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Mofeni a pasivace nekorodujici oceli spo¢iva v tom,
%e zpracovavany material je vioZzen do lazné udrZova-
né pii teploté v rozmez{ od 30 °C do 70 °C, tvofené
vodnym roztokem obsahujicim nejméné 150 g/1 ky-
seliny sfrové H2SO4, nejméné 15 g/1 Zelezitych ionti
Fe*, nejméné 40 g/1kyseliny fluorovodikové HF, 1 aZ
20 g/1 peroxidu vodiku H2Og2, stabilizitory, emulga-
tory, smééedla, lestici prostfedky a inhibitory pdiso-
ben{ kyselin, a do lazné¢ se kontinudlné ptivadf
vzduch a stabilizovany peroxid vodiku H202 v
mnoZstvi nastaveném tak, aby oxida¢ni-redukéni po-

tencial byl udrZovan na hodnotach = 250 mV.
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Zpiisob moreni nekorodujici oceli

Oblast techniky

Vynélez se tykd zplisobu mofeni a pasivace nekorodujici oceli bez pouZiti kyseliny dusiéné.

Dosavadni stav techniky

Bé&hem vyrobniho procesu jsou Zelezné a ocelové primyslové vyrobky pfi valcovéni za tepla
nebo polotovary pfi tepelném zpracovéni, jako je napiiklad Zihani, potaZeny slabsi &i siln&jsi
oxidaéni vrstvou. Aby finalni vyrobky mély leskly a hladky povrch, je tfeba oxidaéni vrstvu
zcela odstranit. To je dosaZeno zndmym procesem motfeni obvykle vyuZivajicim anorganické
kyseliny, jako je kyselina chlorovodikova, kyselina sirova, kyselina dusi¢n4 a kyselina fluoro-
vodikova, bud’ jednotlivé, nebo jako smési. Pfi b&zné uZivanych primyslovych procesech je
mofeni nekorodujici oceli obvykle zcela vylucné zaloZzeno na pouZziti smési kyseliny dusi¢né
a kyseliny fluorovodikové. Patfi¢né koncentrace kyselin zavisi na typu zafizeni, na druhu mofené
oceli a na tvaru vyrdbéného vyrobku. Ackoliv je tento zpiisob ekonomicky doveden k vynikaji-
cim vysledkiim, skryvd velmi vazné ekologické problémy, které jsou zpisobeny pouZitim
kyseliny dusi¢né. Tak na jedné strané unikaji velmi znegistujici pary oxidu dusiku se zdkladnim
vzorcem NOy, které jsou velmi agresivni vii¢i kovovym i nekovovym materialim se kterymi
pfijdou do styku, a na druhé strané je zde myci voda a spotfebované mofici lazné s vysokymi
koncentracemi dusiénanti. Oba typy znelisténi vyzaduji Gpravy pted svou likvidaci. Odstranéni
NOx ze vzduchu a dusi¢nanl z moficich lazni zahrnuje obrovské naroky na zatizeni a vysoké
operacni naklady bez jistoty, Ze bude dosazeno souladu s platnymi pfedpisy. To znamena, Ze
vysledné ndklady na primyslové zatizeni Casto prekraduji unosnou miru. Mofici metoda
nevyzadujici pouziti kyseliny dusi¢né je proto Zddana primyslem a riizné navrhy v tomto smyslu
Jjsou svétoznamé zvlasté v poslednich deseti letech.

Dale je uvedena technickd literatura a udé€lené patenty, které se tykaji moticich metod,
nahrazujicich tradi€ni mofici proces nekorodujici oceli zalozeny na pouziti HNO; + HF,
nevyuzivajicich kyselinu dusi¢nou.

A) Patentovy spis JP 50071524 ze 13.6. 1975 (Derwent abstract &islo 76-78076X/42) popisujici
pouziti kyseliny chlorovodikové a chloridu Zelezitého pii 70 °C a dobé zpracovani 20 minut.

B) Japonské patentové spisy JP 55018552 z 8. unora 1980 (Derwent Abstr. &. 80-21157C/12)
aJP 55050468 ze 12. dubna 1980 (Derwent Abstr. ¢. 80-37402C/21) popisuji nasledujici tfi
stupné:

(1) pocétecni odstranéni okuji v kyseliné sirové nebo chlorovodikové

(2) ponofeni v prvnim ptipadé do roztoku manganistanu draselného a anorganickych kyselin (ne
HF), ve druhém ptipadé do roztoku dusi¢nanu Zelezitého, siranu Zelezitého a kyseliny persirové

(3) koneéné ¢isténi tlakem vody nebo ultrazvukem.

C) Patentovy spis SE 8001911 ze 12.10.1981 (Derwent abstract &islo 81-94307D/51) zabyvajici
se zpracovanim v roztoku kyseliny sirové a peroxidu vodiku, v ¢asovém roztoku od 1 do
120 minut (vyhodny rozsah: 1 az 20 minut), v teplotnim rozsahu od 10 °C do 90 °C (vyhodny
rozsah: 30 az 60 °C).
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D) Patentovy spis DD 244362 z 1.4.1987 (Derwent abstract ¢islo 87-228825/33) tykajici se
pouziti roztoku tvofeného kyselinou chromovou, sirovou, florovodikovou a inhibitorem (hexa-
methylentetramin), lazefi je pozdé&ji neutralizovana solemi vapniku a baria, teplotni rozsah je 15
az30°C. ‘

E) Patentovy spis DE 3937438 ze 30.8.1990 (Derwent abstract &islo 90-268965/36) zvlast
vyuzitelny pfi vyrobé drath a tykajici se pouZiti roztoku kyseliny fluorovodikové s obsahem Fe*
piidavanym ve formé fluoridového komplexu. Pak je roztok sycen plynem a/nebo okysli¢enou
tekutinou, je podroben elektrolyze a tim se ziska kyslik schopny oxidovat Zelezo z dvojmocné na
trojmocnou formu.

