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THVISTELMA

Otsonivalkaisun kayttd sellutehtaiden valkaisimoissa on lisdéntynyt kloori-

kemikaalien kaytbn vahentamisen takia. Otsonia on kaytetty menestyksellisesti
sekd ECF-valkaisussa (Elementary Chlorine Free) etta TCF-valkaisussa (Total
Chlorine Free). Otsoni sopii myds vedenkasittelykemikaaliksi, koska se estaa ja
tuhoaa hyvin tehokkaasti bakteeri- ja levakasvustoa. Lisaksi otsonia kaytetdén
teollisuuden ja jatevesilaitosten poistoilman kasittelyyn, ruuan sterilointiin seka

tekstiilien valkaisuun.

Otsonin kemiallisista ominaisuuksista tarkein on kyky toimia hapettimena. Se
onkin yleisesti kaytetyista valkaisu- ja vedenké&sittelykemikaaleista voimakkain
hapetin.

Valtaosa kirjallisuudessa esitetyista tuloksista kasittelee vedenkasittely- ja jadhdy-
tysvesilaitteiden materiaaliongelmia. Kirjallisuudesta saatavat tiedot otsonin vai-
kutuksesta eri materiaalien korroosionkestavyyteen ovat ristiriitaisia. Ristiriitaiset
tulokset johtuvat todennékdisesti siitd, ettd valtaosa kokeista on suoritettu todel-
lisissa kayttdolosuhteissa, jolloin otsonipitoisuuksien ohella eroja on ollut myds
muissa ymparistomuuttujissa. Materiaalinvalinnassa otsoniolosuhteisiin on olen-
naista ottaa huomioon, onko kyseessé otsonipitoinen kuiva kaasu, otsonipitoinen
kostea kaasu vaiko liuos, joka sisaltaa otsonia.

Perinteisilla AISI 304L- ja 316L-tyyppisilla ruostumattomilla terdksilla on hyva
korroosionkestavyys seké otsonipitoisissa vesiliuoksissa ettéa otsonipitoisissa
kaasuissa. Otsonaattoreiden ja otsonilaitosten rakennemateriaaleina kaytetaan ylei-
sesti juuri austeniittisia AISI 304L- ja 316L-tyyppisia ruostumattomia teraksia.

Otsonipitoisissa vesiliuoksissa on runsaasti seostettujen austeniittisten ruostumat-
tomien terasten ja duplex-ruostumattomien terasten yleisen korroosion kestavyys
huonompi kuin AISI 304- ja AISI 316-terasten. Mikali otsonipitoisissa liuoksissa
on paljon klorideja, on mahdollista, ettd perinteisten AISI 304L- ja 316L-terésten
kaytettavyytta rajoittaa niiden huono piste- ja rakokorroosionkestavyys. Otsoni-
pitoisiin paljon klorideja sisaltaviin kayttoymparistdihin onkin ehdotettu kaytetta-
vaksi runsaammin seostettuja ruostumattomia teraksia, joilla on kloridiliuoksissa
parempi paikallisen korroosion kestavyys kuin perinteisilla AISI 304L- ja 316L
-teréksilla.



Luonnonkumia sisaltavat tiivisteet ym. komponentit eivat sovellu otsonia
sisaltaviin kayttéymparistoihin, koska otsoni reagoi erittéain voimakkaasti kaikkien
orgaanisten aineiden kanssa. Muovimateriaaleista ainakin PTFE (teflon), PVDF,
ECTFE (halar), vinyyliesteri ja PVC kestavat hyvin seka kaasumaista kuivaa ja
kosteaa otsonia ettd otsonia sisaltdvia vesiliuoksia. Myds osa synteettisista
kumeista kest&é otsonia.

Hiiliterasten ja kupariseosten korroosionkestavyys jaahdytysvesiympéaristoissa,
joiden pH-arvot ovat 8,5...9,1 ja lampétilat 20..°4) on riippuvainen paaasiassa
kayttbympariston veden koostumuksesta eika liuoksen otsonipitoisuudesta, O

1 mg/l. Otsoni kiihdyttaa hiiliterasten ja kupariseosten syOpymista erityisesti
liuoksissa, joissa materiaalien pinnoille ei muodostu pysyvia sahkoéa
johtamattomia kerrostumia.



ALKUSANAT

Tasséa raportissa esitetdédn kirjallisuuteen perustuva yhteenveto otsoniliuoksista
korroosioymparisténa ja otsonin vaikutuksista erityyppisten materiaalien korroo-
sionkestavyyteen.

Selvitys on tehty osana VTT:n tutkimusohjelman Materiaali- ja laitetekniset
kysymykset puunjalostusteollisuuden suljetuissa vesikierroissa valkaisimo-osa-
projektia.

Tutkimusta on ohjannut johtoryhma, johon kuuluvat Anja Klarin A. Ahlstrom Oy
(pj. 20.5.1996 asti), Jari Liimatainen Rauma Materials Technology Oy, Juhani
Luntamo Sunds Defibrator Pori Oy (vpj.), Hannu Martikainen Rauma Oy, Bertel
Myréen Jaakko Poyry Oy, Raimo Levonmaa Outokumpu Polarit Oy, Raimo
Rasimus Keskuslaboratorio Oy, Ossi Tolonen Valmet Automation Kajaani Oy,
Kari Vierimaa Neles-Jamesbury Oy, Heikki Kleemola ja Kenneth Holmberg VTT
Valmistustekniikka seka asiantuntijoina Irina Aho-Mantila (siht.), Tero
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1 JOHDANTO

Puunjalostusteollisuudessa on otsonin kayttbd massan valkaisuun tutkittu jo yli
sata vuotta, ja ensimmainen valkaisua koskeva patentti on Yhdysvalloista vuodelta
1871 (Ryyndnen 1992). Vasta viime aikoina otsonivalkaisusta on tullut
kaupallisesti merkittdva prosessi. Otsonivalkaisu on tullut ajankohtaiseksi sen
takia, etté nykyisin pyritddn vahentamaan kloorikemikaalien kayttba tai pAdsemaan
niistd kokonaan eroon. Otsonia on kaytetty menestyksellisesti sekd ECF-
valkaisussa (Elementary Chlorine Free) ettd TCF-valkaisussa (Total Chlorine
Free). ECF-valkaisussa otsoni on korvannut kaasukloorin (Gottlieb et al. 1994).
TCF-valkaisussa otsonia kaytetaan koska taysivalkaistuun ja laadullisesti hyvaan
massaan ei paasta pelkastaan hapella, peroksidilla ja alkalilla (Palenius 1992).

