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 V současné době se již v ČR nevyrábí vysocelegované oceli a slitiny, a proto se u nás nesetkáme 
s linkami pro jejich mezioperační moření. Výroba oceli skončila v roce 1993 a následně i navazující výroba 
plechů, pásů, drátů a dalších polotovarů. 

 V ČR a SR jsou nyní provozovány pouze  tzv. komerční mořírny (11 linek) vysocelegovaných ocelí, 
ve kterých se již hotové výrobky nebo polotovary především z austenitických ocelí (např. po svařování, 
žíhání) moří a pasivují. Technologie moření se provádí ponorem nebo postřikem. Roční kapacita jednotlivých 
linek se pohybuje mezi (1,2–4) tis. t a zvolna stoupá. Největší mořírny jsou v ACO Přibyslav, jejich dvě 
mořírny mají celkovou roční kapacitu okolo 6 tis. t.  

 Naše společnost má letité zkušenosti s mezioperačním mořením dlouhých i plochých výrobků, dodali jsme 
mořicí linky nebo jejich části významným světovým výrobcům, především drátu (např. Outokumpu Sheffield, 
BGH Edelstahl Lugau, SANDVIK Sandviken, VIRAJ Profiles Ltd.) a snažíme se držet trendy v ekologizaci 
dodávaných technologií. Nejen to je důvod, proč řešíme už několik let projekty s podporou MPO. Dokladem 
mého tvrzení je i tato přednáška. 

 V jejím úvodu bych stručně shrnul poznatky o moření vysocelegovaných ocelí a popsal podmínky, které 
jsou nutné pro zavedení regeneračních procesů. 

 K moření feritických a rychlořezných ocelí se používají kyselina chlorovodíková  nebo kyselina sírová, 
k moření austenitických, duplexních i martenzitických ocelí především směsi kyseliny dusičné s kyselinou 
fluorovodíkovou, méně směsi kyseliny sírové s kyselinou fluorovodíkovou a peroxidem vodíku. 

 Nejčastěji (okolo 90 %) se dosud k  moření vysocelegovaných ocelí používají směsi HNO3 + HF. Kyselina 
fluorovodíková je slabá kyselina se silným sklonem k tvorbě komplexních fluoridů kovů a kyselina dusičná je 
silná kyselina s oxidačními účinky. 

 Při moření rozpouští kyselina dusičná oxidy kovů, především ty v nižším mocenství, které  přiléhají 
ke kovové matrici. Následuje rozpouštění matrice ochuzené o chrom, která se na rozdíl od zbytku kovové 
matrice chová neušlechtile. V mořicí lázni vznikají kovové fluorokomplexy reakcí kationtů kovů (především 
Fe a Cr) s volnou HF. S rostoucí koncentrací rozpuštěných kovů (vlivu teplotních změn) klesá koncentrace 
volné kyseliny fluorovodíkové. Nicméně při přiostření lázně, se snižují rozpustnosti vzniklých fluorokomplexů, 
které pak začnou vypadávat ve formě pevných kalů. Jejich přítomnost v lázni může zpomalit nebo i  zcela 
zabránit použití regeneračních procesů, které probíhají např. na povrchu iontoměniče nebo membrány. 

 Nejčastěji používané lázně k moření austenitických ocelí obsahují při založení (13 – 16) hm. % HNO3 a 
(3 – 5) hm. % HF, pracovní teplota je omezena cca 65° C. Směs nejlépe rozpouští železo a chrom, což 
souvisí se snadným vznikem fluorokomplexů těchto kovů. Vyšší obsahy HF podporují rozpouštění základní 
matrice, malé obsahy HF naopak snižují rychlost moření. Pro moření feritických a martenzitických ocelí se 
používají nižší koncentrace kyselin, např. 8 hm. % HNO3 a (1 – 3) hm. % HF při 40 °C nebo 10 hm. % HNO3 
a (0,7 – 1) % HF, buď za teploty okolí, nebo dokonce za chlazení (exotermická reakce). 

• Přehled reakcí probíhajících při moření ve směsné kyselině 

Rozpouštění základního materiálu dle rovnic: 
Fe + 4H+ + NO3–=> Fe3+ + NO + 2H2O 

Cr + 4H+ + NO3–=> Cr3+ + NO + 2H2O 

Fe + 6H+ + 3NO3–=> Fe3+ + 3NO + 3H2O 

Cr + 6H+ + 3NO3–=> Cr3+ + 3NO + 3H2O 

3 Ni + 8H+ + 2NO3–=> 3 Ni2+ + 2NO + 4H2O 
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Rozpouštění okujové vrstvy probíhá dle rovnic: 
3 FeO·(Fe,Cr)2O3 + 28 H+ + NO3–=>6 Fe3+ + 3Cr3+ + NO + 14 H2O 

