Mofieni vysocelegovanych oceli

Ing. Pavel Vina, Ekomor s.r.o.

Pfi zpracovani ocell za vySEich teplot (tvafeni, Zihdni, chlazeni ) dochdzi na povrchu oceli k heterogenni
reakcli kovovych atomd s kyslikem ([ a dalfimi plynnymi oxidujicimi slo#kami) a nasledné k tvorbd oxidickych
vrstev — okujl.

V' prvnl fazi probihd chemisorpee atomd kysliku. Sorbované atomy kysliku méni povrchovou vretvu kKovu v
oxid kovu. Dochazi k vytvalfenl iontd { Me™, 0) a uvolnéni elektrond, kieré reagujl bud na rozhrani kov — oxidicka
vratva, vngjsl vrstva — vzduch nebo uvnitf oxidické wratvy, coZ oviiviiuje zplsob jakym oxidicka vrstva roste.
Rychlost tvorby oxidické vrstvy je dana aktivatni energii cxidaénich reakci a reakfnimi podminkami (teplota,
koncentrace reakénich slofek). Chemické slofenl okuji zavisl na chemickém slofeni ocell, teploté tvafeni,
zplsobu chlazeni, teplotd a podminkich tepelného zpracovini.

Okuje majl jinou teplotni roztaZnost neZ ocel, jsou tvrdé a kilehké a nemohou se plasticky deformoval.
Brani navazujicim technologickym postupim a musi byt pfed daléim mezioperatnim zpracovanim odstranény. Po
findlnim zpracovani je u vysocelegovanych ocell odstranéni okuji nutné také z koroznich divodd.

Proces odstranéni okuji v anorganickych kyselindch je oznatovan jako mofeni.

Jak se &0 slofenl okuje u ocell nelegovanych a wysocelegovanych (antikeroznich, uflechtilych,
nerezavéjicich)?

Okujovou vrstvu na nelegované ocell tvoll poviak oxidd Feleza. Zelezo tvofi s kyslikem tfi stabilni cxidy —
wilstit (FeO), magnetit (Fe:04) a hematit (Fe:0,). Oxid Zeleznaty, nejbohatél na kov, je nejbli2e k povrchu kovu,
oxid Zeleznato-*elezity je ve stfedni Easti a oxid Zelezity, s nejmensim mnoZstvim kovu, je nejblize plynné fazi (obr.
1)

Hemearint Feedly,

hageetit Fesd

Wistn Feld
5 Oy plelenek

Fe = Fe,0,
po ochlazeni

Mo rrakee
Fe'™ = Oy = Feld

Waveen Wik
potine Fe sozlemai

Pechi
Obr. 1: SloZeni okujové vrstvy na nelegované oceli.



Korozivzdorné ocell jsou materialy s vy&&imi obsahy legujicich prvkl, pfedeviim Cr a dale napf. Ni, Mo,
Mn, Si. C. Diky zvému chemickému sloZeni | sloZenl okujové wratvy (vwaoky obsah Crz0sz), dosahuji wwisi
chemické odolnosti, pevnosti a tepelné stalosti (kyselinovzdorne, Zaruvzdomeé, Farupevneg).

Podle struktury miiZky miZeme rozdélit vysokolegované oceli na:

austeniticksd (Cr 16— 35 %, M7 -26%, Mo <8 %, C = 0,12 %, Mz < 0.5%, Cu, Mn, 5),

faritické (Cr 13 - 30 %, C =0,1%, Si =1 %, Mo =< 45 %),

martenzitické (Cr12 -18 %, C 005 =12 %, Ni =7 %, Mo do 3 %, Ti),

duplaxni (Cr 19 — 28 %, Mo <5 %, Ni < 7 %).

Je zfejmé, #2 se rménou chemického sloXeni oceli se& méni slofenl okujové vratvy | matrice pliléhajicl k
okujove vrstvé.,

Mimo oxidy #eleza obsahuje okuj | oxidy legujicich prvkd Cr, NI, Mn, V, Ti, Mo, Al, Si a Cu. Vedle
jednoduchych oxidd obsahuje mii#ka | smésné axidy — spinalyl(Ma™0).(M™ :0.)/ - kde Me a M jsou obecné kovy.
Jednoduche oxidy jsou FeaDs, Fesla, FeQ, CrO, Cra0:, NiO, MoDs, Si0; a smésné axidy FeO-NiD, FeD-FeCr0;,
MiFez0s, FeCrz0s, Fe(Crz0r)s, Fez3i0s. Neexistuje #adna jednoznaénd zavislost mezi tloustkou a slofenim
okujové vratvy na jedné strané a teplotou a dobou tepeliného zpracovani a sloZenim atmosféry na strané druhé.
Existuji urfité souvislosti mezi slodenim zdkladniho materidlu a slodenim okuje, co? naslednd oviiviiuje mofitelnost
oceli a tim i sloZenl moficich l&zni. Je samozfejmé, #& mofeni korozivzdomych ocell je obtiEné&jsl. Obecné se
uvadi, 2 doba mofeni korozivzdornych oceli je a2 10x delsl neZ u ocell nelegovanych a poufivana mofici média
musi byt jind, mnohem agresivnés