Otsonia kaytetaan yleisesti juomaveden ja uimahallien veden puhdistuksessa.
Otsoni estdd ja tuhoaa hyvin tehokkaasti bakteeri- ja levakasvustoa. Otsonia
kayttavia vesilaitoksia on kaytossa yli 30 maassa, yhteensa toistatuhatta laitosta.
Valtaosa laitoksista on Keski-Euroopassa (Haikié 1986, Ryynédnen 1992). Suomen
ensimmainen otsonilaitos rakennettiin Lempdaalan vesilaitokselle vuonna 1967.
Vuonna 1986 otsonilaitoksia oli kaytdssa ainakin Helsingin, Espoon ja Paraisten
vesilaitoksilla (Haikio 1986).

Otsonia kaytetaan myos teollisuuden ja jatevesilaitosten poistoilman kasittelyyn,
ruuan sterilointiin seka tekstiilien valkaisuun (Ryynanen 1992, Hill & Rice 1982).

Taman kirjallisuustutkimuksen tarkoituksena on antaa lyhyt katsaus otsoniliuosten
vesikemiasta seké otsonivalkaisun olosuhteista ja koota yhteen julkisesti saatavilla
oleva tieto eri materiaalien korroosionkestavyydesta otsonipitoisissa liuoksissa.

2 OTSONILIUOSTEN VESIKEMIA

Otsoni, Q, on epastabiili hapen kolmiatominen allotrooppinen muoto. Otsoni on
normaaliolosuhteissa ilmaa raskaampi kaasu, jonka ominaispaino on 2,154 g/l
(0°C, 1 bar). Otsonin sulamispiste on -198 ja kiehumispiste -112°C.
Vastaavat hapen, Oarvot ovat: sulamispiste -2T& ja kiehumispiste -183C.
Otsonikaasu on variltdan sinista, nestemdainen otsoni ja kiinted otsoni ovat
variltdéan sinisenmustia (Rice & Wilkes 1991).

Luonnossa otsonia on ilmakehan ylékerroksissa, jossa sita syntyy hapesta foto-
kemiallisesti auringon ultravioletissa sateilyssa. Otsonia muodostuu myds sahko-
purkauksissa endotermisen reaktion tuloksena:

30, o 20 AH°=+285kJ/mol (1)

Otsonimolekyyli luovuttaa herkasti ynden happiatomin ja palautuu happimolekyy-
liksi. Hajaantumisessa on valivaiheena happiradikaali, atomitilassa oleva happi,
joka pystyy helposti hapettamaan eri aineita. Huoneenlampotilassa otsoni
hajaantuu hitaasti takaisin happimolekyyleiksi.



2.1 OTSONIN VALMISTUS

Epastabiilisuutensa vuoksi otsonia ei voida varastoida eikd kuljettaa, vaan se
joudutaan valmistamaan kéayttopaikalla. Teollisiin tarkoituksiin otsonia valmiste-
taan yleisesti joko ultraviolettivalon tai sahkdpurkauksen avulla ilmasta tai happi-
kaasusta. Menetelméat eroavat saatavan kaasun otsonipitoisuuksien osalta.

Ultraviolettisateilylla voidaan tuottaa pienid maéaria otsonia johtamalla ilmaa
ultraviolettivalon ohi. Kaytetyn aallonpituuden mukaan (254 nm tai 186 nm)
paastaan erilaisiin otsonikonsentraatioihin. Pitkalla aallonpituudella paastaan 0,01
painoprosenttipitoisuuksiin ja lyhyella aallonpituudella 0,1 painoprosenttipitoi-
suuksiin (Rice & Wilkes 1991).

Sahkodpurkaukseen perustuvan menetelman (Corona Discharge Method) avulla
saadaan huomattavasti suurempia otsonipitoisuuksia. Valmistettaessa otsonia
suoraan ilmasta paastaan kaytettavasta laitteistosta riippuen 1...3,5 painoprosentti-
pitoisuuksiin. Jos ilman sijasta kaytetdan puhdasta happea niin on mahdollista
paasta aina 6...14 painoprosenttipitoisuuksiin (Rice & Wilkes 1991).

Sahkodpurkaukseen perustuvassa menetelmassa otsonia syntyy, kun kaasuvirta
(ilma tai happi) johdetaan korkeajannitteisen vaihtovirtakentan lapi. Reaktiossa
osa hapesta reagoi sdhkokentén elektronien kanssa, jolloin muodostuu otsonia.

O,+6 - 20+é (2)
0+0Q - O3 (3)

Kokonaisreaktion hyttysuhde on huono ja noin 85 % kaytetystd sdhkdenergiasta
muuttuu hukkalammaoksi.

30, o 20 +hukkalampo (4)

Otsonin muodostumisessa on kyseessa tasapainoreaktio, joten otsoni voi myos
hajota tuottaen happea. Reaktion mahdollisimman taydellisen etenemisen kannalta
on olennaista pyrkia poistamaan reaktiossa muodostunut hukkalamp6 esimerkiksi
jadhdyttamalla otsonaattoria vedella tai ilmalla (Rice & Wilkes 1991). Kuvassa 1
on esitetty, miten otsonin saanto heikkenee, kun otsonaattorin jaahdytykseen
kaytetyn veden lampdétila nousee.

Otsonaattorin tehokkuuteen vaikuttaa myos kaytettdvan kaasun kosteus. Hyvan

hyotysuhteen kannalta on olennaista, ettd kaytettavan ilman tai hapen kastepiste on
riittdvan matala, eli kaytettavan kaasun tulee olla kuivaa. Kastepisteen noustessa
otsonin saanto laskee (kuva 2). International Ozone Associationin suositusten

mukaan kastepisteen tulisi olla vahintaan °85ja mieluiten -65°C (Dimitrou

1990).

Syotttokaasun kosteuden haitallinen vaikutus johtuu siitd, ettd kaasussa oleva vesi
reagoi otsonin ja typen oksidien kanssa, jolloin muodostuu typpihappoa. Otso-
naattorissa syntyy typen oksideja syéttbkaasun typen reagoidessa hapen kanssa.



