feleza (hm. %) pfi riznych teplotich.

teplota (*C)
Oxcid
700 BO0 900 950
Faz0a 1 0.75 0,96 0,78
Fe:04 5 41 43 44
FaD zbylek

Pomér cbzahd jednotlivych oxidd zévisi na sko®eni oceli, tepelném zpracovani, teploté tvalfeni a podminkach
chlazeni. Pro difuzni koeficient #zleza platl, #2 je mnohem &Sl u wistiiu a jesté vétsi ne u magnetitu a difuze
kyzliku a #eleza pfes vratvu hematitu je velmi pomala. Tomu odpovida rovné? vzajemny pomér tliousték jednotlivych
vretey FeD : FesOs : Fex0: 100 - 10 -1, resp. 100 :5: 1.

SloZeni okujl vznikijch pfi tvéfenl a po ochlazeni mi#e byt rozdiing | u jednotlivych vyrobkd. Pikladem je za
tepla vilcovany pas, kdy =e sloZeni okuje ménl po &ifce pasu. Ddvodem je rozdilné chladnuti svitku a pfiztup kysliku
k okrajim pasu. Schematické rozlodeni oxidd pro pas chlazeny na 6007 C znazorfiuje obr. 4.

Obr. 4: Schematické rozlofeni oxldd po Sifce u pasu vilcovaného za tepla.

1.2. Koroze

Ma vzduchu se za pfitomnosti absorbované vodnil wrstvy vyitvall na povrchu oceli tenka vrstva koroznich
produktd (0,01 — 10 nm). Koroznl proedukty jsou svim slofenim v podstaté smési hydroxidd 2eleza. Primarmé se tvoli
Fe(OH)z a déle oxidaci Fez0:H:z0 nebo FeQ(OH). Obecné jsou tyto produkty, diky své zdsaditosti a volnéjSi
fyzikdlni struktufe, rozpustnéjdi v moficich kyselindch nef oxidaéni produkty vzniklé za vyESich teplot.

2. Ziklady mofeni.
Mofeni neni jedneduchy proces, nybrE Fada chemickych, fyzikélnich a elektrochemickych déjd, probihajicich

jak v heterogennich fazich tak homogenné v moficich roztocich. Déje neprobihajl soub&Ené, ale jednotlivé déje
synargicky wwvoldvajl daléi. Rovné&Z produkty mofeni a legujicl prvky oviivituji a iniciuji daldi reakce.

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

FeQ + 2 H* = Fe® + H0 (1)
FesOus + B8 H* = Fe?* + 2 Fe* + 4 H=0 (2)
Fe03 + 6 H* =2 Fe™ + 3 HO (3
Fe(OH) + 3 H* = Fe¥* + 3 HO (4)
Fe(OH)z + 2 H* = Fe?* + 2 HzD 5]
Fa + 2 H* = Fe?™ + Hz (6}
Fa+2H =Fe? +2H (7
Fa¥* + H = Fa?* + H* (8}
2Fe* + Fe =3 Fe?* 9)

U nelegovanych oceli reaguje mofici roziok nejprve celoploBné s vnéjSimi oxidy za tvorby soll. Tyto
heterogenni reakce jsou v&tiinou chemické povahy. Pfitom nejhife rozpustna vrstva Fez0s brani rozpousténi daliich
slo®ek. Soubé¥né moficl roztok (ionty H*) pronikd pdry ve vrstve a tvofl se lokéinl elektrochemické &anky mezi
Zelerem, vzniklym rozpadem wistitu, a oxidy a nasledné mezi oxidy a kovovou matrici.



2.2. Elektrochemické déje

K popisu elektrochemickych pochodl se pfi mofenl vwufivd analogie & galvanickym éankem. Je obecné
namo, #2 kafdy kov jevi uréitou snahu ze rozpoustdt, tedy uvolfovat do roztoku své kationty. Ponofime-li do
elektrolytu dva odlignéd kowy (elektrody) a spojime vné&im kovowym vodifemn, dojde k wwivofeni uzaviendho
elekirickéno okruhu. Elektromotoricka sila vzniklého &anku je zavisld na rozdilu standardnich potenciald kowid
a mnoZstvl lontd pfendsejicich elektricky ndabo) mezi anodou a katodou.