F) Patentovy spis DE 3222532 z 22.12.1983 (Derwent abstract &islo 84-000662/01) se tyka
mofteni trubek nebo nadob z austenitické oceli. Vnitini povrchy jsou upravovany pfi 15 az 30 °C
roztokem sloZzenym z kyseliny fluorovodikové (peroxidu vodiku nebo stabilizovanym perborita-
nem sodnym nebo organickymi peroxidy v3eobecn€) a vnéjSi povrchy jsou mofeny pastami
sloZzenymi z kyseliny fluorovodikové, peroxidi a plniva (carboxymethylceluldza). Pasty musi byt
odstranény neutralizaci soli vapniku, zatimco peroxidy jsou odstranény bud’ katalyzou, nebo
ohfevem.

G) Patentovy spis GB (Tokai Denka Kogyo) 2000196 se tyka pouZiti mofici 1azn€ obsahujici
siran Zelezity a kyselinu fluorovodikovou. Kyselina sirova a peroxid vodiku jsou kontinudlné
pfidavany v molarnim poméru 1:1, aby byla udrZzena adekvatni koncentrace Zzelezitych ionti.
Patentové naroky se tykaji zpisobu fizeni mofeni kontinualni kontrolou oxidaéné-redukéniho
potencialu a jeho udrZzovanim > 300 mV pomoci fizeného plnéni H,SO4 + H,0..

H) Dva velmi podobné patentové spisy EP 188975 s prioritou 22.1.1985 a EP 236354 (WO
87/01739) s prioritou 19.9.1985 se tykaji pouziti moficiho roztoku, slouzeného z kyseliny fluoro-
vodikové (5-50 g/l) a trivalentnich Zelezitych iontd pfidavanych jako fluoridové komplexy,
kontinualn& syceného vzduchem a kyslikem. Casovy rozsah upravy: 30 sekund a? 5 minut,
teplotni rozsah 10°C az 70°C. Je doporucena nepfetrzita kontrola oxidaéné-redukéniho
potencialu, ktery by mél byt vrozmezi -200 az 800 mV v pfipadé prvniho patentu a 100 az
300 mV pro druhy patent. Jestlize je nutné zvysit potencial, je pridano oxida¢ni &inidlo, jako je
manganistan draselny nebo peroxid vodiku. V3echny mofici testy byly provedeny pouze na
plechu.

Nakonec jsou zde dva patenty tykajici se moznosti zbavit se nebo minimalizovat tvorbu oxidi
dusiku NO, v laznich uZivajicich kyselinu dusi¢nou, pomoci pfidani vhodnych oxida¢nich
¢inidel do mofici 1azné, star$i patentovy spis JP 58110682 z 1.7.1983 (Derwent abstract &islo
83-731743/32) se tyka pouziti peroxidu vodiku, novéjsi patentovy spis SE 83 5648 z 15.4.1985
s pravem prednosti 14.10.1983 (Derwent abstract Cislo 85-176174/29) se tykéa pouZiti peroxidu
vodiku a/nebo, jako alternativy, mocoviny.

Nicméné pres tento prudky nartist patentil, je tradiCni zptisob zaloZeni na pouZiti kyseliny

dusi¢né a fluorovodikové stale masivné pouzivin a zadna z dosud navrzenych alternativ
popsanych vyse neni aplikovana v primyslu.

Podstata vynalezu

Podstata zpisobu mofeni nekorodujici oceli spocivd podle vyndlezu vtom, Ze zpracovavany
material je vlozen do lazn& udrzované na teploté v rozmezi od 30 do 70 °C s nasledujicim
slozenim:
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a) nejméné 150 g/l H,SO,

b) nejméng 15 g/l Fe**

c) nejméné 40 g/l HF

d) 1 aZ 20 g/l H,0, s koncentraci 35 % hmotnostnich pfidany se znamymi stabilizatory

e) pfimé&si skupiny neionogennich povrchové aktivnich ¢inidel jako emulgétory, smacedla,
lestici prostfedky a inhibitory piisobenim kyselosti v mnoZzstvi pfiblizné 1 g/l celkem, a

do lazné€ se kontinualné privadi:
- proud vzduchu nejméné 3 m’/h/m’ lazng, ktery je difuzn& rozvadén do tekuté hmoty,

- stabilizovany H,0; s koncentraci 35 % hmotnostnich v mnozstvi v rozsahu od 0,3 do
2 g/l, nastaveném tak, aby oxidacné-redukéni potencial byl udrzovan nejméné na
250 mV,

- v piipadé potieby dalsi podil slozek a), ¢) a e) pro udrzeni trovné optimalnich koncen-
traci v lazni a pH lazné rovného maximalné 2.

Vyhodné provedeni zpiisobu spoéiva v tom, Ze mof¥ici lazeii je nastavena na oxida¢ni potencial
nejméné 350 mV od zacatku postupu pro zajisténi pfiméfené pasivace motfeného materialu.