Voimakkaan sdhkokentan vaikutuksesta syntyy paéasiassa typpipentokgidia, N
joka reagoi veden kanssa muodostaen typpihappoa.

N,Os + H, O - 2HNG; (5)

Otsonin saannon maksimoimiseksi tulee lisaksi varmistaa, etta syotettavassa
kaasussa ei ole epapuhtautena nestemaisia tai kiinteita orgaanisia aineita, kuten
0ljya, jotka pienentavat otsonin saantoa (Rice & Wilkes 1991).
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Kuva 1. Otsonaattorin jaahdytysveden lampdétilan vaikutus otsonaattorin tehok-
kuuteen{C = (F°-32)/1,8 (Dimitrou 1990).
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Kuva 2. Otsonaattoriin syttettavan kaasun kastepisteen vaikutus otsonin saan-
toon,°C = (F°-32)/1,8 (Dimitrou 1990).



Lasiastiassa kaasumaisen otsonig €010 paino-%, loput € puoliintumisaika
huoneen lampdtilassa normaalipaineessa on noin 17 tuntia. Vastaava puoliintu-
misaika saavutetaan my0s hyvin puhdistetussa ruostumattomasta teraksesta
valmistetussa astiassa. Puoliintumisaika pienenee, kun painetta tai lampoétilaa
nostetaan (kuva 3). Kaytannon ratkaisuissa, kuten massan valkaisussa, otsonikaasu
kaytetaan kuitenkin niin nopeasti, ettei puoliintumisajalla ole merkitysta.

0 9 PPOK3.dsf
’

OTSONIPITOISUUS ILMASSA (p-%)

0,1+ -

AIKA (h)

Kuva 3. Lampadtilan vaikutus otsonikaasun hajoamisnopeuteen ilmassa (Heinanen
1970).

2.2 OTSONIN LIUKOISUUS

Otsonin liukoisuus veteen on normaaliolosuhteissa (STP = Standard Temperature
and Pressure, 1 atm = 101,325 kPa f&€ G 273,15 K) noin 13 kertaa suurempi
kuin hapen (Hill & Rice 1982). Yleensa otsonin osapaine kaasuseoksissa on hyvin
pieni, joten sen pitoisuudet vesiliuoksissa ovat vain muutamia milligrammoja
litrassa (Heindnen 1970).

Otsonin liukoisuus veteen on riippuvainen mm.

— otsonaattorista saatavan kaasun otsonipitoisuudesta,

— lampdtilasta,

— liuoksen pH-arvosta,

— veden otsonikulutuksesta eli vedessa olevista epapuhtauksista ja
— otsonin "sekoituksen” tehokkuudesta.
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Henryn lain mukaan nesteeseen liukenevan kaasun maara on verrannollinen neste-
pinnan ylapuolella olevan kaasun osapaineeseen. Eli liuoksen otsonipitoisuus
kasvaa nestepinnan ylapuolella olevan kaasun otsonipitoisuuden kasvaessa. Pyrit-
tdessa mahdollisimman suureen liuenneen otsonin maaraén, olennaista on maksi-
moida otsonaattorista lahtevan kaasun otsonipitoisug/€,®Quhde, eika pyrkia
suureen otsonin tuottoon. Liuoksen lampdtila vaikuttaa suoraan otsonin liukoi-
suuteen, joka laskee lampdotilan noustessa. Taulukoissa 1 ja 2 on esitetty, miten
otsonin liukoisuus on riippuvainen otsonin osapaineesta eli kaasufaasin
otsonipitoisuudesta ja liuoksen lampdtilasta. Arvioitaessa otsonin liukoisuutta on
otettava huomioon myds liuoksessa olevat epapuhtaudet. Esimerkiksi liuoksessa
olevien alkalisten suolojen on todettu pienentdvan otsonin liukoisuutta.
Vastaavasti neutraalien suolojen on todettu lisdavan otsonin liukoisuutta
(Mallevialle 1982).

Taulukko 1. Otsonin osapaineen, eli kaasufaasin otsonipitoisuuden, ja liuoksen
lampdotilan vaikutus otsonin tasapainoliukoisuuteen (Rice & Wilkes 1991). UV =
otsonin valmistus ultraviolettivalolla, CD = otsonin valmistus sdhkdpurkauksella
eli Corona Discharge -menetelmalla.

Lampdtila Otsonin konsentraatiokaasufaasissa paino-%
°C
0,001% | 0,1 % 1% 15% (2% 3%
UV-254 | UV-186 CD CD CD CD
nm nm
Otsoni-vesi tasapaino liukoisuus, mg/I
5 0,007 0,74 7,39 11,09 | 14,79] 22,18
25 0,004 0,35 3,53 5,29 7,05 10,58
30 0,003 0,27 2,70 4,04 5,39 8,09

Taulukko 2. Lampotilan vaikutus otsonin tasapainoliukoisuuteen vedessa
(Heinanen 1970).

Lampdtila, Q-pitoisuus vedessa, mg/l
°C Os-pitoisuus kaasutilassa, mg/I
0 0,60
10 0,42
20 0,29
30 0,19

11



2.3 OTSONIN KEMIALLISET OMINAISUUDET

Otsonin kemiallisista ominaisuuksista on tarkein otsonin kyky toimia hapettimena.
Vertailtaessa eri aineiden kykya toimia hapettimena apuna kaytetaan yleensa ko.
aineiden normaalipotentiaalienjEarvoja. Hapettimen voimakkuus riippuu siita,
kuinka hyvin yhdiste kykenee vastaanottamaan elektroneja eli hapetin on sita
voimakkaampi mita suurempi normaalipotentiaalin arvo silla on. Alla on esitetty
yleisimpien vedenkasittelyssa ja sellun valkaisussa kaytettyjen hapettimien
normaalipotentiaalien arvot (Heinanen 1970 ja Kivinen & Makitie 1981):

Reaktio Normaalipotentiaali,

E° (V, SHE)
O3 + 2H' + 26 &~ O+ 2H0 2,07 (6)
H,O, + 2H +26 -  2H,0 1,77 (7)
Cl, + 2¢ - 2Cr 1,30 (8)
ClO,+4H +56 - CI'+2H,0 1,25 9)

Normaalipotentiaalien arvoista havaitaan, ettd otsoni on yleisesti kaytetyista
valkaisu- ja vedenkasittelykemikaaleista voimakkain hapetin.