Hodnoty rovnovaZnych standardnich potenciald jednotlivich kowl uvadi tzv. Becketova fada napéti. Ma leve
strané jsou zafazeny uflechtild kovy s pozitivnim potencidlem (napf. Au, Pt, Pd). které tvoll ionty obtiZné a dajl se
wiuovat z roztoku meéné uSlechtilymi kovy nebo plynnym vodikem. Na pravé strang jsou kovy neuslechitilé,
& negativnim rovnovaZnym potencidglemn. Tato skupina ma tendenci uvolfiovat elektrony a vofit kationty. Proto se tyto
kovy rozpoustdjl v kyselinadch pfipadné | ve vodé za vyvoje plynného vodiku. Nulovy standardni potencidl ma
vodikova elektroda, kiera formalng déll kovy na uBlechtilé a neuslechitilé.

RovnéZ nekovove faze, pokud samy vykazuji dostateénou vodivost, mohou tvolit elektrody Elankd. W pfipadé
micfeni oceli vznikaji lokalni Slanky mezi legujicim kovemn a #elezem nebo také mezi Zelezem a oxidem Zeleza.
Tabulka 2 uvadi viasinosti oxidd Zeleza.

Tabulka 2: Charakteristiky oxid( obsafenych v okujové vrstvé,

Oxid Obzah O: Mérna al. vodivost Spec. al. vodivost Stand. potencial
(him. %) (S.m") (2'.em™) (mV)

Wiistit 2227 0,01 1 440

Magnaetit 27 64 1-10 100-1000 700

Hematit 30,05 10-5 102

Fe - 107 - -250

Wikstit ma v pevné fazi nestechiometrické sloeni, kromé atoml Fe?* obzahuje také Fe* a ve své krystalové
mifiZce ma ménd atoml feleza neZ kysliku (Feqss0). Je tedy velmi defektnim poloveditem typu p. Celkovy naboj
kladné nabitych iontd 2eleza v miiZce je stejny jako negativné nabitych iontd kysliku. Thell positivid naboj 2elezitych
(konfigurace d%) iontd nenl svazan & uréitou pozicl v mflEce, mife pfechdzet na sousedni ion a pohybovat =& mfiZkou.
Tyto pozitivné nabité elektronové vakance umoiuji pohyb naboje (vodivost) a wistit tak vystupuje jako elekiroda,
transportujicl elektricky naboj.

L magnetitu se transportuje elekiricky naboj tak, Ze mezi dvoj- a trojmocnymi ionty #eleza probihaji pleskoky
elektrond ve vazebnych orbitech a zpasobuji jeho elektrickou vodivost. Je rovnéZ polovodifem typu p, ale s mens(
vodivost! ned wistit.

Hematit je prakticky nevodivy a tedy | nerozpustny a proto nema pro elektrochemickeé pochody pfi mofeni
Zadny vyznam.

Studium moficich procesd jednoznafné pobwdilo, #2 procesy probihajici pfi mofeni maji pfevaEnd
alektrochemickou povahu. Moficl roztok, ktery je silnym elektrolytem, vetupuje do pdrd a trhlinami v oxidicke vratwé
a vytvali vodiva spojeni = Easticeml| Isleza a nasledné = kovovou matrici (obr. 5). ObnaZena kovova matrice
wival elektrochemické makro€lanky = oxidy a vznikaji kovové soli a vodik. Problhaji ale i reakce s doprovazejicimi
a legujicimi preky za tvorby novych chemickych sloufenin, ale i reakce napf. mezi reakénimi produkty.