Podie slofenl ocell 1ze navrhnout technologii mofenl (kyselina, smés kyselin, rozlo®eni kyselin), pfipadné
navrhnout vhodnou pfeddpravu, kterd moficl proces usnadni, pfipadné urychll (tryskanl, elektrolytické mofeni,
tavenina). Ddleftou roll hraje | druh mofeného produkie — pds, drat, trubky, tvfe apod.. jinym hlediskem je
skuteénost, zda e jednd o mezioperalni & finalnd Opravu produkbu.

Chrom oviiviiuje nejvyznamnéji slokeni okuje a mofitelnost vysocelegovanych oceli. £ kovové matrice
difunduje aF do nejvyEtich vretev okuje, kyslik difunduje v opaténém sméru, a protnZe afinlta chromu vi&i kysliku
j& vysoka, wivali =& na povrchu vrstva oxidu chromitého. Podobné jako Cr se chovd Mn. Vnitfni vrstvy okuje
obzahuji spinely, objevuji 2 mista obohacena Si, Al a tésné nad kovovou matricl u austenitickych oceli NiQ. Pod
oxidickou wrstvou je pliléhajicl vretva kovowé matrice echuzend o chrom, kterd muzi byt & ohledem na ni2si
koroznl odolnost rovné# odstranéna mofenim.

Podminky pfi tepelném zpracovani, a hlavné zplsob chlazenl, oviiviuji toustku i slo2enl okuje. U pidsu
(teplota, slofeni atmosféry, rychlost chlazeni) lze pfi 2ihani a chlazenl vytvofit podminky pro flizenou tworbu
takové okuje, ktera je nasledné lépe mofitelnd. U dratd, obzviastd ve svitcich, je to sloZitdéjsi. Tloustka okuje u
dratd je 20 = 100x vE&t&i neZ u pasu. Tloustka okuje u austenitickych dratd z oceli AISI 304 pfi teplot® 1040 -
1065 C a dobé Zhani 30 — 60 min je mezi 13 = 23 pm a u AISI 430 pfi stejné atmosféle, dobé Z2ihani a teploté
790 — 845 °C je 12 = 1T pm. Obecny zavér — pro tlouSfku okuje u dratd nenl jednoznaénd zdvislost na teploté,
dobé #lhaéni a obsahu kysliku v atmosféfe.

Metodou GDOS byly sledovany hloubkowé profily rozloFeni prvkid v okuji a matricl udratd z
austenitické a feritické oceli, jejich? prabéh je znazomén na obr. 2 a 3.
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Obr. 2 Schematické rozloZeni prvkd na povrchu austenitické oceli (AlIS] 304).
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Obr 3: Schematické rozlo®en! prvkd na povrchu feritické oceli (AIS] 430).

U austanitické oceli AlSI 304 je zfetelny ndrist obsahu Cr v okujoveé vrstvé (obr. 2), pfidemZ jeho kfivka
koresponduje pfesné s obsahem kysliku, coZ potvrzuje vysokou afinitu ke kysliku. Zajimavé je | chovani Mn, jeho
difuze je srovnatelnd s Cr. Povrchova vrstva okuje je tedy tvofena velmi Spatné rozpustnymi oxidy Cr a Mn. Fe
se dostava do povrchove vrestvy minimalné a Ni se obohacuje pouze &3zt okujové vrstvy philéhajicl k matrici.

Zeela odlifné rozloeni prvkl v okuji pozorujeme u feritické ocali AISI 430 (obr. 3). Plekvapivé v tomio
plfipadé obsahuje hornl vrstva vice Fe a teprve faze pod ni obsahuje smés oxidd Cr a Mn. Smérem Kk mafrici je
vytvofena dalgi faze obohacend Fe a tézné u matrice je opét faze oxidd Cr a Mn. RozloZen! kysliku v okuji
vywolava dojem, 2e oxidy *eleza se vyskytujl v niZzZim mocenstvl a plipadné vyredukovangé Xelezo je v kovove
formé.

Pro pfedstavu uvadim porovndni obsahu (hm. %) nékterych prekld v okujové vrstvd a zdkladni matrici u
nékterych antikoroznich ocell a slitin (tabulka 1). Analyzy byly provedeny na vzorcich dratd v laboratofi VSB-TU
Ostrava.