Vesiliuoksissa otsoni reagoi veden kanssa, jolloin ensimmaéaisessd vaiheessa
muodostuu happea ja hydroksidi-ioneja. Hydroksidi-ionit reagoivat edelleen otso-
nin kanssa muodostaen vetyperoksidi-ioneja ja happea. Vesiliuoksissa otsonin
hajoaminen kiihtyy pH-arvon kasvaessa. lonivaihdetussa ja sen jalkeen tislatussa
vedessa lampétilassa +2C@ otsonin puoliintumisaika pH arvolla 3 on yli 12
vuotta («10° s). Liuoksen pH-arvolla 7 puoliintumisaika on vain noin 11 tuntia
(4x10* s) ja pH-arvolla 10,4 enaa minuutin paikkeilla (kuva 4) (Heindnen 1970,
Bouchard et al. 1995). Otsonin hajoamisen voimakasta pH-riippuvuutta kaytetadan
hyvaksi otsonijaamien tuhoamisessa.

Os(g) + O + 26 - 20H + O, (g) (10)
Os(g) + OH - HO, + Ox(9) (11)
Me?* + Ox(g) + O — 20H + 1:0,(g) + MeO (12)

Otsonin hajoamiseen, kuten myos vetyperoksidin hajoamiseen, vaikuttavat myods
liuoksessa olevat metalli-ionit. Vesiliuoksissa otsoni reagoi veden ja vedessa
olevien metalli-ionien (M&) kanssa, jolloin syntyy hydroksidi-ioneja.
Hydroksidi-ionit reagoivat otsonin kanssa, jolloin muodostuu vetyperoksidi-ioneja
(Parthasarathy & Peterson 1990, Klarin & Pehkonen 1995, Bouchard et al. 1995).
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Otsonin pysyvyyteen vaikuttavat haitallisesti ainakin seuraavien alkuaineiden
ionit: Cu, Fe, Co, Mn, Ni, Mg, Ca ja Br (Parthasarathy & Peterson 1990, Klarin &
Pehkonen 1995, Bouchard et al. 1995). Parthasarathy & Petersonin (1990) mukaan
Cc?*-ioni on otsonin pysyvyyden kannalta kaikkein haitallisin metalli-ioni, kuva 5.
Happamassa vesiliuoksessa (pH = 2,5, T =°Qb suoritetuissa kokeissa eri
metalli-ionit voitiin asettaa otsonin hajottamiskyvyn mukaan seuraavaan jarjestyk-
seen: Cb' > F&* > Fé* > Mn?* > Cuf*. Metalli-ionien otsonia hajottava vaikutus

on merkittdvaa vain happamissa liuoksissa. Korkeilla pH-arvoilla (pH > 7) tilanne
muuttuu ja otsonin hajoamisnopeuteen vaikuttavat padasiassar@H

PPOK4.dsf
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Kuva 4. Liuoksen pH-arvon vaikutus otsonin hajoamisnopeuteen tislatussa
vedessa (Heinanen 1970).

Metalli-ionien on esitetty olevan erittain haitallisia, koska ne kaynnistavat ketju-
reaktion, jonka ensimmaisessa vaiheessa muodostuu hydroksidi-ioneja, jotka
reagoivat otsonin kanssa muodostaen vetyperoksidi-ioneja. Metalli-ionien otsonin
hajotuskykyyn vaikuttaa lisdksi metalli-ionien ja otsonin vélisessa reaktiossa
muodostuvien reaktiotuotteiden pysyvyys. Reaktiotuotteiden pysyvyyteen vaikut-
tavat useat eri tekijat mm. liuoksessa olevat muut ionit ja pH-arvo. (Parthasarathy
& Peterson 1990).

Otsonia hajottavan vaikutuksen takia metalli-ionit pyritddnkin mahdollisuuksien

mukaan poistamaan prosessista ennen otsonin syottdd. Yleisesti metalli-ionien
poistamissa kaytetddn joko hapotusta tai kelatointia.
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Kuva 5. Metalli-ionien vaikutus otsonin hajoamisnopeuteen puhtaassa vedessa
lampotilassa 25C: a) pH = 2,5 ja b) pH = 6,3 (Parthasarathy & Peterson 1990).
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3 OTSONIN KAYTTO PUUNJALOSTUS-
TEOLLISUUDESSA

Otsonia kaytetdan puunjalostusteollisuudessa massan valkaisuun. Otsonin kaytt6a
massan valkaisuun on tutkittu jo vuosikymmenid, mutta vasta viimeaikoina
otsonivalkaisu on saavuttanut taloudellista merkitystd. Vuoden 1996 alkupuolella
maailmassa oli kaytéssa kymmenen otsonia kayttavaa valkaisimoa, joista
ensimmaiset on otettu kayttdon vuonna 1992. Kaynnissa olevista otsonia
kayttavista laitoksista kolme on Suomessa. Taulukossa 3 esitettyjen tietojen
julkaisun jalkeen otsonia kayttavia laitoksia on tullut kaksi lisad: SCA Ostrand
Ruotsi, 1995 HC-otsoni ja Metsd-Rauma Suomi, 1996 MC-otsoni. Pilot-
mittakaavan laitoksia oli maailmassa samaan aikaan 15 kappaletta (Berry et al.
1995), joista ensimmainen otettiin kayttdon vuonna 1971 Kanadassa, taulukko 4.

Taulukko 3. Kaynnissa olevat otsonia kayttavat valkaisimot (Berry et al. 1995).
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Taulukko 4. Otsonivalkaisua tutkivat pilot-mittakaavan laitokset (Berry et al.
1995)
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Otsonia voidaan periaatteessa kayttda seka mekaanisten etta kemiallisten massojen
valkaisuun. Taman takia pilot-mittakaavan laitoksia onkin rakennettu seka
mekaanisten etta kemiallisten massojen tutkimista varten. Mekaanisten massojen
kohdalla tulokset ovat kuitenkin olleet epatyydyttavid, koska valkaisutavoitteen
saavuttamiseksi tarvittava otsoniannos on niin suuri, etta esimerkiksi vetyper-
oksidin, HO,, kaytto tulee taloudellisemmaksi. Erdan tutkimuksen mukeam 6
otsoniannos vastasi teholtaandn vetyperoksidiannosta (Kovasin & Keitaan-
niemi 1991).