Wikstit a magnetit maji v kyzelindch rovnovaZné standardni potencialy (proti vodikové elektrodé) +400 a +700
m¥ a chemicky e rozpoustéji jen velmi zvolna. KdyE se vEak vyivoll elektrické vodivé spojeni mezi Zelezem a oxidy
v Kyselém elektrolyiu, pak na zakladé wytvofenych lokalnich Gankl FalFeO a FelFe:04 klesa potencidl na -180
a¥ -230 mV (u Fe -250 mV). Timto se vwznamné zvyEl rozpustnost oxidd (posun do neutlechiilé oblasti). U Fe:0s
v disledku jeho izolagnich viastnosti nema tato 2ména Zadny vyznam.



Obr. 5: Elektrochemicks podstata mofeni.

Obr. 5 zndromiuje Clanky v okuji. R oznacuje lokdini Eanky mezi oxidy a Casticemi #aleza v okuji, R pak
tlanek mezi oxidy a obnatenou kovovou matricl. PTi mofeni probihd rozpousténl wistity pfedeviim phes pory a
trinliny a nasledné vznikem lokalinich Eankl. Proces rozpousténl pokratuje dale podél fazového rozhrani kov — oxid.

Uvolndné vrstvy okuji, kiené u? nemaji vodivé spojeni s kovem, zizkdvajl zpét pdvodni potencial a
rozpoustéji se v moficl kyseling pouze zvolna — chemicky (kal, oxidické Supy).

Obr. 6 znazorfiuje zmény proudové hustoty v pribé&hu mofeni. Useky kfivky charakterizuji rozpoudténi
jednotlivych slofek okuje.

Obr. &: Zdvislost proudové hustoty, charakterizujici prib&h mofeni na dob& mofeni.
A - rozpousténl Fe.0D;, B — rozpousténil Fe 0,
C - rozpousténi FeD, D - rozpousténi Fe (vymizeni vnéiglho ddnku).

3. Param ovliviujici mofeni
3.1. Slofenim okuje

Chemické slofeni ocell a okuje, dale jeji Houstka a pdrovitost okuje oviivituji zdsadnd mofiteinost oceli.
Mofici postup probihd nejrychleji, pokud okuj obsahuje maximalni mnoXstvi wostitu, uréité mnoZstvi magnetiiu a
minimélné hematitu.

Prakticky to znamend, f& nejlépe rozpustngm oxidem v kyselindch je oxid s nejniZiim mocenstvim kovu
(nejvice basicky) — wistit. Rozpusinost oxid( #eleza (obecné viech kova) v kyselindch kiesa s rostoucim mocenstvim
kovu (roste acidita ooddd). Tvrzeni doklada obr. 7. Th druhy okuji rozdilného chemického sloZeni na povrchu za
studena vdlcovaného pasu byly mofeny v kyselingé soiné a byla sledovana doba mofeni. Mejdelsi mofici &asy
vykazala okuj obsahujici nejvice oxidd #eleza nejryisiho mocenstl.



DCida moferd [u]

Tioudtka okuje [jim]
Obr. 7: Zdvislost doby mofeni na slofenf okuje.

Pro praxi to znamend, 2e odstranénim oxidu 2elezitého nebo pfedfazenim operace sniZujici mocenstvi oxidu,
dojde k urychleni mofenl. Urychleni se rovné2 dosahne pfedfazenim postupu, ktery vytvofl v okuji pory, kKterymi
nasledné mofici kyselina pronikne k zakladni kovoveé matrici a vytvoll e makroélanky. Z téchto divodd se pled
mafeni zafazuji
a) mechanické pfeddpravy - tryskani. [Amani okuje, valcovani s mabjym dbérem,

b} chemické pfedidpravy - elektrolytické mofeni, mofeni v redukénich nebo oxidalnich taveninach.

Zafareni procesu ale vyZaduje, aby byla zasa?ena celd plocha, tedy aby proces nebyl omezen pouze na

£ast povrchu. Vhodnym pfipadem je kontinudini mofen( pasu a dratu, kde jsou procesy vyuZivany.