Dalsi vyhodné provedeni lze uskuteZnit tak, Ze ionty Fe** jsou uvedeny do polate¢ni lazné ve
formé siranu Zelezitého a také, Ze je pouzit H,O, stabilizovany acetyl-p—phenetidinem.

Jeste dalsi vyhodné provedeni lze provést tak, Ze jako inhibitoru pisobeni kyselin je pouzito
aniontové fluorované povrchové aktivaéni ¢inidlo nebo Ze jako inhibitoru pusobeni kyselin je
pouzito neionogenni povrchové aktivni ¢inidlo na bazi skupiny polyethoxylovanych alkanolo-
vych derivéti obsahujicich nejméné 10 atomi uhliku.

Podle dal$iho vyhodného provedeni se pfed uloZenim materialu do lazné predbézné Eastené
odstrani oxidy mechanickym zpiisobem.

Zpusob se s vyhodou provadi tak, Zze se pfidavanim slozek pH v priibéhu postupu udrzuje
vrozmezi 0 az 1.

O zpusobu, ktery je pfedmétem uvedeného vynélezu, lze prohlasit, po vynikajicich vysledcich
metody. Ve srovnani stakovymi metodami vynalez prohlubuje nékteré z jejich zajimavych
principti, které pfivadi do souladu a racionalizuje je podle vycerpavajiciho schématu spolené
s mnozstvim prvkii Gplné€ nového charakteru.

Zpusob je zaloZen na pouziti mofici lazné obsahujici ionty Zeleza, H,SO,, HF, H,O, a konvenéni
pfimési, jako jsou smacedla, emulgatory, lestici Cinidla, inhibitory. Do lazné je nepfetrzité
vhanén silny proud vzduchu. Rozsah operaénich teplot je obvykle od 30 °C do 70 °C, jejich
hodnota zavisi na typu zafizeni. V této souvislosti ma zakladni vyznam moZnost provedeni
mechanického odokujeni pfed chemickym motenim. Zakladni podoba zpisobu je popsana nize.
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Obsah anorganickych kyselin v lazni

Pro mofici lazen se pfipravi roztok s nasledujicim slozenim: nejméné 150 g/1 H,SO,, s vyhodou
170 g/1, a nejméné 40 g/l HF, s vyhodou 50 g/L. Nékolik funkci obou kyselin:

mezi nejdilezitéj$i patii udrzeni pH pod 1.5 nejlépe v rozmezi od 0 do 1 a odstranéni oxidd
z povrchu oceli béhem tepelné tGpravy. Kyselina fluorovodikova je uréena ke komplexaci iontl
Fe** a Cr’" vco nejvétsi mozné mite a depasivaci oxidovaného pfivedenim elektrodového
potencidlu k aktivni a/nebo aktivni/pasivni oblasti rozpousténi (viz dale). PFi nepfitomnosti
kyseliny fluorovodikové potencidl vzristd az do stalé pasivity materidlu a mofeni prakticky
neprobiha.

Kyselina sirové, kromé pfispivani k celkové a volné kyselosti roztoku, vytvéti podobny pasivaéni
ucinek jako kyselina dusi¢na.

Ponévadz béhem moteni obsah t&chto dvou kyselin a zvlast& kyseliny fluorovodikové klesa,
jejich periodické dopltiovani musi byt zajisténo jako funkce analyzy 14zné (ur&eni volné kyselosti
a fluoridovych ionti), jak je vysvétleno na ptikladech nize.

Obsah iontt Fe** v 1azni

Mofici lazeni obsahuje vice nez 15 g/1 Zelezitych iontd, pfidanych do lazné jako siran Zelezity pfi
jeji ptipravé. Funkci téchto iontl je nahradit kyselinu dusiénou jako oxidagni ¢&inidlo, podle
reakce 2Fe’" + Fe — 3Fe®* podporované stavem pH v lazni. Béhem pracovniho cyklu musi byt
nepietrzité¢ sledovany vhodné podminky udrzeni nejméné 55 % zcelkového mnoZstvi
rozpusténého Zeleza v lazni ve formé Fe*".

Oxidace iontii Fe* na Fe®* b&hem procesu, udrzuje koncentraci Fe** nad uvedenym minimem
aje zajiSfovana mechanicko—chemickym pusobenim proudu vzduchu vhanéného do 1azné
a H,O; nepfetrzité pridavaného do lazné v malych mnozstvich.

Nepfetrzité pfidavani stabilizovaného peroxidu vodiku

Netieba fikat, Ze pro udrZeni nizkych nakladi je nutné pouzit tak malo peroxidu vodiku jak jen je
mozné. Z tohoto divodu je velmi dillezité pouzit peroxid vodiku se znamym stabilizatorem
schopnym zabranit nebo alespoii vyznamné sniZit rozklad peroxidu pfi nésledujicich podmin-
kach: teplota az do 70 °C, siln€ kyselé pH lazng&, obsah Zeleza dokonce pievy3ujici 100 g/l
pritomnost iontl prechodnych kovt jako je Ni a Cr, které jsou znamymi destabilizatory. Zvlasté
vhodny stabilizator je prodavan firmou Interox (Solway) s ochrannou zndmkou Interox S 333
nebo Interox S 333C, ktery muZe byt odstranén ze spotiebovanych roztokd obvyklymi
chemickymi a fyzikalnimi metodami a ktery neobsahuje zne&idt'ujici latky. Uginnost stabilizitoru
je vyjadiena v grafech na obr. 1 az obr. 4, znazomiujici index stability H,O, pfi riznych
operacnich podminkach, teploté a obsahu ionti Zeleza.