3 FeO.Fe2CrO3 + 28 H+ + NO3–=>6 Fe3+ + 3 Cr3+ + NO + 14 H2O 

3 Fe·NiO + 16H+ + NO3–=> 3 Fe3+ + 3 Ni2+ + NO + 8 H2O 

NiO + 2 HNO3=> Ni(NO3)2 + H2O 

SiO2 + 4 HF => SiF4 + 2H2O 

Tvorba fluorokomplexů kovů probíhá dle následujících rovnic: 
6 HF + Fe3+ + Cr3+ => FeF3 + CrF3 + 6 H+ 

4 HF + Fe3+ + Cr3+ => FeF2+ + CrF2+ + 4 H+ 

2 HF + Fe3+ + Cr3+ => FeF2+ + CrF2+ + 2 H+ 

HF + Ni2+ => NiF+ + H+ 

Teplotní intervaly stability komplexů shrnuje následující přehled: 

• (20 – 45) °C –> FeF3, FeF2+, CrF3, CrF2+ 

• (46 – 65) °C –> CrF2+, FeF2+, CrF2+, FeF2+ 

• (65 – 75) °C –> CrF2+, FeF2+, (Cr3+, Fe3+) 

 Na následujícím příkladu bych chtěl demonstrovat výsledky testů moření svitků drátu u našeho 
zákazníka. Byla založena lázeň (15,6 hm. % HNO3 a 3,58 % HF, objem lázně 12 m3), teplota kolísala mezi 
(44 – 47) °C. Doba trvání testu činila 46 hod. a celkem bylo omořeno 34 svitků drátu z austenitické oceli. 
Hodnotila se doba potřebná k omoření jednotlivých svitků,  pravidelně byl stanovován obsah kovů a volné 
kyseliny (analyzátor Scanacon). Tabulka č. 1 uvádí složení ocelí, počet omořených svitků jednotlivých ocelí a 
průměrné délky expozice. V tabulce č. 2 vidíme průměrné doby moření ocelí a doby moření v průběhu testu. 

Tabulka č.1.: Sortiment složení mořených ocelí, průměrná doba moření 

Tabulka č.2.: Doby moření v průběhu testu 

Ocel (AISI) Počet svitků (ks)
Průměrná 

expozice (min)
304 15 79,6

304L 11 93,0
316L 5 98,2
316L 3 77,0

Intervaly (hod) Expozice (min)

0–3 35,3
3–6 56,0
6–14 60,1
14–22 80,8
22–30 91
30–38 104,1
38–46 115,8
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Další údaje, které vyplynuly z testů a srovnání s obdobnou mořírnou v Evropě zahrnuje tabulka č. 3. 

Tabulka č.3. 

Pozn.: Údaje z Asie byly získány přímo analýzou lázně při testu, údaje z Evropy jsou hodnoty vypočtené 
ze skutečných ročních spotřeb kyselin a roční průsadby. 

Během moření roste obsah rozpuštěných kovů a naopak obsah volné kyseliny se snižuje. Snižuje se 
schopnost lázně rozpouštět kovy či oxidy kovů a při dosažení určité koncentrace kovů resp. obsahu volné 
kyseliny, je rychlost moření už tak malá, že lázeň je třeba vyměnit nebo zesílit (přiostřit). V případě jediné 
mořicí vany to však znamená vypouštění relativně velkého množství volné kyseliny (neutralizace, odvoz 
za úplatu, solnost). V praxi se proto volí např. vícestupňové moření (1 – 3 mořicí vany v kaskádě), kdy první 
vana ve směru toku materiálu obsahuje nejvíce  kovů a poslední skoro čerstvou kyselinu s minimálním 
obsahem kovů. Čerstvá kyselina se přivádí do této vany a postupně, samovolně (hladinové přepady) nebo 
řízeně (čerpáním), a postupuje proti pohybu mořeného materiálu. I v tomto případě odchází menší část 
volné kyseliny do odpadu. Schematicky popisují stav Obr. 1 a Obr. 2. 

Obr. 1: Schématické zobrazení průběhu moření 

Chování mořicí lázně lze v průběhu mořicí fáze rozdělit na tři části: 
Čerstvá mořicí lázeň (červená) s nejvyšší rychlostí moření – vytváří podmínky pro přemoření  povrchu, 
hmotnostní úbytky jsou nejvyšší a nejvyšší je i spotřeba kyseliny k moření. 

Střední část (žlutá) – stejnoměrná kvalita omořeného povrchu a stále dostatečná rychlost moření. 

Konečná část (modrá) – špatná kvalita povrchu se zbytky okují, dlouhé mořicí časy. 

Požadovaný obsah volné kyseliny lze v mořicí lázni udržovat přídavky koncentrované kyseliny a vody, 
kterými se nahrazuje odebíraná, využitá kyselina. Varianty nabízí následující obrázek. 