Sen sijaan kemiallisten massojen valkaisussa otsoni on varteen otettava
vaihtoehto. Otsonia voidaan kayttdd seka sulfaattisellun ettéa sulfiittisellun
valkaisuun. Vuonna 1995 maailmassa oli kaynnissad kaksi sulfiittiselluloosa-
tehdasta ja kahdeksan sulfaattiselluloosatehdasta, joissa oli kaytdossa otsoni-
valkaisu (Berry et al. 1995).
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4 OTSONIVALKAISUN OLOSUHTEET

Otsonivalkaisusta kaytetddn symbolia Z. Yleisimmin kaytetyt valkaisuvaiheiden
symbolit on esitetty taulukossa 5.

Taulukko 5. Eri valkaisuvaiheiden symbolit ja vaiheissa kaytetyt kemikaalit.

Symboli Vaihe Kemikaali

A Hapotus SQ H,SOy

C Klooraus Ccl

D Klooridioksidi ClO,

E Alkaliuutto NaOH

H Hypokloriitti NaOCI + NaOH
@) Happi Q + NaOH

P Peroksidi HO, + NaOH
Q Kelatointi EDTA, DTPA
X Xylanaasi

Y Ditioniitti Na»S,04

Z Otsoni Q+0,

4.1 MASSAN SAKEUS

Otsonivaihe voidaan toteuttaa joko korkeassa sakeudessa (HC, > 30 %),
keskisakeudessa (MC, 10...15 %) tai matalassa sakeudessa (LC, 1...3 %). Erot eri
menetelmien valilla ovat siind, miten kuidut ja otsoni kayttaytyvat kussakin
sakeudessa, kuva 6.

Korkeilla sakeuksilla, 30...40 %, kuidut ovat kyllastyneinda vedesta ja kuituja
ymparoi vain ohut vesikerros, jolloin otsoni voi helposti reagoida kuitujen kanssa
(Lindholm 1987, Ryyndnen 1992, Dillner & Peter 1992). Otsonivalkaisusta
korkeassa sakeudessa on hyvid kokemuksia (Liebergott et al. 1992a, Nutt et al.
1993). Maailmassa on talla hetkella kaynnissd kaksi HC-sakeudessa toimivaa
otsonivalkaisulaitosta.

Tutkimuksissa on todettu, etta yleisesti kaytetyilla sakeusalueilla, sakeus 3...25 %,
otsonin ja kuitujen valinen reaktio on kuituja ymparoivan vesikerroksen vuoksi
hidas ilman riittdvda sekoitusta. Matalassa sakeudessa, LC-sakeus, valkaisuun
syotettdva otsoni liukenee kokonaan nesteeseen, jolloin kuituja ympéardi paksu
likkumaton vesikerros. Kuidut ja otsoni saadaan reagoimaan kesken&an voimak-
kaalla sekoituksella (Lindholm 1987, Ryynanen 1992, Dillner & Peter 1992).
Useissa tutkimuksissa otsonidelignifioinnin on todettu olevan LC-valkaisussa
selektiivisemman kuin HC-valkaisussa, koska reaktio-olosuhteet ovat LC-
sakeudessa yleensd homogeenisempia. LC-valkaisua kayttavia laitoksia ei
taulukon 3 mukaan ole talla hetkella kaynnissa.
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Keskisakeudessa osa otsonista on kaasuna ja osa liuenneena nesteeseen (Lindholm
1987, Ryyndnen 1992, Dillner & Peter 1992). MC-otsonivaihe suoritetaan paineis-
tettuna (4...6 bar) ja annostelemalla otsoni useassa erédssé kayttaen fluidisoivia
sekoittimia, joilla saavutetaan homogeeniset reaktio-olosuhteet (Laxén et al.
1990). MC-otsonivalkaisua kayttavia laitoksia on talla hetkella kaynnissa
kahdeksan.

Kaasumainen O, Kaasumainen O, Liuennut O,
Liuennut O,

PPOK6.dsf
HC MC LC

> 30 % sakeus 10 - 12 % sakeus < 3 % sakeus

Kuva 6. Otsonin kayttaytyminen kaasu/vesi/kuitusysteemissé eri sakeuksissa
(Diliner & Peter 1992).

4.2 OTSONIVAIHEEN SIJOITUS

Otsonivalkaisua kaytetadn seka ECF- ettd TCF-massoille. Valtaosa otsoni-
valkaisun tutkimuksista on keskittynyt otsonidelignifionnin tutkimukseen el

malleihin, joissa otsonivaihe on sijoitettu varsinaisen valkaisun alkuun.

Yleisimmin tutkitut sekvenssit ovat O-Z-E-D ja O-Z-E-P. Otsonivaihe voi sijaita

my0ds valkaisussa jaljempéana. Lisaksi otsonivaiheita voi myods olla useita
perakkain.

4.3 OTSONIN SYOTTO

Vaiheeseen syotettdvan otsonin maara on valkaistavan massan laadun ohella
riippuvainen myds vaiheen sijainnista valkaisussa. Yleisimmin kaytetty annostelu-
maara on 0,2...0,5 % massasta.

MyGs massan sakeus vaikuttaa otsonin kulutukseen. Tutkimuksissa on todettu,
ettd LC-sakeudessa otsonia kuluu eniten (happidelignifioitu havu- seké lehtipuu
massat). Keskisakeudessa otsonia kuluu haluttuun kappalukuun pééasemiseksi
jonkin verran enemman kuin HC-sakeudessa (Liebergott et al. 1992a, Byrd &
Knoernschild 1992 ja Byrd et al. 1992).
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4.4 REAKTIOAIKA

Otsonin ja massan valinen reaktio on hyvin nopea. Kaytetysta sakeudesta riippuen
vaiheen kesto on 10...120 sekuntia (Ryynanen 1992). Suurin osa otsonista reagoi
ensimmaisten 5...10 sekunnin aikana (Henricson 1992). Keskisakeudessa suorite-
tuissa laboratoriokokeissa on todettu, ettd 90 % otsonista reagoi ensimmaisten 10
sekunnin kuluessa eikd 20 sekunnin kuluttua ole enaa havaittu jddnnésotsonia
(Dillner & Peter 1992).

4.5 LAMPOTILA

Suurin osa otsonivalkaisututkimuksista on suoritettu lampétilassa 26C.30
Syyna matalien lampétilojen kayttéon on ollut se, ettd otsonin hajoaminen kiihtyy
lAmpéotilan noustessa.