Dal&i faktory ovliviiujici rychlost mofeni
Mimo skodenl okuji ovliviiuji nychlost mofeni | dalsi faktony:
piedchazejici technologické operace,
chemické slofeni oceli,
druh, koncentrace a gistota pouZivané mineralni kysaliny.
teplota moficl kapaliny a mofeného zboZi,
obszah kysliku nebo jiného oxidaéniho Einidia v mofic kyseling,
pohyb mofeného zbo®i v moficl kapaling pfipadné pohyb a druh pohybu mofici kapaling na povrchu
mofeného zbodi,
pauditi moficino inhibitoru.

3.2. Pledchazejici technologické operace

Tloustku a strukturu okuje oviivfiuje také tvdfeni za tepla | za studena ve valcovnach pasu a ta2imach drafu.
Podle podminek tvorby rozliSujeme okuj vzniklou po valcovani a Zihdnl. VétSinou plati, 2 okuj vytvofena za
nevysokych tvafecich teplot je snidze mofitelnd a rovnoméméji odstranitelna neZ okuj po Zhani. Pro vytvofeni
okuje pfi tvafeni je rozhodujici, jak rychle se ochladi zboi z teploty tvafeni na teplotu ceca 300 °C, pli které u2 daldi
tvorba okuje neprobiha.

Nejobtiinéji mofitelné okuje po Eihani se tvoll tehdy, kdyZ Zihani probiha v atmosféfe bohaté na vodni
pdru. Okujova wrstva roste velmi pomalu a tvofi se hutné, tésné pliléhajici vrstvy Spatné rozpustnych oxidd. Mimo to
je East oxidl redukovana na kovy pfedevEim reakel s uhlikemn. Tvoll se pevné pfilnave vrstey kov — oxid, kieré kladou
odpor pfi napadeni kyselinou.

Také fyzikélni nehomogenitou latek, napf. pfi tahovém nebo vnitfnim napéti, dochazi k rozdilim v rychlost
miofeni. Viastni napéti sniZuje standardnl potencidl materidlu proti stavu bez napétl, coZ znamend, e rozpustnost
daného materidlu stoupd s rostoucim napétim. Mapfiklad za studena taZeny drat ma proti normalni vodikowve
elektrodé negativnéjsi potencial neZ hany. Zihénim pki teplotadch mezi 600 — 800 °C mohou byt viastni napéti zcela
nebo ve znatné mife odstranéna.

3.3. Vliv chemického slofeni kovu na rychlost mofeni

Doprovodné a legujicl prvky v oceli ovliviiuji rychlost mofeni. Zatimco Eisté Felezo je obtiZnéd rozpustné,
u oceli se rozpusinost méni podie sloZeni. Mapf. s rostoucim obsahem uhliku roste, a prote vysoce uhlikaté oceli
jsou velmi nachylné k pfemofeni. Kfemik. mangan, fosfor, sira, méd stejné jako vodik — oviiviiuji rozpustnost oceli



v kyselindch. Sira, fosfor a mangan zvyEuji rozpustnost ocell v kyselindch.

Mejsiin&jsi blokaéni dtinek zplsobuje méd. U ocell, jejichZ citlivost wi& kyselindm se zvyiuje v disledku
vyi&iho obsahu siry a fosforu, stoupajici obsah médi vyznamné sniZuje jejich rozpustnost. Plsobeni je zaloZeno na
reakcich médi s fosforem a sirou, kdy se tvofi sirnik a fosfid médi. Napfikiad u ocell se legovanim médi (0,1 - 0,3%)
sniZuje rozpustnost v kyselindch o 30 — 80 %.

Malé obsahy kfemiku aZ do 0.5 % nevykazujl #dny viiv na napadeni kyselinou, naproti tomu phi
koncentracich kfemiku pfes 10 % se tvoli slitiny Fe-Si, &imF se ocel stiva takfka odolnou kyseling. Zavéry platl pro
nizkolegované ocele.