Pouzitim naleZité stabilizovaného H,O, v kombinaci s vhanénim vzduchu do 14zné je umoZnéno

vvvvvv

nabidnout viechny ostatni znamé procesy.

Mofici lazeri je pfipravovana se zdkladnim mnozZstvim H,O, (koncentrace 35 % hmotnostnich,
komeréni vyrobek) v rozmezi od 1 do 20 g/l, nejlépe od 2 do 5 g/l. V prib&hu mofeni je neustalé
dopliiovani H,0, regulovano podle typu mofeni oceli, podle povrchu vyrobku (nebo polotovaru)
a podle mnoZstvi a kvality neistot zptisobenych Zihanim nebo vélcovanim za tepla. Pfidavani
H,O, béhem pracovniho cyklu je podstatné prizplisobeno prednastavenému oxidaénimu
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potencialu 14zné, ktery je udrZovéan na piednastavené hodnoté kombinovanym pilisobenim H,O,
a vhanéného vzduchu.

Kontinualni vhanéni vzduchu

B&hem moteni je do 14zn& kontinualné vhan&n proud vzduchu v mnoZstvi nejméné 3 m*/m® 1azné
za hodinu moreni. Proud vzduchu vpoustény spravnou rychlosti podporuje michani lazné coz je
dulezitd podminka kvalitniho mofeni. Michéani totiZz neustile naruuje hraniéni vrstvu lazné
v blizkosti oSetfovaného povrchu, ktery je tak stile v pfimém kontaktu s &erstvym moficim
roztokem.

Vhanéni vzduchu ze dna nadoby skrz vrtané trubky nebo jinym vhodnym zplsobem zajistuje
vynikajici mechanické promichani a homogenizaci mofici lazné.

Rizeni oxidaén&-reduk&niho potencialu
Je znamo, Ze chovani nekorodujici oceli ve smési kyselin je charakterizovano polariza&nimi

kfivkami, které znazortiuji aktivni, pasivni a transpasivni faze v zavislosti na hodnoté potencialu.
(viz obr. 5)

Piehled obrazku na vykresech

Obr. 1 az obr. 4 znazortiuji grafy G&innosti stabilizatoru.

Na obr. 5 je typicka polarizaéni kfivka nekorodujici oceli v kyselém roztoku zbaveném plynti.
Na obr. 6 je znazornén vliv chromu na polarizagni kiivku.

Na obr. 7 je polarizaéni kiivka oxidované Cr oceli.

Obr. 5

Predstavuje typickou polariza¢ni kiivku nekorodujici oceli v kyselém roztoku zbaveném plynii.
EO,, EH, -rovnovéazné potencialy vyvojovych reakci O a H

Ep — kriticky pasivaéni potencial

Epc — celkovy pasivacni potencial

Eo — volné koroze nebo nulovy vnéjsi proudovy potencial
Em — rovnovazny stav rozpoustéci reakce legované anody
Er — transpasivacni potencial

a) anodické rozpousténi s vyvijenim H;
b) anodické rozpousténi bez vyvijeni H,

Obr. 6

Vliv chromu na polarizaéni k¥ivku:
proudova hustota (osa soufadnic) na kriticky pasivaéni potencial (osa pofadnic)

a) dostate¢né mnozstvi Cr
b) méné nez dostate¢né mnoZstvi Cr
¢) vyrazné€ nedostate¢né mnozstvi Cr



10

15

20

25

30

35

40

45

50

CZ 285442 B6

Obr. 7
Polariza&ni ktivka oxidované Cr oceli

a) maximum zakladni slitiny
b) maximum dechromované slitiny

Typicka kfivka z obrazku 5 je pro ocel obvyklého sloZeni a hlavn€ pro ocel s obsahem chromu
umoZziujicim dosahnout pasivity (Cr > 12 %).

Nizsi obsah chromu méni polarizadni kfivka podle obr. 6, zejména zmen3uje pasivni oblast
a zvy3uje proudovou hustotu v oblasti pasivity a kriticky pasiva¢ni potencial.

Motici metoda podle vynalezu se zabyva také tmi typy nekorodujici oceli, u kterych se pri
vélcovani za tepla tvori okuje nebo pfi Zihani vznika oxidagni vrstva. Takové oceli vzdy vykazuji
slab3i nebo siln&jsi vrstvu dechromované slitiny, to jest s men3im obsahem chromu nez je
u zékladniho sloZeni.

Polariza&ni k¥ivka oceli vzdy znazorfiuje trend vyznaceny na obr. 7, kde maximum dechromo-
vané slitiny je vice &i méné jasné zietelné.

Aby bylo zarudeno, ?e b&éhem mofeni jsou odstratiovany okuje a dechromovani slitina a je
obnovovana maximalni pasivita povrchu, 1azefi musi byt pod ustdlenymi fidicimi podminkami.
To znamena, Ze operaéni oxidaén&-redukéni potencial musi byt nastaven tak, Zze béhem kazdého
moficiho kroku zlistane v rozsahu, kde rychlost anodického rozpousténi dechromované slitiny je
nejvyssi, ve srovnani se zakladni slitinou (vySrafovana oblast, obr. 7). Je mozné pfednastavit
tento rozsah jako funkci typu oceli, po odstranéni dechromované slitiny, pfi garanci zékladni
pasivace kovového materidlu.