Obr. 2: Popis chování lázně v průběhu času 

 Je zřejmé, že nejvýhodnější technologickou variantou je použití regenerace odpadající kyseliny, která 
umožňuje kontinuálně či diskontinuálně odstraňovat z mořicí kyseliny buď rozpuštěné kovy a nebo volnou 
nebo i vázanou kyselinu, a regenerát kyselin vracet do mořicí lázně. Regenerace sníží celkovou spotřebu 
mořicích kyselin, množství odpadních mořicích lázní a případně i oplachových vod. 

 Konstantní složení lázně (stálá rychlost moření) vytváří technologické podmínky pro automatický pohyb 
zboží v lince, případně efektivnější využití dalších veličin – teploty, laminárního nebo turbulentního vedení 
kapaliny k povrchu zboží. Hlavně u velkých vysocerychlostních mořicích linek pásů, kde roční průsadby činí i 
0,2 mil. t s obrovskou spotřebou kyselin, je použití regenerace nezbytné. 

• V čem regenerace spočívá a které regenerační postupy jsou pro směsi kyseliny dusičné 
s fluorovodíkovou nejčastěji používané? 

Částečná regenerace 

• retardace 

• difuzní dialýza 

Asie Evropa Evropa s retardací
Obsah kovů 
v kyselině

0–15,8 g/l

Průměrná 
průsadba

1,02 t/h

Hmotnostní 
úbytek

4,2 kg/t

Spotřeba HNO3 
(100%)

16,63 l/t 19,5 kg/t 11,05 kg/t

Spotřeba 
HF(100%)

4,88 l/t 7 kg/t 2,87 kg/t
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• kapalinová extrakce 

• elektrodialýza 

• nanofiltrace 

Totální regenerace 

• termická regenerace 

• nízkoteplotní, chemická regenerace (NTCHR) 

• Kawasaki – kapalinová extrakce 

• bipolární membrány 

• Outokumpu proces 

 Nejčastěji používaná směs obsahuje při založení 13 – 16 %  HNO3 a 3 –  5% HF. V důsledku silné afinity 
fluoridů k rozpuštěným kovovým kationtům dochází při růstu koncentrace rozpuštěných kovů k tvorbě 
komplexních fluoridů. S růstem obsahu Fe a Cr i kolísáním teploty lázně se mění rozpustnosti i složení 
fluorokomplexů a ty často, při řiostřování lázně koncentrovanou HF, vypadávají jako pevný kal. Kaly mohou 
způsobit nevratné zanášení membrán při membránových procesech nebo povrchů iontoměničů. Dalšími 
pevnými složkami přitomnými v mořicí lázni jsou kovové a oxidické zbytky a nečistoty ulpělé na povrchu 
mořeného zboží. Všechny tyto pevné nečistoty musí být před zahájením regenerace z mořicí lázně 
odstraněny. 

 Mořicí lázeň směsné kyseliny se uvádí jako vyčerpaná při dosažení koncentrace kovů (35 – 40) g/l, ta 
však obsahuje ještě polovinu původní, tedy volné kyseliny. Většina používaných regeneračních postupů je 
založena na oddělení právě této volné, nezreagované kyseliny. Postupy jsou obecně označovány jako 
částečná regenerace a volná kyselina je oddělena fyzikálně-chemickými postupy a po přiostření se vrací 
zpět do mořicí lázně. 

 Mořírny vysocelegovaných ocelí a slitin využívají k částečné regeneraci iontoměničové (retardační) 
procesy a procesy membránové (difuzní dialýza, nanofiltrace). Oba procesy umožňují zpětně využít cca 90 
% volných kyselin (tedy méně než 50 % veškerých kyselin). Technologicky je nutné malý, určitý zbytkový 
obsah volné kyseliny zachovat, aby nedocházelo k vylučování hydroxidů kovů již v průběhu regenerace. 

 Zbylá část vázaných kyselin spolu s kationty kovů odpadá v odkyseleném roztoku do neutralizace 
(vápenným mlékem), kde se vysráží a oddělí neutralizační kaly Me(OH)x a CaF2, zatímco Ca(NO3)2  
navyšuje solnost odpadajících vod.  

 Hodnotíme-li postupy částečné regenerace z hlediska účinnosti pro jednotlivé kyseliny, pak pro HF je 
stupeň regenerace, díky tvorbě komplexů, nižší, než u HNO3. Množství pevných, neutralizačních kalů je 
u postupů s částečnou regenerací a bez regenerace prakticky stejné a podobné je i chemické složení. 
Množství vypouštěných NO3– se sníží maximálně na 50 % a množství F– se vzhledem k  minimální 
rozpustnosti CaF2 nemění. Zařízení především pro iontoměničovou retardaci dodává pouze několik 
dodavatelů na světě. Především švédský Scanacon, Inc., dále kanadský Eco – Tec, Inc., a německé firmy 
Steuler GmbH 

a UVK Corporation. Stupeň regenerace volných kyselin je pro HNO3 uváděn mezi (82 – 93 ) % a pro HF 
(80 – 90) %. 