3.4. Druh, koncentrace a Eistota pouZité anorganické kyseliny

Druh powfité anorganické kyseliny, jejl koncentrace a Cistota vyznamné owiviiujl rychlost mofeni a kvalitu
povrchu. Jestlife se diive k mofeni nelegovanych ocell pouZivala pfevaZné kyseliny sirovd, tak skoro viechna nova
zaffzeni pro mofeni plochych a diouhych ocelovich wrobkl, pfedipravy pfed galvanicky povliakovanim a pfed
poviakovanim roztavenymi kovy, pouivaji kyselinu solnou. Pro vEechny teploty umoZiiuje vy S8 rychlosti mofeni
a tedy vyES( produktivitu mofici linky, krat$i mofici éasy a mensi hmotnostni ubytky. Povreh po mofeni je prakticky
baz moficich kall a mifa byt totdlnd regenerovana. Nevyhodou je vyEEi korozni napadani zaffzend, niZsi
koncentrace nakupované koncentrované kKyseling a vyEEi obsahy chloridd v oplachovych vodach.

3.5. Viiv teploty mofici kyseliny a mofeného zbodi na rychlost mofeni

Teplota mofici kyseliny solné a mofeného zbodi oviiviiuje rychlost mofeni vic neZ obsah volné kyseliny.

ZwyEenim teploty moficiho roztoku o 10 *C se rychlest mofeni zvySuje 2 = 3x. Mimo zkraceni doby mofeni
rostou ale & teplotou hmotnostni Gbytky, exhalace a naroky na Kenstrukel zafizeni. V' praxi s teplota mofeni voli
jako kompromis mezi vwhodami a nevyhodami zvySeni teploty.

Obr. B vystihuje zdvislost mezi dobou mofeni a koncentraci kyseliny solné pfi teploté okoli a obr. 9 pro dal%ich
pét zvolenyeh teplot.

Obr. 8: Zavislost doby mofeni na koncentraci kyseliny solné.



Obr. 9: Zavislost doby mofeni na koncentraci kyseliny solné.

Hiavné pfi nitSich koncentracich kyseliny a niSich teplotich se ukazuje potfeba takfka dvojndsobnych
moficich Easd. Rychlost mofen( i stupef vyufitl kyseliny [ze zvyEit u ldzni s nizkym obsahem chionvodiku (pod 70
g/l) zvyEenim teploty na cca 30 'C.

Z obr. 8 rovné? vyplyva, prot velkokapaciini mofici linky wyuZivaji teploty mofici kyseling nad 50 °C. | pfi
obsazich wolné kyseliny okolo 30 g HCW v posledni mofici vand lze udriet dostatednou mofici rychlost
u kontinudlnich mofiren paso a dratd.

Wiiv rozpusténého Zeleza na rychlost mofeni uvadl obr. 11. Logicky se s ristem obsahu Zeleza sniZuje
rychlost mofeni. V' praxi to opét znamend, v pfipadé potfeby, wuith wwiSi teploty.

Obr. 10: Pracovni oblast pouZiti pro HCL.

Kfivka ilustruje limitni rozpustnost FeClz (pfepodtenc na ekvivalent Fe). Vyznadend pracovni oblast odpovida
koncentraénim podminkam pouZivanym v mofirnach.



Obr. 11: Zdvislost doby mofeni na teplotd ldzné a obsahu Fe.

3.6. Obsah kysliku a oxidaénich Einidel v mofici kysaling
Rozpouwsténi kovl v neoxidujicich kyselindch je zalofeno na vyméné naboje doprovazend vivojem vodiku.
Pfi mofeni oceli probihaji dilél reakce

Fe —Fe +2 & (1)
ZH* +2e —=H:z1 (12)

Anodu tvofi kov, katodu, pokud nejsou k dispozicl uglechtilejsi legujici prvky, oxidické vrstvy na kovovém
povrchu. Sumdrni rovnilce pro vye uvedend dilél reakoe:

Fo+2H . Fe™ +Hz 1 (13)

Pokud se ale vodik bezprostfednd oxiduje vzdufnym kyslikem nebo jinym cxidaénim ginidlem, posouva se
rovnovdha sumami reakce doprava a nastdva siiné rozpoufténi kowu. Tenlo pochod je oznafovan jako
depolarizace a oxidujic dinidlo jako depolarizdtor.