Béhem mofeni, se vzristem koncentrace dvojmocnych iontl Zeleza v lazni, klesd oxidatné
redukéni potencial, ale pfidavani peroxidu vodiku a vzduchu udrzuje oxidaéné-redukéni
potencial na optimalni hodnot&, obvykle vyssi nez 300 mV, n€kdy prekraCujici 350 mV. Pfi
aplikacich nikdy neni ptekrogena hodnota 800 mV. V pfipadé specifického zpracovani ocel,
a jestlize néasledujici pasivaini faze bude v samostatné lazni, miZe mit potencidl mofici lazn&
niz3i hodnotu, ale v Zddném pfipadé ne nizsi nez 250 mV.

Stalé tizeni potencialu zajist'uje nejen kvalitni mofeni oceli, ale také tvorbu pasivni vrstvy na
oceli.

Testy v komerénim métitku ukazuji moZnost ziskani hladkého a lesklého povrchu zbaveného
viech koroznich jevii zpisobenych napfiklad dilkovou korozi, opalenim nebo nadmérnym
motenim.

Béhem operaci s mofici lazni nebo v pfipadé nahodného preruSeni préce, stali zajistit minimalni
vhanéni vzduchu pro udrzeni optimélnich hodnot oxida¢né-redukéniho potencialu. Takto je
mozné nechat ocel ponoienou v roztoku dokonce hodiny bez nebezpe¢i chemického pusobeni.

Piimési obsaZené v 1azni

Pfi pripravé motici lazné podle vynalezu, jsou obvykle uzivanymi pfimésemi: neionogenni
povrchové aktivni inidla plsobici jako smédedla, emulgdtory, letici Cinidla a inhibitory
pisobeni kyselin. Celkové mnozstvi pfimési je pfiblizné 1 g/l lazné. Diky synergickému
piisobeni zlep3uji a podporuji pfimési mofeni. Zv14§té vhodnymi ptimésemi jsou perfluorovana
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aniontovd povrchové aktivni &inidla a neionogenni povrchové aktivni €inidla ze skupiny
polyethoxylovanych alkanolovych derivati s obsahem 10 nebo vice atomi C. Uéinné inhibitory
zaji$tuji zdkladni ochranu kovu, vyrazn& redukuji ztraty a jsou vysoce efektivni zv1ast€ v pfipadé
davkové vyroby vyzadujici dlouhé &asy mofeni (pruty, trubky, tyCe).

Tabulka 1 uvedena nize uvadi ptiklad vysledki srovnavacich test pro uréeni hmotnostnich ztrat
pii tradiénim zplisobu zaloZeném na pouziti HNO; a HF oproti zpiisobu podle vynalezu.

Tabulka 1
Srovnavaci testy pro urdeni hmotnostnich ztrat pfi tradiénim zplsobu a pfi zplisobu podle
vynélezu.
Testovany material Cas zpracovani Vahové ztraty pii 50 °C, g/m’
(nezoxidovany) min 53% HNO; =20 % Metoda podle
40%HF =10% vynalezu (+)
AISI 316 60 225 3.6
prut 120 29.0 6.3
AISI 304 60 28.0 6.5
prut
AISI 430 90 286.6 110.9
prut
AISI 316 90 462.5 89.9
1. plech
AISI 316 60 162.7 55.7
2. plech 120 267.5 102.2
AISI 304 60 83.2 3255
plech 120 137.0 68.5

+) Léazei byla pfipravena nasledovné: H,SO; 150 g/1; HF 50 g/l; Fe’™ 15 g/l; potencial: 700 mV
(po&ateéni); stabilizovany H,O, (35 % hmotnostnich) 5 g/l, ptimési 1 g/l.

Pfimési pFitomné v lazni, zvla$t& inhibitory pisobeni kyselin, nebrani piisobeni proti oxidim
zapfiGinénym tepelnym zpracovanim, proto neomezuji kinetiku moteni. To dokazuji naptiklad
vysledky testi provedenych na AISI 304 brokovanych ocelovych plechi, které uvadi tabulka 2.

Tabulka 2

Testy pro uréeni Gginki inhibitori piisobeni kyselin

Test A)

Test B)

Testovaci podminky
T °C = 50 °C; &as zpracovani = 3 min,
mnoZstvi inhibitoru (1) : 0.5 g/l

jako v A), ale pfi absenci smacedel a inhibitoru.
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Ziskané vysledky

— AISI 304 zoxidovana b&hem Zihani, piisobeni proti oxidiim:
Test A) = 26.0 g/m’
Test B) = 25.5 g/m’

— AISI 304 s minimalnim zoxidovanim béhem Zihani, piisobeni pfimo na kov:
Test A) = 4.0 g/m’
Test B) = 6.0 g/m’

(1) neionogenni povrchové aktivni ¢inidlo na bazi skupiny ethoxylovanych mastnych alkoholii.
Vyhody pouziti vynalezu

Absence negistot: zpisob podle vynélezu minimalizuje nebo dokonce zabratiuje tvorb€ nelistot
a kal. Z toho vyplyvaji dalsi vyhody.

Tato vyhoda je také zplisobena pfiméfenou koncentraci HF b&hem pracovniho cyklu a fizenim
koncentrace iontti Fe?* snadno a vhodné oxidovanych na ionty Fe**. Na rozdil od netistot a kalt,
vytvofenych pouzitim tradi¢ni lazné z kyselin dusi¢né a fluorovodikové, je nelistot a kald
vzniklych pfi zpisobu zpracovani podle vynilezu mnohem mén€ a jsou ve formé nazelenalého
kalu, ktery je drobivy a nekoherentni v suchém stavu a nejevi snahu hromadit se a zcelovat do
velkych krystald, a lze jej tedy snadno odstranit.