Tabulka 1: Obsah prvki v matrici a v okujové vrstvd vwhranych oceali a slitin v hm. %

0 Mn si Cr Fe Ni Ti Al Cu
AlSI 304 - 1,5 0,6 18 70 10 ; - -
okuj | 34,0 1,5 - 14,4 | 49,6 0,5 : - -
AlSI 430 - 1,1 0,8 17 80 - - - -
okuj | 37,0 2,7 0,4 340 | 226 0,9 : - -
Ni/Cr/Fe - - - 23 14 61 : - -
okuf | 42,7 - - 50,2 1,1 2,9 2,2 0,9 -
Ni/Cu/Fe - 1,0 - - 1,5 66 ; - 31,0
okuf | 27.8 0,9 - . 1,3 46,2 . - 23,8
Ti - - - - - - 99,2 - -
okuj | 48,5 ; - ; - - 51,5 - -

Eostupy poulivand k mofenl vvsocelegovanvch ocall

Pro mofeni feritickych a rychlofeznych ocell =& wwu2iva kyzelina chiorovodikova (HCI) a kyselina sirova
(Hz504), pro austenitické oceli a slitiny pfedeviim smési kyseliny dusiéné (HNO;) & kyzelinou fluorovedikovou
(HF) nebo kyseliny sirové (H:504) s kyselinou fluorovoedikovou (HF) a peroxidem vodiku (Hz03).

K urychleni mofenl v kyselindch nebo smésich se pfedifazuji postupy, kteréd mofeni urychiluji:
mechanické odokujen (tryskani, lmani, ohybdni) — svitky dratd, pas;

KMnDy + MaDH (feritické oceli) — drat, trubky;
elekirolyza v roztocich Naz30s , MaDH, Hz30us - pas;
elektrolyza v taveninach (NaOH, KOH) - drat, frubky;
oxidaéni tavenina (MaOH, NaMO3, KNOs);

redukéni tavenina (MaOH, MaH).

Postupy zplsobuji fyzikalnl nebo chemické zmény okuje a nasledné mofenl v kyselindch nebo smésich je
snazii. Kratdi expozifnl Casy v kyselindch, pfipadné ni2%i koncentrace nebo teplota kyselin sniduji zarovefi
hmotnostni dbyviky pfi rozpousténi zakladniho kowu.

Mejéastéji je k mofeni uBlechiilych ocell poufivana smés HNO; + HF. Kyzelina fluorovodikova je slaba
kyzelina ze sinym sklonem k tworbé komplexnich fluoridd kovia a kyselina dusiénd je =ina kyselina s
oxidafnimi G&inky.

WV prvni fazi mofenl dochdzi k rozpousSténi oxidd kovld a zdkladni matrice ochuzené o chrom kyselinou
dusifnou a ndsleduje pfechod rozpusténych kovil do fluorndovych komplexd reakcl s HF. S rostouc! koncentraci
komplexnich fluordd se rozpustnost téchio komplexd snifuje a zaénou vypaddvat ve formé kald.

Kyselina dusiéna se poudivd u austenitickych ocell v koncentracich do 14 = 16 hm. % ve smésis 3 = 5%
HF pfi teplotdch aZ do 65 °C. Smés nejlépe rozpoudti 2elezo a chrom, cof umoZiuje snadny vznik fluorokomplexd
#eleza a chromu a to je pfitinou snadného pfemofeni feritickych nebo martenzitickyeh oceli ve smésich téchto
kyzelin. VyE4l obsahy HF podponujl rozpougténl zikladnl matrice, malké obsahy udriujl malou rychlost mofeni. Pro
mofeni feritickych a martenzitickych ocell se poufivajl ni2%l koncentrace a teploty kyselin, napf. 8 % HNOz + 1 =
3 % HF pfi 40 °C nebo 10 % HNO3 + 0,7 = 1 % HF bud za teploty okoli, nebo dokonce ochlazovana (exotermicks
reakce).



Prehled reakci probihajicich pfi mofeni ve smésné kyseling:

1. Rozpousténl zakladniho materidlu

Fe + 4H* + MOz = Fa* + NO + 2H20
Cr + 4H* + NOs- = Cr3* + NO + 2H20

Fe + BH* + 3NOs Fe? + 3N0O + 3H:0
Cr + 6H* + 3N Cra* + 3N0 + 3H:0
3NI+ BH* + 2MO5 AME* + 2N0 + 4H0

2.  Rozpousténl okujové vrstvy

3FeD-(Fe,Cr)z0: + 2BH* + NOx = 6 (Fe,Cr) # + 3Fe™ + NO + 14Hz0
JFed. NIiO + 16H* + MOz = 3 Fed* + 3NiE* + NO + 8HzO