Testy s kyselinou solnou a sirovou ukazaly, 2e pfitomnost kysliku vyrazné zvySuje rychlost rozpousténi
oceli. Kromé vzduchu nebo kysliku pdsobd | jinéd oxidujici sloufeniny. Oxidatni Einidla — chiorid Zelezity, chroman
draseiny, dusifnany, peroxid vodiku atd. byly a jsou JspéEné ufivany jako urychlovade mofeni. Musi byt ale
doplfiovany, protode se reakcl spotfebovdvaji. Vysoké koncentrace Fe® mohou v néktergch pfipadech iniciovat
lokalni korozi.

3.7. Relativni pohyb mezi mofenym zbokim a proudici mofici kapalinou

Pfi heterogennich reakcich, které probihaji pfi rozpoufténi kowd v kyselindch, lze zvyElt rychlost
probihajicich reakci relativnim pohybem mezi mofenym zbofim a mofici kapalinou. Tim se wyivoll rozdilné
transportnl a koncentradni podminky pro moficl kKyselinu a reak&nl produkty v hraniéni vretvd mezi kapalnou faz(
a povrchem kovu. Molekulami transport Etek k povrchue a po reakci je fizen skrz laminarni hraniéni vrstvu. Ta je
u moficiho média v klidovém stavu siinéjsi nez u médii, kterad se pohybuji. Tlouttka laminarni vrstvy se sniZuje
& intenzitou pohybu kapaliny. Zménow koncentragniho gradient mezi volnou kyselinou a korespondujici kovowou
soll e dosahne zmény rychlosti mofeni.

Pfi turbulentnim proudéni v hraniéni vrstvé je kyselina nasycend kovy na kovovém povrchu stale
nahrazovana €erstvou kyselinou, co vede Kk dalBimu zvydeni rychlosti mofeni. Obecné se doba mofeni
pohybem mofeného zboki nebo pohybem moficiho roztoku zkracuje o 40 - 80 %. Pfi postfiku moficiho roztoku
na mofenéd zboZl j@ mofici rychlost jeSté vyEEL Obr. 12 zndzoriuje schematicky pedminky na rozhrani kov — mofic
kyzelina pro pfipad nepohybujici se (a) a proudici moficl kapaliny (b).



Obr. 12: Viiv typu proudéni na koncentraini spdd volné kyseliny a korespondujicich kovovych soli
na povrchy mofeného zbodi.
a) mafici médium bez pohybu,
b) lamindrné pfipadné turbulentné proudici mofici médium.

Viiv pohybu pasu (za tepla valcovany, nizkouhlikata ocel) na dobu mofeni v kyseling solné za konstantnich
koncentradnich podminek mofici ldzné a riznych teplotdch je znazomén na obr. 13.

Pfi nizkych rychlostech pasu (0 - 1,3 mfs) dochazi viivem lamindmiho proudéni k enormnimu sniZenl doby
mafeni. SniZeni doby mofeni je tim vy&&i, &im vyESi je teplota.

We srovnani & klidovym stavem doélo ke sniZeni doby mofeni nasledovné:

17x ph BB C
22x  phiBo°c
27x  phi83C.

Obrazek 13: Zdvislost doby mofeni na rychlosti pasu pfi riiznych teplotich.