MozZnost automatického Fizeni

Zpusob podle vynalezu Ize vzdy ovladdat automatickym fizenim, které kontinualné méfi mnoZstvi
moficich materiali a stabilizovaného peroxidu vodiku, nezbytnych pro udrzeni spravnych
opera¢nich parametri uréenych analyticky (volna a celkova kyselost, obsah volnych fluorido-
vych iontd, obsah ionti Zeleza, oxidaéné-redukéni potencial). Pouziti automatického fizeni
nabizi nasledujici vyhody vzhledem k bezpeénosti a prostfedi: aktualnéjsi a rychle;jsi nastavovani
parametrii procesu, neni riziko zne¢i§téni, neni riziko ztrat a mnozstvi odpadnich produkti je
mensi; stala kvalita mofeni diky absenci chodu naprazdno, pfesnému fizeni a vzorkovaci
frekvenci; sniZzeni nakladi sniZenim mnoZstvi standardnich materiald a vyloufenim labora-
tornich testd.

Zplsob podle vynalezu je vhodny pro jakékoliv existujici komer¢ni zafizeni vyrabéjici nekoro-
dujici ocel, protoze pozadované lpravy jsou velmi prosté. Navic je vhodny pro zpracovani
finalnich vyrobki nebo polotovari jakéhokoliv typu od dritu po prut, od paski po plechy
a trubky. Diky operaénim parametriim (teplota, ¢as, koncentrace) je velmi variabilni bez ujmy na
kvalitu vysledka.

Typicky priklad v3estrannosti je reprezentovan kontinuélni aplikaci na valcovaci jednotce:
pouhou zménou pracovniho potencidlu miZe byt proces pouzit béhem jediné mofici faze
(v ptipadé oceli vélcované za tepla), kdyZz je vyzadovano pouze oCiSténi a dechromizace
povrchové vrstvy, a také béhem fazi, kdy ocel prochazi kone¢nou pasivaci (v pfipadé oceli
valcované za studena).

Nasledujici ptiklady jsou uvedeny pro ilustraci moznosti pouziti zpisobu podle vynalezu.
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Piiklady provedeni vynilezu

Ptiklad 1 — Investiéni celek produkce prutii

Vice nez 12 000 tun oceli ve formé prutl a profilti z nekorodujici austenitické oceli (AISI 303,
AISI 304, AISI 416, AISI 420) bylo zpracovano s kapacitou vétsi nez 1000 t/mésic. Austeniticka
ocel byla zpracovana v zékladni valcované formé€, zatimco martensiticka a feriticka ocel byly
zpracovavany také v Castecné obrobené nebo hrubé opiskované formé&. Moteni podle vynalezu
bylo provedeno v $esti nadobach vyloZenych moplenem, kazda o kapacité 8-9 m’.

Podminky mofeni pro austenitickou ocel byly podle tabulky 3, pro martensitickou a feritickou
ocel podle tabulky 4.

V obou piipadech byly &asy zpracovani funkci mnoZstvi a kvality odstrafiovanych oxidd
vzniklych tepelnym zpracovanim v Zihaci peci. Po opusténi mofici lazné, byla ocel omyta
tlakovou vodou.
Tabulka 3
Mofeni austenitické oceli (série 300)
—Teplota 30-35°C
— Cas zpracovani AISI 303 = 60 — 120 min
AISI304=40- 50 min
AISI316 =40— 50 min
— SloZeni lazné 150 g/l H,SO;4
50 g/l HF
15 g/l F&*

vzduch = kontinualné& vhanén

Tabulka 4
Moteni martensitické a feritické oceli (série 400)
— Teplota 30-35°C

- Casteéné opracovana ocel mofteni v lazni s volnou kyselosti udrzovanou
rozhodné niZe nez vyZadovaly série 300.

Cas zpracovani: 30-60 min

— Hrubé opiskovana ocel mofteni ve dvou krocich:
A) lazei kyseliny sirové pro odstranéni jemného
Cerného povrchového prachu.
Cas zpracovani: 15-20 min

B) mofici lazen jako pro pripad sérii 300.
Cas zpracovani: 3—10 min
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Byl pouzit peroxid vodiku 130 vol. (35 % hmotn.).
Jako stabilizator peroxidu vodiku byl pouZit Interox S 333C vyrobeny firmou Interox.

Pfisady sestdvaly z neionogennich povrchové aktivnich &inidel a inhibitorlt piisobeni kyselin
znamych typd pro mofici 14zné (fluorované komplexy a ethoxylované alkoholy).

Pogatedni oxidaéné-redukéni potencial byl ptiblizn€ 700 mV. Plnéni lazné sestavalo z neustalé-
ho ptidavani stabilizovaného peroxidu vodiku v mnozstvi 1 g/l za hodinu moteni a ob¢asného
pfidani H,SO,, HF a jiz zminénych piimési v zavislosti na vysledcich analytickych testi.

Rychlost nepfetrzitého piisunu vzduchu byla pfiblizn¢ 30 m’/h do ka?dé nadoby. Vysledna
kinetika mofeni je srovnatelna, n€kdy dokonce vy33i, nez dosazena pii tradi¢nim zpisobu
zalozeném na pouZiti kyselin dusi¢né a fluorovodikové, ktery se dfive na zafizeni pouzival.

