Moreni nizkolegovanych oceli v kyseliné sirové — vyhody

Ing. Karel Mec a kol., EKOMOR, s.r.o., odd. Technologie povrchovych tiprav

Moteni v kyselin€ sirové (H.SO.) se dostalo s rozvojem moteni kyseliné chlorovodikové (solné,
HCl ), a hlavné pak s moznosti jeji totalni termické regenerace, do pozadi zajmu. Pii moteni v HCI
vSak v procesech maloobjemovych, a tam kde béhem moteni dochazi ke kontaminaci moftici 1azn¢
uréitymi necistotami ( SiO; tézké kovy Pb,Zn, Ni apod.) a kde neni mozno tyto 1azné regenerovat, je
nutno vymorené lazn¢ a oplachové vody likvidovat nejcastéji neutralizaci. Vystupem pak jsou znacné
zasolené odpadni vody (obsahujici CaCl,, NaCl), i kdyz s limity koncentraci tézkych kovi pod
hrani¢ni hodnotou.

Klasicky zplsob moteni v H,SOs sice vyzaduje ohiev lazni, pouziti inhibitorti, dikladné
oplachy, neutralizaci omofené¢ho zbozi, a vyuziti ,regenera¢niho® postupu pro zpétné vyuziti
nespotiebované H,SO4 v motficim procesu. Tak zvana ,,regenerace v tomto pojeti vlastné predstavuje
pouze odstranéni rozpusténého zZeleza Fe z vyuzité moftici lazn€ pomoci fizené krystalizace ve formé
heptahydratu siranu Zeleznatého (FeSO, . 7 H,O , zelena skalice), jejich odstiedéni nebo zfiltrovani na
filtra¢ni nuci, a naslednou upravu koncentrace volné kyseliny a teploty tak, aby bylo mozno tuto
znovu pouzit k moteni. Zbytkovy obsah Fe neni na zavadu, protoze mofici lazen pro spravnou funkci
urcity obsah rozpusténého Fe potiebuje. Mofici proces 1ze ve velké vétsing piipadt spolu s regeneraci
fidit tak, Ze z procesu vystupuje hlavné zelend skalice a malé mnozstvi oplachovych vod, které je
nutno likvidovat neutralizaci. Krystalizaci je z tohoto roztoku odstraiiovano nejen Fe ve form¢ siranu.
Tento pfi vhodnych parametrech krystalizace vypadava jako heptahydrat a tim odvadi z roztoku i
velké mnozstvi vody. Maximalniho sniZzeni obsahu Zeleza v regenerované motici lazni je mozné
dosahnout doplnénim koncentrované H,SO. do vymotené lazné za dodrzeni teplotnich parametra jesté
pted vlastni krystalizaci FeSO, . 7 H,O a naslednym ochlazenim. Roztok po odstranéni FeSO, . 7 H,O
pak obsahuje velmi malé mnozstvi zbytkového Fe a pracovni koncentraci H,SO4 je mozno vétSinou
upravit jen nafedénim tohoto roztoku technologickou vodou. Schematicky je regenerace vymotené
H,SO,znazornéna na obr. €. 1.
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Vlastni motici proces probihd vétSinou s pocatecni koncentraci H.SO4 18 — 25 %, podle typu
moftirny a podle toho, zda je vybavena regeneraci ¢i nikoliv. Vysoké koncentrace kyseliny hlavné ve
spojeni s vysokymi moficimi teplotami mohou zplsobit piesyceni moftici lazné Fe, které pak vypadava
z roztoku ve form¢ monohydratu siranu Zeleznatého (FeSO. . H>O ). Tento roztok ma vysokou hustotu
(asi 3 kg.m?”), tvoii t&zky bily velmi jemny kal. Vypadanim monohydratu z roztoku mofici 14zné
dochazi k posunu moficich parametri nevhodnym smérem, protoZze neni zarovenl odstraiiovano
dostatecné mnozstvi vody. Monohydrat siranu Zeleznatého vyloueny na omofeném materialu pak
znacné zhorSuje vyuzitelnost oplachovych vod. Oblast rozpustnosti siranu Zeleznatého v jeho riznych
formach, v zavislosti na teplot¢ moficiho roztoku a zaroven koncentraci kyseliny sirové v lazni
ukazuje obr. ¢. 2.
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Na obr. €. 3 jsou pak dale znazornény piimky odpovidajici zménam koncentrace volné kyseliny
sirové v zavislosti na nartstajicim obsahu Zeleza béhem mofteni pfi riznych pocatecnich koncentracich
kyseliny sirové v mofici lazni. Prostor nad pfimkou s koncovymi body 27,80 hm. % H,SO, pti 0 hm.
% obsahu FeSO4 a 28,52 hm. % FeSO, pfi 0 hm. % obsahu vymezuje oblast nebezpeci vylu€ovani
monohydratu z roztoku viz lit. [3].



Obr. 3. Oblast vylu€ovani monohydratu a realna koncentrace slozeni mofr. lazni
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Uvedeny problém mize mit za nasledek rovnéz nebezpeci zakrystalovani vymeénikl tepla,
zanaSeni potrubnich rozvodi apod. Tvorbu monohydratu mize zplsobit rovnéz nevhodné ptiostfovani
vymotené lazn€ koncentrovanou kyselinou sirovou, protoze pii jejim rozpousténi dochazi ke
znacnému uvolnéni tepla.