 Odhadujeme, že ve světě existuje nyní okolo 300 zařízení pro částečnou regeneraci, z toho je cca 90 % 
technologií retardačních. Tento postup byl vyvinut už v šedesátých letech minulého století firmou Dow-
chemical, prakticky byl poprvé použit k regeneraci mořicích kyselin v osmdesátých letech v Kanadě firmou 
Eco-Tec. V Evropě jej testovaly německé firmy Keramchemie, Didier, Dornier nebo OVF Glasstechnik, 
v ocelářském průmyslu se však nejvíce a dlouhodobě prosadila firma Scanacon. Iontoměničová retardace 
vyžaduje cyklickou regeneraci iontoměniče, což v souhrnu znamená, že objemy oplachových vod jsou 
přibližně stejné jako bez regenerace a úhrnná solnost odpadních vod je vyšší. 

 DD měla a dosud má omezení v dostupnosti membrán vhodných chemických a mechanických vlastností 
a také jejich ceně. Prvními dodavateli membrán byly japonské firmy, např. Tokuyama-Neosepta a Asahi Glas, 
v Evropě německé firmy Goema nebo Osmota. V současné době se membrány vyrábějí v Japonsku, USA, 
Německu, Číně a Rusku. Liší se svými vlastnostmi a pro praktickou realizaci je nutná spolupráce dodavatele 
membrán a dodavatele regeneračního zařízení, protože aplikace často vyžaduje zhodnotit chování a 
specifika regenerované soustavy. 

 DD je jeden z mála procesů, kterým lze selektivně odstraňovat (nebo také získávat) kyseliny z mořicích 
roztoků. Ve srovnání s DD je konkurenční retardace založena na selektivní sorpci kyselin na ionexech 
s následnou desorpcí vodou. Výhodou retardace je jednoduchost procesu, nízká cena ionexů, vysoký 
výtěžek volných kyselin i relativně nízké náklady. Nevýhodou je nižší čistota získaných kyselin z důvodů 
omezené selektivity a vyšší objemy odpadních vod. Udává se, že do produktu spolu s kyselinami přejde až 
30 % kovových iontů. 
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 U DD je možné dosáhnout stejných výtěžků volné kyseliny (> 90 %) a rejekcí kovů (schopnost zadržovat 
nežádoucí složky ve vstupní surovině) také > 90 %. Ve srovnání s retardací získáme kyseliny s nižším 
obsahem kovů. Nevýhodou DD je vysoká cena membrán a vyšší cena zařízení. 

 V současné době se pro DD kyselin používají většinou deskové membránové moduly s anexovými 
homogenními membránami. Nevýhodou deskového modulu je nutnost dokonalého utěsnění membrán a 
zabránění vnějších úkapů i vnitřních přetoků. V deskovém uspořádání je nutné používat rozdělovače toku, 
které dále zvyšují cenu modulu. Vzhledem k pomalému toku iontů difúzí je nutná velká membránová plocha 
a tedy i značná velikost modulů. 

 Naproti tomu moduly s dutými vlákny, které testujeme, mohou dosahovat několikanásobně vyšší 
membránové plochy vztažené na jednotku objemu právě z důvodu absence rozdělovače toku. Další 
výhodou tohoto modulu je téměř dokonalá těsnost z důvodu snadného zalití konců vláken např. do 
pryskyřice. Cenově je tento typ velmi konkurenceschopný. 

 DD je nejjednodušší z membránových procesů, ve srovnání s retardací nejsou nutné technologické 
proplachy, provozní náklady jsou nízké, dialyzát nabízí lepší možnosti k následnému oddělení kovů či solí 
kovů (elektrolýza, krystalizace, NTCHR). Pokud dokážeme vyrobit membrány mechanicky výhodnější a 
chemicky odolnější než stávající, a alespoň zachováme standardní stupeň regenerace volné kyseliny, lze 
výrazně změnit poměr regenerací ve prospěch DD. Je univerzálnější a umožňuje získávat volné kyseliny i 
z mořicích lázní uhlíkatých ocelí, barevných kovů i galvanických lázní. EKOMOR má výhodu, že dříve 
vyvinutá  NTCHR je schopna regenerovat i vázané kyseliny z dialyzátu po DD, případně biologicky 
denitrifikovat dusičnany z odpadních vod a prakticky tak uzavřít okruhy zpracování kapalných odpadů 
z moříren vysocelegovaných ocelí. 