Oxida¢né-redukeni potencial byl stile udrzovan vyssi neZ 300 mV (nejlépe mezi 350 a 450 mV)
&imz bylo dosaZeno vynikajiciho kone¢ného povrchu zpracovavané oceli.

Zivotnost naplné kazdé nadoby, pred &asteénym znovunaplnénim, vzrostla v priméru o 50 aZ
70 %, protoze mnoZstvi zpracovaného materidlu v nddobé se zvysilo od 150 do 250 tun, z toho
vyplyva vzrist produktivity pfekracujici 60 %.

Celkovy obsah Zeleza pfi vymén& lazné byl pfiblizn& 100 g/l Fe** a Fe** v soudtu, respektive
60 g/l Fe** a 40 g/l Fe**. V Zzadném ptipadé nevykazoval material povrchové korozivni poskozeni
ne "o pfiznaky spaleni.

Tvorba sraZenin byla absolutné zanedbatelnd a netvorily se zadné krystaly siranu Zeleznatého
nebo fluorovych komplext. Spotfeba H,O, (35 % hmotn.) byla 7.2 kg/t zpracovavaného
materidlu.

Priklad 2 — Investi¢ni celek kontinualni vyroby plechu

Nepretrzité zpracovani bylo provadéno ¢tyfi mésice v komerni kontinuélni vyrob€ plechi.

Priklad 2.1

Zaiizeni ma dv& vélcovaci stolice pro valcovani za tepla. Zpracovava se austeniticka,
martensiticka a feritickd nekorodujici ocel. Podminky mofteni jsou tedy funkci typu zpracova-
vané oceli a jejiho fyzikalniho stavu zejména zda ocel byla mechanicky zbavena okuji. Navic,
protoZe zafizeni je ureno pro valcovani za tepla, je prvnim tikolem moteni odstranéni necistot
a dechromované slitiny dfive nez je provedena findlni pasivace oceli. Podminky mofeni jsou
uvedeny v nasledujicich tabulkach:

-10-
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Tabulka a
Austenitick4 ocel, série

Teplota, °C

H,SO,, g/

Fe*, g/l

Volny F, g/l
Oxida¢né-redukéni
potencial E, mV

Tabulka b
Austeniticka ocel, série

Teplota, °C

H,S0,, g/

Fe**, g/l

Volny F, g/l
Oxidaéné-redukéni
potencial E, mV

Tabulka ¢
Feriticka nebo martensiticka ocel, série

Teplota, °C

H,SO,, g/l

Fe**, g/l

Volny F', g/

Oxida¢né-redukéni potencial E, mV

* AISI409, 15-20
™ AISI 409, 8-12

CZ 285442 B6

300 — brokovana

1. nadoba
<55
80-100
30-50
25-35

300-320

2. nadoba

300 — brokovana

1. nadoba
70-75
80-100
40-80

>35

=460

1. nddoba
40-45
30-50"
30-50
15-20""

300-360

<55
80-100
30-50
25-35

300-320

2. nadoba

400 — brokovana

70-75

80-100

40-80
>35

> 460

2. nadoba
mistnosti
<10

<2
<5
> 600

Dvé motici nadoby mély kazda obsah 25 m’. Rozsah &asu mofeni byl 60-90s. Vzduch byl
nepretrzit® vhanén do obou nadob rychlosti S0 m*/m’h, ziroven byl do lazn& nepietrzité
pfivadén peroxid vodiku stabilizovany Interoxem S 333 C, kyseliny H,SO,, HF a rtizné pfimési
zminéné v ptikladu 1. Mnozstvi oceli zpracované zplsobem podle vynédlezu prekroéilo
350 000 tun. Materialu, ktery byl vracen zpét do procesu, je méné nez 1% celkového

zpracovaného mnozstvi.

Spotieba H,0, (35 % hmotn.) je 2,3 kg/t zpracovavané oceli.

Priklad 2.2

Na druhém zafizeni, uréeném pro kontinualni vyrobu plechi valcovdnim za studena, bylo
zpracovano vice nez 100 000 tun oceli sérii 300 a sérii 400 za nasledujicich podminek.

-11-
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1. nadoba: elektrolytické mofeni s H,SO; po dobu 1 minuty pti teploté od 60 °C do 70 °C

2. nadoba: &as zpracovani 1 minuta, pfi teploté od 55 °C do 60 °C v lazni s nasledujicim
slozenim:

150 g/l H,SO,
48 g/l HF
15 g/l Fe**
5 g/l H,0; (35 % hmotn.)
2 g/l stabilizatoru H,0, (Interox S 333 C)
1 g/l riznych ptimési (dfive uvedenych)

3. n4doba: ¢as zpracovani 1 minuta pfi teplot& od 55 °C do 60 °C se stejnou lazni jako druha
nadoba.

Pracovni kapacita druhé a teti niadoby je 17 m® u kazdé z nich.
B¢hem mofeni byl nepretrzité vhanén vzduch do druhé a tfeti nadoby rychlosti 40 m*/m’/h,

zaroveti byl do 14zné nepfetrzité priddvan H,O, (stabilizovany podle popisu vy3e) a dalsi slozky
(H,SO, a HF) tak aby byly udrzeny nasledujici parametry.