NIO + 2HNO; = Mi[NOz)z + H:O

Si0: + 4HF = SiFs + 2H:0

3. Tvorba fluorokomplexd kovd
6HF + Fe*™ + Cr+
4HF + Fe* + Cr
2HF + Fe** + Cr3

FeF= + CrFz  + il
FeFz* + CrFz* + 4H*
FeF** + CrF# + 2H*

HF + Miz* = MIF+  + H*
4. Teplotnl intervaly stability komplexd

20 - 45°C FeFs, FeF:* CrF3 CrFz*

46 - B5°C CiFz*, FeFs*, CiF%, FeF™

65 - T5°C CrF2*, FeF¥, (Cr¥, Fe)

Mofeni austenitickych, feritickych a martenzitickych oceli probihé rovnéZ ve smésich Hz804 + HF. Smés
mé schopnost rozpoustét kovy a rozpoudténi je v priob&hu mofeni podporovano plidavkem oxidalni slofky (peroxid
vodiku, provzduinéni) podle méfeného redox-potencidlu. Tyto smési jsou ekologicky wyhodnj&i (nejsou
exhalace NO., nepfitomnost rozpustnych dusitnand), majl vEak vyrazné vy3&i hmotnostni dbytky. Pro mofeni
vysocelegovanych ocell nejzou tyto smési tak univerzalni jako smési HNO; + HF.

Pasivace korozivedornych ocell.

Korozni odolnost austenitickych, chromniklowyeh ocell vedla k oznaenl téchto ocell jako uilechtilych, ElmE
byla naznafena urfitd podobnost chovdni ve srovndnl 5 uslechtilymi kowy. Zatimco u uflechtilych kova (Au, Pt)
vyplyva jejich uslechtilost z elektronové konfigurace 6s' 5d° resp. 6s' 5d'" valenéniho orbitu, pasivnd chovani
austenitickych oceli je dano zcela jinym mechanismiem.

Ukazalo se, 3¢ postupnym legovanim Cr do ocell dochazi k pororuhodnému jevu. Zatimeo v mnoZstvich
Cr do 12 % nedochazi k wvyraznym zménam pfi rozpousténl oceli v koncentrované kyseling dugiéné, pfi 13 % Cr
dochazi ke skokowé zméné a materidl se dile nerozpoustl. Materidl =& pokryl vrstvou Crz0s | kierd je| zarovef
chrani.

Jev lze vyavitlit nasledovné. Legovani 13 % Cr siatisticky znamend, #e kaZdy T atom na povrchu je Cr.
Termodynamicky ma Cr ve srovndni s Fe (Mi, Mo} nejwétéi afinitu ke kysliku. Austenitickd oceli maji tu viastnost,
2e po odstranéni cizorodych latek z kovové matrice, nejlastéji mofenim nebo elektrochemickym lefténim, se
vytvafi na povrchu korozné resistentni ochrannd vrstva.

Analyzou téchio vrstev, vwkazujicich dobrou pasivadni schopnost, 2 stanovilo slofenl cca 65 % Cr + oxidd
Cracca 35 % Fe a oxidi Fe.

Optimalni tlouftka pasivaténi vretvy za nomalnich podminek &ini asi 1,8 = 2.5 nm a vykazuje spojity
pfechod k zakladni kovowé matricl. Plednostni tvorba Crz0a piipadné Cr{OH)e potvrzuje silnou afinitu chromu ke
kyaliku.

MoZnd oxidagni Einidla vyZaduji rozdilné doby oxidace — napf.:

vzduch 48 — 96 hod

viada 6 = 15 hod

HMO; (rizné konc.) 30 =120 min

Prakticky je k vwwivoleni pasivaénl vrstvy wu#ivana pfedevEim HNO,. V rozsahu 2 - 30 %, rozmezi teplot
20 =359C a expozici 10 = 120 min neni Z3dny rozdil v kvalité vwivofené wsivy.

Tam kde jsou ve fimu defekty — okuje, vmésiky, intermetalické sloueniny, karbidy chréomu nebo
mechanicke defekty — je stabilita filmu sni2ena. DalEl oviivnéni stability mohou zplsobovat vnéjEl vilvy — napf.



chiloridy v elektrolytech.

Pro pasivaci povrchu je pfedpokladem vyivofeni Elstého, kovového povrchu. To pfedpoklada chemickou
Gpravu — cdmatovani, mofenl, pfipadné elektrochemické lefténi. Po mofeni musi byt zbytky moficich kyselin a
soli dokonale oplachnuty. Doporufuje =e pH oplachovych vod min. 8 (napf. roztoky sody). Nejlasté)i jsou pro
pasivaci pouZivany roztoky 20 - 25%-ni kyseliny dusiéné. Po pasivaci se pouZiva vicestupfiovy oplach, pokud jsou
vysoké pofadavky na Cistotu povrchu oceli v dal&im pouZiti (napf. jademna energetika), doporutuje se zavéredny
oplach ve zmék&ené nebo demineralizované, horké vodé.
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