 DD využívá iontově–selektivní membrány anexového typu. Odpadní kyselina, po odstranění pevných 
částic, proudí podél iontově–selektivní membrány a na opačné straně v protiproudu proudí vypírací 
(stripovací) voda. Volné anionty (dusičnany a fluoridy) silných disociovaných kyselin prostupují membránou 
z koncentrovanější do méně koncentrované fáze (voda), kde díky souběžnému trasportu H+ iontů a 
opačnému transportu OH– iontů se vytváří regenerovaná kyselina. Membrány zabraňují svým pozitivním 
nábojem průchodu kationtů. Protože však nejsou dokonalé, prochází i malý podíl kovových kationtů (Mex+) a 
část kompexů MeFy. 

 Pro rychlost proudění médií se uvádí 0,5 –3 m/h, teplota mezi 40 –45 °C, a pro směsnou kyselinu obsah 
kovů mezi (25–35) g/l. Hnací silou DD je koncentrační gradien mezi roztoky, vyšší výkony vyžadují větší 
plochu membrán. 

 Na trhu je asi 20 let proces tzv. totální termické regenerace směsí HNO3 a HF, který regeneruje nejen 
volné kyseliny, ale i kyseliny vázané na kationty. 

 Vysokoteplotní pyrohydrolýzou se při 450 °C termicky oddělí z odpadních mořidel volné a vázané 
kyseliny, které se po ochlazení absorbují. Kovy se pražením (98 – 99) % převedou na oxidy a jsou využitelné 
v metalurgii. Technologickou nevýhodou je, že oxidy dusíku vzniklé za vyšších teplot nejsou zcela 
absorbovatelné a jejich neabsorbovaná část musí být redukována na dusík. Ztráty na HNO3 tak dosahují i 
přes 20 %. Nároky na korozní odolnost zařízení jsou vysoké a vývoj trval skoro 30 let. 

 Technologie se dosud prosadila především na velkých zařízeních nebo při kumulaci mořicích linek v Asii 
(12 zařízení) a v Evropě (3 zařízení). V Asii se uvádí objemy kyseliny k regeneraci mezi (3 – 22) m3/hod, 
minimální objem je uváděn 300 l/hod. Pro malé a středně velké mořírny je tato technologie nevhodná 
z důvodů vysokých provozních (energetických) a investičních nákladů. Pod názvem PYROMARS 
(PYROlytical Mixed Acid Recovery) ji dodává jako jediná na světě rakouská firma Andritz. Stupeň 
regenerace se uvádí pro HNO3 (70 – 80) % a pro HF (98 – 99) %. 

 Pro představu uvádím obsahy kovů (Tabulka č. 4) v odpadních mořicích lázních. Lázeň č. 1 pochází 
z mořírny drátů v Německu a lázně č. 2 a 3 z komerčních moříren austenitických ocelí v České republice. U 
drátů byla před mořením předřazena redukční tavenina a alkalický manganistan draselný, komerční mořírny 
pracují pouze se směsnou kyselinou. Zatímco u komerčních moříren je sortimentní skladba omezená pouze 
na austenitické oceli, v drátové mořírně je mořený sortiment daleko širší, čemuž odpovídá i vyšší počet 
rozpuštěných kovů. 

Tabulka č. 4: Prvkové zastoupení v mořících lázních 

Obr. 3: Kal lázně č.1 

Obr. 4: Kal lázně č. 2 

 U obou vzorků kalů se provedla prvková analýza, která ukázala, že majoritní složky jsou Fe a Cr. Dále se 
však kaly výrazně lišily. Vzorek č. 1 (mořírna drátu) byl šedočerný s jemnou, mazlavou strukturou,  zatímco 
vzorek č.2 (komerční mořírna) byl zelený a krystalický.Vzorek č. 2 je svým složením jednodušší a 
neobsahuje tolik příměsí jako vzorek č.1. U kalu z komerční  mořírny byla jako další majoritní složka zjištěny 
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fluoridy a výsledek XRD analýzy  (rentgenová difrakční analýza) potvrdil jako majoritní krystalickou fázi 
hydratovaný fluorid  železitý. 

 U vzorku č.1 byla analyzována významná množství dalších prvků, jako je např. Mn, Mo, V, Co. 
Z krystalických fází byly identifikovány oxidy chromu a železa. Vzorky se významně lišily svou rozpustností 
ve vodě. Zatímco u vzorku č. 1 bylo ve vodě rozpustných cca 30 % vzorku, tak vzorek č. 2 byl rozpustný 
téměř beze zbytku. U vzorku č.1 se ukázalo, že obsahuje některé prvky nerozpustné ve vodě a jen velmi 
omezeně v lučavce královské, např. B, Mo. V žádném z  těchto vzorků nebyla prokázána přítomnost Cr6+.  

Analýza kalů – XRF (Rentgenová fluorescenční analýza) 

 Analýza nevyžaduje složitou úprava vzorku kalu, nemusí se převádět do roztoku. Pouze se vysuší, 
rozetře ve třecí misce a po nasypání do formy se z něj vylisuje tableta, která se následně změří. V Tabulce č. 
5 jsou uvedeny pouze ty prvky, jejíchž koncentrace je vyšší než 0,1%. 