Tabulka a
Austeniticka ocel, série 300 — brokovana

2. nadoba 3. nadoba
Teplota, °C 60—65 60—65
H,S0O,, g/l 100-150 100-150
Fe'', g/l 20-60 15-50
Volny F’, g/l 20-30 20-30
Oxida¢né-redukéni
potencial E, mV =280 >350
Tabulka b
Austeniticka ocel, série 300 — nebrokovana

2. nadoba 3. nadoba
Teplota, °C 60-65 55-60
H,S0,, g/l 100-150 100-150
Fe**, g/l 20-60 15-50
Volny F, g/ 3040 2030
Oxidaéné-redukéni
potencidl E, mV =280 =450

-12-
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Tabulka ¢
Feriticka nebo martensiticka ocel, série 400 — brokovana

2. nadoba 3. nadoba
Teplota, °C 50-60 Mistnosti
H,SO,, g/l 100150 z4dna
Fe¥", g/l 30-80 0-10
Volny F', g/l 20-30 2-10
Oxidaéné-redukéni
potencial E, mV 250-280 500600

Povrch plechii byl po skonCeni mofeni vzdy hlad¢i a lesklej$i nez zajistoval tradi¢ni proces (HF
+ HNO;)

V tomto ptipadé se také netvofila povrchova koroze a jevy zplsobené nadmérnym motenim.

Spotieba H,O, (35 % hmotn. je 2.2 kg/t zpracovavané oceli.

Priklad 3 — Investi¢ni celek vyroby trubek

Trubky z austenitické oceli série 300 vyrabéné v komerénim meéfitku jsou zpracovavany od zaii
1991 v mofici 1azni za podobnych podminek jako v piikladu 1.

Teplota je od 45 °C do 50 °C a ¢as moreni se méni podle typu materialu od 30 do 60 min.

Pribéh moteni a ziskané vysledky u vice neZ 20 000 tun oceli jsou podobné jako v prikladu 1, to
se tyka spotieby, chovéni, oxidainé-redukéniho potencidlu, vlastnosti povrchu oceli, kinetiky
procesu a koneéné nepfitomnosti jakychkoli korozivnich jevi.

Shrnuti zkousek v komerénim méfitku

Z ptedchoziho popisu a ptikladi je evidentni, Ze novy zpisob mofeni a pasivace nekorodujici
oceli charakterizovany specifickym sloZzenim lazn¢ a fizenim jejich vlastnosti, zv1asté fizenim
oxida¢né-redukeniho potencialu, béhem moficiho cyklu a nepfetrzitym vhanénim vzduchu,
reprezentuje optimalni feSeni z hlediska technickych vysledkdi a ekonomiky (v souvislosti
s nizkou spotfebou H,0,) a ekologického problému souvisejiciho s tradi€nim zptisobem zaloze-
ném na pouziti kyseliny dusi¢né.

-13-
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PATENTOVE NAROKY
1. Zpisob mofeni nekorodujici oceli, vyzna&ujici se tim, Ze zpracovany material
se vlozi do lazn€, udrzované na teplot& v rozmezi od 30 do 70 °C, s nasledujicim sloZenim:
a)  nejméné 150 g/l H,SO,
b)  nejméné 15 g/l Fe**
c) nejméné 40 g/l HF
d)  1az20 g/l H;O; s koncentraci 35 % hmotnostnich, pfidany se znAmymi stabilizatory

e)  pfimési skupiny neionogennich povrchové aktivnich ¢inidel jako emulgatory, smacedla,
lestici prostiedky a inhibitory piisobeni kyselosti v mnoZstvi ptiblizné 1 g/l celkem, a

do 1azné se kontinualné privadi:
proud vzduchu nejméng& 3 m*/h/m’ 14zn&, ktery se difuzng rozvadi do tekuté hmoty,

stabilizovany H,O; s koncentraci 35 % hmotnostnich v mnoZstvi v rozsahu od 0,3 do 2 g/l
nastaveném tak, aby oxidaéné-redukéni potenciél byl udrzovan nejméné na 250 mV,

v pripadé potieby dalsi podil slozek a), ¢) a ) pro udrzeni Grovné optimalnich koncentraci
v lazni a pH lazné rovného maximalné 2.

2. Zpisob moreni podle naroku 1, vyznadujici se tim, Zemoticilazef se nastavi
na oxidaéni potencial nejméné 350 mV od zaCatku postupu pro zajiiténi pfiméfené pasivace

mofeného materialu.

3. Zpiisob mofeni podle ndroku 1, vyznaéujici se tim, Ze ionty Fe’* se uvedou
do pocétedni 1azné ve formé siranu Zelezitého.

4. Zpisob mofeni podle niroku 1, vyznadujici se tim, Ze se pouzije H,O,
stabilizovany acetyl-p—phenetidinem.

S. Zplsob mofeni podle ndroku 1, vyznadujici se tim, Ze jako inhibitoru
pusobeni kyselin se pouZzije aniontové fluorované povrchové aktivni &inidlo.

6. Zplsob mofeni podle ndroku 1, vyznadujici se tim, Ze jako inhibitoru
plsobeni kyselin se pouzije neionogenni povrchové aktivni &inidlo na bazi skupiny poly-

ethoxylovanych alkanolovych derivati obsahujicich nejméné 10 atomt uhliku.

7. Zplsob mofeni podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze se pfed uloZenim
materialu do 14zné predbézné Caste¢né odstrani oxidy mechanickym zpiisobem.

8. Zplsob mofeni podle ndroku 1, vyznacujici se tim, Ze se pfidivanim slozek
udrzuje pH v pribéhu postupu v rozmezi 0 az 1.

7 vykresti

-14 -
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