Laxén et al. (1990) mukaan korkeat lampdtilat eivat ole ongelmallisia, mikali
otsoni ja massa saadaan reagoimaan ennen kuin otsonikaasun lampdtila ehtii
merkittavasti nousta. MC-otsonivalkaisussa valkaisutehon on todettu pysyvan
suunnilleen samana lampatilavalilla 30..°T0 Lampdotilalla ei ole todettu olevan
merkittavad vaikutusta massan viskositeettiin tai kappalukuun. Mydskaan HC-
valkaisussa massan kappaluvussa ei ole merkittdvia eroja lampotila-alueella
20...60°C.

4.6 pH-ARVO

Otsonivalkaisun optimi pH-arvon on todettu olevan 2...4. pH-arvon saatamiseen
kaytetddn yleensa rikkinappoa (Ryynanen 1992, Liebergott et al. 1992b, Byrd et al.
1992). My6s muita happoja kuten oksaali-, etikka- ja muurahaishappoja seka
rikkidioksidivettd ja typpidioksidia on kokeiltu (Lindholm 1987). Otsonin
kannalta optimi saavutetaan alhaisella pH-arvolla, mutta koko valkaisun kannalta
ei ole jarkevaa pyrkia liian mataliin pH-arvoihin.

Valkaisuvaiheen aikana massan pH-arvo laskee, koska otsoni reagoi massassa
olevien orgaanisten yhdisteiden kanssa, jolloin syntyy orgaanisia happoja.
Kokeissa on todettu, etta vaikka otsonivalkaisu aloitetaan neutraalissa pH-arvossa,
niin se laskee kokeen aikana muodostuvien orgaanisten happojen vaikutuksesta
normaalisti hapotuksessa kaytettavélle tasolle, pH-arvo 2...3 (Lindholm 1987).

4.7 LISAAINEIDEN KAYTTO

Otsoni reagoi mieluummin ligniinin kuin hiilihydraattien kanssa. Hiilihydraatteja
hajoaa kuitenkin epasuorissa reaktiossa. Otsonin ja ligniinin reaktiot tuottavat
radikaaleja, jotka hajottavat edelleen ligniinia ja hiilihydraatteja. Z-vaiheen
selektiivisyys huononee ligniinin maaran vahetessa seka liian pitkalle viedyssa
happidelignifioinnissa (Ryynanen 1992, Chirat et al. 1993).
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Prosessissa olevat transitiometallit katalysoivat otsonin hajoamista. Haitalliset
metalli-ionit (Cu, Co, Fe, Mn, Ni) pyritddn poistamaan prosessista ennen otsoni-
vaihetta. Metalli-ionien poistamiseen kaytetaan yleisesti kelaatinmuodostajia
(EDTA, DTPA) tai hapanta pesuvaihetta ennen otsonivaihetta.

Eréissa laboratoriokokeissa on raskasmetallien poistossa kaytetty 0,5...1,5 %:n
Na,EDTA-annoksia (Laxén et al. 1990). Metalli-ionien poistaminen mahdollistaa
myos korkeamman alku pH-arvon kayton otsonoinnissa.

Massan lujuusominaisuuksien heikkenemista on pyritty estamaan kayttamalla eri-
laisia lisdaineita. Eri kemikaaleista mm. metanoli, oksaalihappo ja DMSO
(dimetyylisulfidi) ovat antaneet hyvia tuloksia, mutta niiden kallis hinta ja/tai
suuri annostus tekevat niiden kayton kalliiksi (Ryynédnen 1992). Yhteenveto
tutkituista otsonivaiheen lisdaineista ja esikasittelyaineista on esitetty taulukossa 6.
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Taulukko 6. Yhteenveto kemikaaleista joita on tutkittu otsonivaiheen massan

lujuusominaisuuksien parantamiseksi (Liebergott et al. 1992a).
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5 OTSONIN VAIKUTUS MATERIAALIEN
KORROOSIONKESTAVYYTEEN

Materiaalinvalinnassa otsoniolosuhteisiin on olennaista ottaa huomioon onko
kyseessa otsonipitoinen kuiva kaasu, otsonipitoinen kostea kaasu vaiko liuos, joka
sisaltda otsonia. Taulukossa 7 on esitetty kaytannén kokemuksiin perustuva
yhteenveto eri materiaalien soveltuvuudesta otsonia sisaltaviin  kaytto-
ymparistoihin (Damez 1982). Seuraavissa kappaleissa kasitelladan péaasiassa
materiaalien korroosionkestavyytta otsonia sisaltavissa vesiliuoksissa.

Otsonin vaikutusta materiaalien korroosionkestavyyteen on vesiliuoksissa tutkittu
suhteellisen vahan. Valtaosa tuloksista kasittelee vedenkasittely- ja jaahdytysvesi-
laitteiden materiaaliongelmia. Otsonivalkaisuolosuhteiden vaikutuksesta metallis-
ten materiaalien korroosionkestavyyteen on julkaistu vain kaksi artikkelia, Klarin
& Pehkonen (1995) ja Bardsley (1995). Lujitemuovien ja kumien kestavyytta
otsonivalkaisuolosuhteissa on kasitelty yhdessa artikkelissa (Peterson & Bergman
1995) Lisaksi on tutkittu otsonin vaikutusta ruostumattomien terasten
korroosionkestavyyteen vahvoissa hapoissa seka vakevissa kloridiliuoksissa.

Taulukko 7. Kaytannon kokemuksia eri materiaalien soveltuvuudesta otsoni-
pitoisiin kayttoymparistdihin (Damez 1982).
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5.1 LIUOKSEN OTSONIPITOISUUS JA REDOX-POTENTIAALI

Liuoksen hapettavuuden mittarina kaytetaan yleensa redox-potentiaalia. Liuos on
sitd hapettavampi, mita korkeampi mitattu redox-potentiaali on. Redox-
potentiaalin mittauksella saadaan méaaritettya liuoksen kokonaishapettavuus, mutta
ei yksittdisen hapettavan aineen maaraa, mikali liuoksessa on useita hapettavia
aineita.