Tabulka č.5: Porovnání prvkového zastoupení v kalech XRF analýzou 

Analýza prvkového složení kalů pomocí ICP-OES (optická emisní spektrometrie s indukčně vázaným 
plazmatem) 
 Vzorky kalů se vaří 2 hodiny v lučavce, pak se oddělí nerozpustný zbytek, který se taví s tetraboritanem 
litným a tavenina převede do 5 %-ní HNO3, kde dojde k rozpuštění taveniny. Stanovení prvkového složení 
bylo provedeno na optickém emisním spektrometru s indukčně vázaným plazmatem optima 3000, Perkin-
Elmer, USA. 

Kal č. 1 Kal. č. 2

Prvek
Koncentrace (g/

kg)
Koncentrace (g/

kg)
Fe 341 708
Cr 567 39
Mn 54,3 1,22
F 7,25 246
Cl 6,54 –

Ni 6,47 3,03
Mo 6,25 –

V 3,35 –

Si 1,93 –

Na 1,65 –

Co 1,32 –
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Tabulka č. 6: Kal č. 1 – Výluh po lučavce královské a po tavení pomocí ICP-OES 

Tabulka č. 7: Kal č. 2 – Výluh po lučavce královské a po tavení pomocí ICP-OES 

Lučavka 
královská

Výluh po tavení

Prvek
Koncentrace (g/

kg)
Koncentrace (g/

kg)
Al 0,29 0,44

B 0,37 0,10

Cu 0,43 0,04

Cr 43,30 375,00

Fe 52,30 205,00

Mn 3,27 35,20

Mo 0,95 4,87

Ni 2,64 3,50

Si 3,35 11,10

V 0,07 0,86

W 0,00 <1,00

S 0,00 <3,00

P, Pb, Sb, Sn, Tl 0,00 <1,00

Lučavka 
královská

Výluh po tavení

Prvek
Koncentrace (g/

kg)
Koncentrace (g/

kg)
Al 3,74 < 0,3

B 9,61 1,19
Cu 0,09 < 0,2

Cr 19,90 24,10
Fe 419,00 292,00
Mn 0,53 0,58
Mo 0,07 < 0,5

Na 7,71 –

Ni 1,41 –

P 0,38 < 0,05

Si 27,10 22,30
Ti 0,04 < 0,20

V 0,04 < 0,2

Zn 0,55 –
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 Výsledky potvrdily, že u vzorku č. 2 je majoritní složkou železo s obsahem 419 g/kg. Dále byla prokázána 
přítomnost Cr 19,9 g/kg, Si 27,2 g/kg, B 9,6 g/kg, Na 7,7 g/kg a K 2,9 g/kg. Ostatní stanovované prvky se 
vyskytovaly v koncentracích nižších než 1 g/kg. Výsledky prokázaly, že se prvky ve vzorku vyskytují 
převážně v rozpustné formě. U některých prvků byla koncentrace naměřená ve vodném výluhu totožná 
s koncentrací naměřenou v rozloženém vzorku např. Mn, Ni. Některé prvky se však vyskytují v těžko 
rozpustných nebo nerozpustných formách např. B, Al, Ti. 

 U vzorku č. 1 je majoritní složkou Cr a Fe s 375 g/kg resp. 205 g/kg. Dále byla prokázána přítomnost 
vyššího obsahu Mn 35,2 g/kg, Mo 4,9 g/kg, Ni 3,5 g/kg, Si 11,1 g/kg, Na 1,2 g/kg a Ca 1,2 g/kg. Většina 
přítomných prvků je ve formě nerozpustné nejen v destilované vodě, ale také v lučavce královské. V případě 
chromu a železa je z celkového obsahu 375 g/kg resp. 205 g/kg, rozložitelné v lučavce královské pouze 11,2 
% resp. 25,4 %. Ve vodě je pak značná část stanovovaných prvků nerozpustná, např. B, Mo. 

 Stanovení distribuce velikosti částic (Tabulka č. 8) bylo provedeno na přístroji Malvern Mastersizer 2000. 
U obou vzorků byla stanovena distribuce velikosti částic jak bez působení ultrazvuku, tak po působení 
ultrazvuku (1 minuta, 4 minuty). Princip měření je pak založen na difrakci laserového záření 
na suspendovaných částicích. Malé částice difraktují laserové záření pod větším úhlem než velké částice. 
Byla měřena distribuce velikosti částic jak původních vzorků, tak nerozpustných zbytků po působení 
ultrazvuku. 