3.B. Inhibitory mofeni

Uéelem mofen je odstranéni okujové nebo koroznl vrstvy. Mofenim se viak rozpoudti | kovova matrice, co?
zvyEuje spotfebu kyzeliny a dodateéné naklady na zpracovani cdpadd a roste nebezpedi difuze vodiku do kovowe
matrice. Proto se do moficich kyselin plfidavajl latky podporujici rozpousténi oxidd, ani¥ by soufaszné zvyEovaly
rozpousténi kovl, tzv. moficl inhibitory. Ty redukujl pisobenl mofici kyseliny na mofeny zakladni material, brani
zabudovani vodiku do kovové mifl3ky a vzniku vodikoveé kfehkosti. Ochranné plsobeni téchto latek je velmi rozdilng
a ravisl na koncentraci inhibitoru, slofeni, koncentraci a teploté moficl kyseliny a slo®enl mofeného materidlu.
ViyZaduje se jeho chemicka a teplotni stalost pro dané podminky a inhibitory by nemély komplikovat regeneralni
postupy. Casto se jednd o latky povrchove aktivni — smadedla, emulgatory a jejich G8inek je kombinovany.

4. o _mofani

Kovové povrchy nejsou po mofeni dplné &isté, ale pokryvaji je stopova mnoZstvl nedistol, oznafovand jako
zbyiky po mofeni nebo moficd kaly. Tvoli je kovové soli vzniklé reakci oxidickeé vratvy, kovu a moficl kyseliny a dale
Eastelfné v moficich kyselindch nerozpustné doprovodné a legujicl prvky zakladni matrice, jako uhlik, fosfor, sira,
miéd, kfemik, nikl atd.

W tabulce 3 jgou uvedena mnodstvi nerczpusténé okuje na vzorcich za tepla valcovaného pasu po expozic
v moficich lEznich nizného slofeni s inhibitorem a bez inhibitoru. Porovnani bylo provedeno pfi tfech teplotach.

Tabulka 3: Porovnani doby mofeni (8) a mnoZstvi nerozpuiténé okuje (g/m?) pro 3 mofici kyseliny za teplot
30, 70 a 95°C.

Testy byly provedeny bez inhibitoru a s inhibitorem. Podminky méfeni: za tepla vélcovany pas cca 45 g okuje/m®,
koncentrace kyseliny 20 % (ka*da hodnota je priomérem ze 30 méfeni).

t[{oC) Doba mofeni (s) Zbytky na povrchu (g/m? )
HCI Hz50, H:PO, HCI Hz80, HaP Oy

& inhibitoram

30 158 - - 0,43 - .

70 - 195 190 - 6,26 0,04

a5 - 59 69 - 1,44 0,02
bez inhibitoru

30 164 - - 0,24 - -

70 - 251 227 - 5,04 0,06

a5 - 68 75 - 1,23 0,02

Z tabulky wyplyvaji zasadni razdily mezi mofenim v HCl a zbyiymi dvéma kyselinami. HCI dokédzala uZ za
miimé zvyZené teploty odsiranit takfka veskerou okuj. Kyselina sirova ani za nejvyEEich teplot okuj zcela neodstranila.
MnoZstvl nerozpufténé ckuje je pfi 95 °C jeité vice nef 3x vBt& neZ u kyseliny chlorovodikovd za mimé zvySené
teploty. Ky=zelina sirova zanechdva i pfi nejvyESich teplotach okolo 3 % nerozpufténe okuje. Pouditl inhibitord pfesné
koresponduje s praktickymi zkuSenostmi. Bez inhibitord j2ou mofici 2asy mimé delfl a povrch po maofeni obsahuje
miéné zhytkl. Mejsou uvedeny hmotnostni dbytky po mofeni a ani slo®eni a koncentrace inhibitoru.

Tabulka 4 uvadi analyzy maoficich kall u stejné ocell. Chemické slofenl je uvedeno v prenim Fadku, v dalfich
Fadcich pak obsahy prvkl v kalu pro jednotlivé kyselimg.

Tabulka 4: SloZeni kald po mofeni na povrchu oceli

sloZeni c Mn P 5 Cu Ni As Fe
oceli (%) 0.04 0.32 0,03 0,01 018 0,08 0,04 zbytek
H:50, 4.70 0,27 0,88 1,08 20,40 236 381 49 56
HECI 5.00 0.28 1,44 0,18 20,18 7.23 6,73 41,1
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