Moteni v H,SO, probiha vétsinou pii teplotach mezi 60 az 70 °C a neni prakticky mozné bez
pouziti inhibitort mofeni protoze rozpousténi zeleza je v kyselin¢ sirové nesrovnatelné rychlejsi nez
rozpousténi okuji viz napf. lit. [1] a [2]. V kyselin€ sirové je bez inhibitoru motfeni pomér rychlosti
rozpousténi jednotlivych slozek okuji a ¢istého Zeleza cca takovy:

Fe:FeO : Fe;Oy: Fe;O3 = 200:5:2:1

Je znama velmi Sirokd Skala chemickych latek, které je mozno pouzit jako inhibitory.
Nejznaméjsi byly latky na bazi hydrolyzované zelatiny, klihu, kamenouhelné dehty chinolinové baze,
dale pak dibenzosulfoxid, thiomocovina, a dal§i. Jsou na n¢ kladeny vysoké pozadavky a nesmi
napftiklad prodluzovat dobu moteni, zpiisobovat difuzi vodiku do mofen¢ho materialu (tzv. vodikovou
kiehkost), musi byt dostatecné stabilni v daném prostiedi a pod. Nezanedbatelna je rovnéz jejich cena.

Motici proces je dan fadou chemickych reakci mezi vrstvou oxidd zeleza, vlastnim kovovym
materialem (Zelezem), a kyselinou sirovou obsazenou v moftici lazni (zjednodusen¢):

FeO + H,SO, — FeSO;s+ H,O

Fe;0,+ 3 H:SO, — 3FeSO,+3H0+ O
Fe;O0s+ 2 H:SO, — FeSO,+2H,0+ 0
2Fe+2HS0, — 2H,+ 2FeSO,

2H, +0, — H.0O

Vlastni moteni pak probiha na rozhrani okuj / kov, kde dochazi kromé rozpousténi zakladniho
kovu a jednotlivych slozek okuji i k tvorbé vodiku, ktery se podili na odtrhdvani dal$ich okuji, ¢imz
dochazi k obnazovani povrchu materidlu. Inhibitor pak zjednoduSené feceno ,.chrani® rozpousténi
obnazeného povrchu zakladniho kovu.



Vysledek moteni zavisi na fad¢ parametr jako jsou koncentrace jednotlivych slozek lazné,
teplota lazné, charakter zaokujeni, slozeni okuji (to se miize znacné lisit vlivem ptedchozi tepelné
upravy kovového materialu), prorezavéni povrchu, dale pak na dobé moieni, obsahu inhibitoru v 1azni
a v neposledni fad¢ rovnéz na kvalit¢ oplachu a neutralizaci omoteného povrchu.

Pouzivand technologicka zafizeni moteni byvaji dopliovany zafizeni pro ¢asteCnou regeneraci
kyseliny sirové. Regeneracni proces je po pfedchozim okyseleni vymoiené lazné koncentrovanou
kyselinou sirovou prostou fizenou krystalizaci heptahydratu siranu Zzeleznatého a naslednym
ochlazenim vzniklé smési. Vylou€eny siran je pak odstranén z mofticiho roztoku filtraci. Motici lazen
takto zbavena Zeleza je po Upraveé koncentrace a ohiati vracena zpét do technologického procesu. U
této operace je velmi dulezité dodrzet parametry regenerace hlavné teploty béhem procesu, protoze pii
nevhodnych koncentracnich pomérech kyseliny a rozpusténého zeleza miize dochazet k vylucovani
monohydratu siranu Zeleznatého z moftici ldzné, které znacné snizuje u¢innost regenerace.

Dalsi soucasti motiren byvaji neutralizace oplachovych vod z moficiho procesu, piipadné
neutralizace 1 vymotenych lazni tam, kde neni k dispozici regenerace. Proces neutralizace vychazi ze
skutecnosti, ze jak kyselina sirova tak sirany kovl (zde siran zeleznaty), reaguji se suzpenzi
vapenného hydratu za vzniku malo rozpustného dihydratu siranu vapenatého CaSO4.2H,0O (sadrovec)
a prakticky nerozpustnych hydroxidd kovia (v tomto ptipadé hydroxidu Zeleznatého). Smeés vznikla po
neutralizaci vapennym hydratem je nasledné na kalolisu odvodnéna a kal ukladan na skladky. Zbyla
kapalné faze je jen nasycenym roztokem siranu vapenatého s obsahem cca 2,6 g /1 .

Neutraliza¢ni proces jednotlivych slozek v odpadnich vodach z mofirny je (zjednodusen¢) dan
témito chemickymi reakcemi:

FeSO, + Ca(OH); — CaSO,+ Fe(OH);
H2S04 + Ca(O]‘I)z — C(IS04 + 2 HzO

Vyse uvedené zasoleni miize byt v soucasné dobé s ohledem na stale se zpfisnujici pozadavky
na slozeni odpadnich vod priznivé z hlediska dalsiho zpracovani takovych vod pokud to porovname se
slozeni odpadnich vod z moteni pouzivajici kyselinu chlorovodikovou bez totalni regenerace, kde
zasoleni muze dosahovat i desitky g/l — coz byva zpisobeno vlivem vysoké rozpustnosti chloridu
vapenatého a nemoznosti vysrazeni chloridového iontu v téchto technologiich.

Blizsi informace o mofeni nejen v kyselin€ sirové, ale i jiné zplisoby moteni v¢. dalSich
souvislosti kolem regenerace a neutralizace a i fady provoznich zkuSenosti uvadi literarni podklady —
viz seznam.
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