Tabulka č. 8: Porovnání distribuce velikosti částic 

Ze získaných výsledků je patrné, že u kalu z komerční mořírny jsou částice v suspenzi mnohem větší než 
v případě kalu z mořírny drátů. Menší velikost částic v kalu z mořírny drátů je patrná již pouhým okem, kal 
z komerční mořírny je hrudkovitý a jsou patrné velké shluky. Průměr velikosti částic kalu z mořírny drátů je 
31,6 µm, což je téměř 10 × méně než je tomu u kalu z komerční mořírny, jehož průměr velikosti částic je 
288 µm. Po působení ultrazvuku dochází u kalu z komerční mořírny k významnému poklesu velikosti částic, 
po 4 minutovém působení ultrazvuku se sníží průměr velikosti částic na ¼ původní hodnoty. Dochází 
k rozbití aglomerátů a urychlení rozpouštění částic kalu. 

 U vzorku kalu mořírny drátů dochází působením ultrazvuku k rozrušení nejmenších částic, spodní decil 
se po čtyřech minutách ultrazvuku snížil o 35 %. Celkově však působení ultrazvuku podporuje shlukování 
částic a hodnoty horního decilu a mediánu rostou. Analýza kalu, studium jejich chování a distribuce částic 
byly využity k návrhu vhodného postupu k odstranění pevných částic z kalu před vstupem do membránových 
modulů. 

 Dosavadní řešení projektu DD spočívalo ve vývoji a testování membrán v laboratorních a poloprovozních 
podmínkách a následně v konstrukci a výrobě poloprovozní pilotní jednotky s integrovaným membránovým 
modulem. Pilotní jednotka je schopná testovat 1 – 4 vyvinuté membránové moduly současně. 
Před výstavbou jednotky a testováním modulů jsme provedli rešerše regenerační postupů, testování filtrace 
lázně za účelem odstranění pevných, nerozpuštěných zbytků a ověřování stávajících metod analýzy směsné 
kyseliny. 

 Projekt je realizován na dvou místech. Ve firmě EKOMOR ve Frýdku – Místku je postavena pilotní 
jednotka DD, která měří parametry membránových modulů a zároveň regeneruje provozní mořicí lázně. 
Výsledný difusát i dialyzát je možné následně regenerovat na zařízení pro NTCHR. 

 Firma MemBrain ve Stráži pod Ralskem vyvíjí vlastní membrány, membránové moduly a realizovala i 
výstavby laboratorních jednotek pro testování heterogenních membrán ve formě dutých vláken a plochých 
fólií a membránových modulů. 

US čas (min) d (0,1) (µm) d (0,5) (µm) d (0,9) (µm) D (µm)
Komerční 
mořírna

0 3,78 19,14 805,9 288,7

1 2,34 10,50 668,0 148,2

4 2,32 10,44 208,6 76,53
Mořírna drátu 0 1,23 9,71 79,44 31,59

1 0,82 8,77 65,21 40,39

4 0,80 8,68 170,4 59,91
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  Tabulka č. 9 pro představu uvádí starší provozní údaje německé Keramchemie o retardaci mořicích 
lázní. 

Tabulka č. 9: Příklady retardace kyselých mořících roztoků 

Srovnání DD a RTP (retardace) 
 Následně uvádím některé údaje z výzkumného materiálu firmy Steuler z r. 2007, který mapoval 14 
moříren vysocelegovaných ocelí v Německu a Švédsku (Tabulka č. 10), z nichž 2 využívaly DD, 6 RTP a 1 
blíže nespecifikovanou regeneraci. Z linek odpadalo celkem 14 m3/hod (111 000 m3/rok) směsné kyseliny a 
11 m3/hod (87 000 m3/rok), tedy 79 % odpadních kyselin bylo regenerováno. Další 2 tabulky uvádějí 
výsledky provozních analýz pro DD (Tabulka č. 11) a RTP (Tabulka č. 12). 

Tabulka č. 10: Přehled odpadů moříren nerezavějících ocelí v Německu a Švédsku 

OLE objektTabulka č. 11: Regenerace směsné kyseliny DD  

OLE objektTabulka č. 12: Regenerace směsné kyseliny RTP 

Extrakce z kapaliny do kapaliny 
 Je založena na dělení rozpuštěných látek mezi dvě nemísitelná rozpouštědla. Kyselina dusičná a 
fluorovodíková tvoří s tributylfosfátem adukty, rozpustné ve směsi uhlovodíků. Přídavkem kyseliny sírové lze 
pak extrahovat kovové soli a přidáním vody ke zbylému aduktu se směs rozdělí na tributylfosfát a 
regenerovanou kyselinu. 

 Stupeň regenerace pro HNO3 se udává (80 – 95) % a pro HF (50 – 65) %. Postup pracuje s přebytkem 
koncentrované kyseliny sírové, jako nevýhoda se uvádí velké množství neutralizačního kalu (fluorid a síran 
vápenatý). Uváděna pouze jedna realizace. 