Redox-potentiaalin mittaus perustuu kahden elektrodin, referenssielektrodin ja
vastaelektrodin (yleensa platina), valisen jannite-eron mittaukseen. Jotta mittaus-
tulokset olisivat luotettavia seka vertailukelpoisia aikaisempien tulosten kanssa,
mittauksissa on otettava huomioon, ettéd mitatun jannitesignaalin arvoon vaikutta-
vat myos

mittauksissa kaytetty referenssielektrodi,
vastaelektrodin materiaali,

liuoksen pH-arvo seka lampétila,

vastaelektrodin pinnan huokoisuus ja likaantuminen.

Yksityiskohtainen ohje redox-potentialien mittaamisesta ja elektrodien kalibroin-
nista on esitetty ASTM:n standardissa ASTM D 1498 "Standard practice for
oxidation-reduction potential of water”.

Vedenkasittelytekniikassa redox-potentiaalin mittaus on yleisesti kaytéssa kemi-
kaaliannostuksen saadossa. Esimerkiksi eurooppalaisissa ja yhdysvaltalaisissa
otsonia kayttavissa laitoksissa, mm. jaahdytysvesitorneissa ja juomavesi-
laitoksissa, otsonin syottod kontrolloidaan redox-potentiaalimittauksilla (Rice &
Wilkes 1991). Mittauksen hyddynnettavyys perustuu siihen, ettd redox-
potentiaalin arvo on pienilld, juuri vedenkasittelytekniikassa kaytetyilla otsoni-
pitoisuuksilla, voimakkaasti riippuvainen liuenneen otsonin maarasta, kuva 7.
Redox-potentiaalimittauksella ei kuitenkaan saada tarkkaa arvoa liuoksen otsoni-
pitoisuudesta. Tarkkuutta rajoittaa mm. se, ettd redox-potentiaalin arvo on
voimakkaasti riippuvainen liuoksen pH-arvosta.

Toinen liuoksen otsonipitoisuuden jatkuvassa seurannassa kaytetty sahkokemialli-
nen menetelm& on suora amperometrinen mittaus kayttaen Ni/Ag(Ag/AgCI)-
galvaanista paria, kuva 8. Menetelma soveltuu 0...1 mg/l otsonipitoisuuksille, ja
sen tarkkuus on luokkaa 0,01 mg/l (McGrane 1994). Koska mittaus perustuu
kahden elektrodin valisen virran mittaukseen, mittauksissa on otettava huomioon,
ettd liuoksen lampdtilan ja pH-arvon muutokset vaikuttavat mittaustulokseen.
Suosituksen mukaan lampotilassa ei saa tapahtua ylfCl® muutoksia ja
vastaavasti pH-arvon muutoksien tulee olla alle 1 pH-yksikkod. Suuremmat
muutokset vaativat mittalaitteen uudelleen kalibroinnin. Sahkokemiallisena
menetelmana myoskdan amperometrinen menetelma ei mittaa pelkastaan otsonia.
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Kuva 7. Liuenneen otsonin ja pH-arvon vaikutus redox-potentiaalin arvoon
vedessa (Rice & Wilkes 1991).
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Kuva 8. Periaatepiirros otsonipitoisuuden mittauksessa kaytetysta amperometri-
sestd menetelmasta (McGrane 1994).
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5.2 HIILITERAKSET

Taulukossa 8 on esitetty kirjallisuudesta saatuihin tietoihin perustuva yhteenveto
otsonin vaikutuksesta hiili- ja niukkaseosteisten terasten korroosionkestavyyteen
jaéhdytysvesiymparistdissa. Saadut tulokset ovat osittain ristiriitaisia. Osassa
kokeista otsonin on todettu kiihdyttavan hiiliterasten syopymista, kun taas osassa
kokeista otsonilla ei ole todettu olevan mink&&nlaista vaikutusta syopymis-
nopeuteen tai syopymisnopeus jopa laskee otsonin vaikutuksesta. Tuloksissa
esiintyvan hajonnan on esitetty johtuvan siita, etta valtaosa kokeista on suoritettu
todellisissa kayttdolosuhteissa, jolloin mydés muut ymparistoparametrit eroavat
toisistaan (Brown & Duquette 1994).

Puhtaassa seisovassa tai hitaasti virtaavassa vedessa (Matsudaira et al. 1981 ja
Sato et al. 1982) otsoni,3G= 2,1 mg/l, kiihdyttaa hiili- ja niukkaseosteisten
terasten korroosiota verrattuna olosuhteisiin, joissa ei ole otsonia. Seisovassa
vedessa hiiliterdksen korroosionopeus kasvaa otsonipitoisuuden kasvaessa, kuva
9. Voimakkaasti virtaavassa vedessda, virtausnopeus 1,7 m/s, otsoni ei enéda
kilhdytd korroosiota ja korroosionopeudet ovat pienempia kuin seisovassa tai
hitaasti virtaavassa vedessa.

PPOK9.dsf

100

50

KORROOSIONOPEUS (mg/dm3 vrk)

| | |
2 4 6
OTSONIPITOISUUS (mgll)

a = liuoksessa seka happea etta otsonia
a= kayran a arvoista vahennetty hapen vaikutus

Kuva 9. Liuoksen otsonipitoisuuden vaikutus SS 41 -hiiliterdksen korroosionopeu-
teen seisovassa ionivaihdetussa vedessa, 1 hgaim= 0,03656 mm/a (Sato et
al. 1982).

Samansuuntaisia tuloksia on saatu myos todellisissa jaahdytysvesiolosuhteissa
suoritetuissa kokeissa (Kaiga et al. 1987), joissa hiiliteraksen sydpymisnopeus
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kasvoi otsonin vaikutuksesta, kun virtausnopeus oli alle 1 m/s. Virtausnopeudella
1 m/s hiiliteréksen syopymisnopeudet olivat noin 5...10 kertaa suurempia kuin
hitaasti virtaavassa vedessa. Lisaksi hiiliteraksen sydopymisnopeus otsonipitoisessa
liuoksessa oli pienempi kuin liuoksessa, jossa ei ollut otsonia.