Složky lázně (g/l) Lázeň (g/l) Regenerát (g/l)
Odpadní voda 

(g/l)
• HNO3 • 125 • 115 • 5 – 10

• HF • 30 • 25 – 28 • 3 – 5
• Kovy (Fe, Cr, 

Ni) • 30 • 13 • 15

• – � � �

• H2SO4 • 130 • 120-125 • 5-10

• Fe • 60 • 28 • 32

• – � � �

• H2SO4 • 180 • 170-175 • 5-10

• Al • 10 • 5 • 5

• – � � �

• H2SO4 • 130 • 120-125 • 5-10

• Cu • 25 • 10 • 14

• – � � �

• H2SO4 • 150 • 130-140 • 10-15

• HNO3 • 50 • 35-45 • 5-10

• Zn • 50 • 19 • 29
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Úplná (totální) regenerace  
 Jedná se o proces, kterým se z odpadní mořicí kyseliny získávají veškeré kyseliny (volné i vázané). To je 
významné jak pro drahou HF, tak pro minimalizaci dusičnanů v odpadních vodách. 

 Principiálně rozlišujeme dva typy totálních regenerací – termickou, vysokoteplotní a chemickou, 
nízkoteplotní. O termické už jsem se zmínil dříve. 

 Nízkoteplotní, chemická regenerace (NTCHR) je postupem, který využívá skutečnosti, že kyseliny 
dusičná i fluorovodíková jsou těkavé a přídavkem méně těkavé kyseliny sírové lze kyseliny vázané na kovy 
uvolnit. Volné kyseliny a voda se částečně odpaří při cca 80 °C ve vypařovací koloně a zahuštěný roztok se 
následně rozloží v rozkladném reaktoru, kde dojde ke konečnému rozkladu solí kovů a odpaření těkavých 
kyselin do proudu vzduchu. Teplo k rozkladu je dodáváno výměníkem tepla s mikrovlnným ohřevem, 
ukončení reakce je indikováno teplotou roztoku na výstupu z výměníku. Vývoj technologie, návrh zařízení, 
konstrukce a výroba, testování a ověřování proběhlo v rámci předchozích projektů ve spolupráci EKOMORu 
a VÚAnCh. 

 Vysokého stupně regenerace je dosaženo unikátním řešením ohřevu zahuštěné směsi mikrovlnným 
ohřevem ve speciálním reaktoru a vhodným materiálovým řešením zařízení.   

 Celkový stupeň regenerace činí pro HNO3 (90 – 95) % a pro HF (76– 90) %. U HF je stupeň regenerace 
závislý na obsahu kovů a přebytku kyseliny sírové. 

 Při porovnání účinnosti používaných postupů (Tabulka č. 13) vidíme, že efektivita NTCHR je dvojnásobná 
ve srovnání s postupy částečné regenerace. Kyselina k regeneraci nevyžaduje filtraci roztoku, nevadí 
nerozpuštěné oxidy kovů a mechanické nečistoty. Regenerace je univerzální pro všechny rozpuštěné kovy. 

 Nevznikají oxidy dusíku a investiční náklady zařízení pro NTCHR jsou srovnatelné s cenou retardace a 
DD. 

 Výkony navazující neutralizace jsou poloviční, NTCHR produkuje 20 × méně dusičnanů ve vodách 
po neutralizaci, přičemž do moření vrací 2 × více mořicích kyselin. NTCHR produkuje více neutralizačního 
kalu, který lze zařadit do kategorie O (ostatní). 

 Kovy zůstávají ve formě síranů v odpadním roztoku a jeho objem je cca 40%-ní ve srovnání s objemem 
odpadní kyseliny. Síranový roztok se zbytkovými fluoridy lze neutralizovat vápenným mlékem a 
minimalizovat solnost odpadních vod. 

 Unikátní může být skutečnost, že NTCHR lze zařadit za stávající postupy částečné regenerace a nebo 
předřadit stávajícím neutralizacím. 

OLE objektTabulka č. 13: Porovnání regenerací 

Shrnutí 
1. částečná regenerace 

• regenerují pouze volnou kyselinu, snižují celkovou spotřebu kyselin o méně než 50 % 

• anionty kyselin vázaných v solích přecházejí do vodotečí (NO3– , Cl–) 

• vyšší účinnost pro roztoky s vyšším obsahem volných kyselin 

• zvýšená spotřeba vody, vysoká citlivost na obsažené pevné látky 

• ekologicky méně výhodná 

• umožňují automatické řízení mořicího procesu 

• nutná navazující zpracování odpadů ( neutralizace, likvidace) 

2. úplná, termická (totální) 

• regenerují volnou i vázanou kyselinu 

• rozpustné anionty kyselin obvykle nepřecházejí do vodotečí ( NO3–) 

• použití termických procesů mohou limitovat obsahy některých kovů 

• termické procesy minimalizují produkci odpadních vod 

• investiční a provozní náklady jsou velmi vysoké 

• ekonomicky nepoužitelné pro malé linky 

• zatím nejlepším ekologickým řešením 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