Kuitenkin Yang et aliin (1993) mukaan todellisessa ja keinotekoisissa jadhdytys-
vesissa luokkaa 0,1...0,2 mg/l olevilla otsonipitoisuuksilla hiiliterdsten korroosio-
nopeudet ovat samaa luokkaa kuin liuoksissa, joissa ei ole otsonia. Samanlaisia
tuloksia on saatu myds muissa tutkimuksissa. Hettiarachchin (1991a) suorit-
tamissa kokeissa otsonilla {& 1,5 ja 3 mg/l) ei todettu olevan vaikutusta
hiiliterdksen korroosionopeuteen. Coppenger et aliin (1991) mukaan otsoni-
pitoisuudella 0,1 mg/l hiiliterdsten korroosionopeudet ovat samaa luokkaa kuin
ilman otsonia. Viera et aliin (1993) mukaan luokkaa 0,05...0,1 mg/l olevat
otsonipitoisuudet aiheuttavat harvoin ongelmia, mikali pH-arvo on 8...9.

Yang et aliin (1993) mukaan suuremmilla otsonipitoisuuksilla@ mg/l) hiili-
terasten korroosionopeudet voivat kuitenkin olla suurempia, koska otsonipitoisuu-
den kasvaessa liuoksen pH-arvo pyrkii laskemaan, jos liuoksen puskuroiva
vaikutus ei ole riittava, kuva 10 a.

Hettiarachchi (1991a), Strittmatter et al. (1992) ja Yang et al. (1993) ovat tulleet
siihen tulokseen, etta jadhdytysvesiymparistoissa hiiliterdsten syopymisvoimak-
kuus riippuu paaasiassa kaytetysta veden koostumuksesta eika liuoksen otsoni-
pitoisuudesta. Otsoni kiihdyttdd syopymista erityisesti liuoksissa joissa mate-
riaalien pinnoille ei muodostu pysyvia sahkoda johtamattomia kerrostumia. Otsonin
haitallinen vaikutus pienenee, mikali kerrostumien muodostuminen on mah-
dollista.

Sahkdkemiallisissa polarisaatiomittauksissa otsonilla ei ole todettu olevan merkit-
tavaa vaikutusta anodisen liukenemisreaktion voimakkuuteen. Hettiarachchin
(1991b) mukaan anodinen liukenemisreaktio hidastuu jonkin verran otsonin
vaikutuksesta (@ = 3 mg/l) (kuva 10b). Yang et aliin (1993) mukaan pienet
otsonipitoisuudet (@ < 1 mg/l) eivat vaikuta anodisen liukenemisreaktion
nopeuteen. Pienet otsonipitoisuudet saattavat kuitenkin vaikuttaa korroosio-
nopeuteen, mikali otsoni pystyy vaikuttamaan terdksen pinnalle muodostuvien
kerrostumien syntyyn (kuva 10 a).

Otsoni on voimakas hapetin, jonka vaikutus vesiliuoksissa nakyy redox-
potentiaalin voimakkaana nousuna. Hiiliteraksilla otsonin vaikutus korroosio-
potentiaaleihin ei kuitenkaan ole niin selva. Todellisissa tai keinotekoisissa jaah-
dytysvesiliuoksissa liuenneella otsonilla ei ole merkittdvaa vaikutusta hiiliterasten
korroosiopotentiaaleihin. Pienilla otsonipitoisuuksillas €©0,3 mg/l) hiiliterasten
korroosiopotentiaalien on todettu olevan samaa luokkaa kuin liuoksissa, joissa ei
ole otsonia. Suuremmillakin otsonipitoisuuksillaz(® 1 mg/l) korroosiopoten-
tiaalit ovat vain noin 50 mV (Wellauer & Oldani 1990, Hettiarachchi 1991b,
Strittmatter et al. 1992 ja Yang et al. 1993). Puhtaassa vedessa otsonin vaikutus
hiiliterdksen korroosiopotentiaaliin on kuitenkin suurempi. Matsudaira et aliin
(1981) mukaan otsoni = 2,1 mg/l) nostaa hiiliterdksen korroosiopotentiaalia
noin 200 mV verrattuna puhtaaseen veteen, jossa ei ole otsonia.
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Kuva 10. Jadhdytysvesiymparistoissa hiiliteréksille mitattuja polarisaatiokayria:

a) Rotating disc elektrodi (500 rpm), todellinen jaahdytysvesiC3gStrittmatter
et al. 1992) ja b) Keinotekoinen jadhdytysvesi (Hettiarachchi 1991b).
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Otsoni vaikuttaa myos hiiliteraksen pinnalle puhtaassa vedessd muodostuvien
korroosiotuotteiden koostumukseen. Kokeissa on todettu, ettd otsonipitoisessa
vedessa hiiliterdksen pinnalle muodostuu kolmenarvoisia raudan oksideja
(a-Fe0s, y-FeOs;-H,O ja YFe0s3-H,O). Happipitoisissa liuoksissa pinnalle
muodostuu seka kolmenarvoisten oksidien ohella myds matalampiarvoisia
oksideja (FgOs, y-Fe0Os-H,O ja %2FeOs;-H,O). Muodostuvien oksidien erot
selittyvat silla, ettd otsonipitoisissa liuoksissa terdksen sydpyessda muodostuvat
ferro-ionit hapettuvat otsonin vaikutuksesta valittomasti ferri-ioneksi. Muodostu-
neet ferri-ionit puolestaan saostuvat teraksen pinnalle joko oksideina tai
hydroksideina (Sato et al. 1982).

Fe R Fe&* + 26 (13)

2F&" + 4OH + O3+ HO -  2Fe(OH) + O (14)
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Taulukko 8. Hiili- ja niukkaseosteisille terdksille erityyppisissa otsoniymparistdissa mitattuja korroosionopeuksia.

Materiaali Liuos pH-arvo |Lampdtila | ClI-pitoisuus| Oz-pitoisuus| Virtausnopeus| Eqq Korroosio-
°C mg/l mg/l m/s MVsce nopeus
um/a
Hiiliteras lonivaihdettu vesi - 23 - 0 Seisova - 74
(JIS SS41) (<1 pS/cm)Matsudaira et.al. 1951 0,05...0,1 - 112
1,7 - 3
2,1 Seisova - 178
0,05...0,1 - 678
1,7 - 3
Cr-Ni-teras lonivaihdettu vesi - 23 - 0 Seisova - 36
JIS SNC2 (<1 pS/cm)Matsudaira etal. 1981 0,05...0,1 - 51
1,7 - 1
2,1 Seisova - 124
0,05...0,1 - 152
1,7 - 6
Hiiliteras Jaahdytysvesyand ta 1993 7,23..9,B (37,8 99 0 - -590 30
(UNS G10100) | (todellinen liuos, 48 mg/l S£&) 0,1 - -599 18
1,0 -552 130
Hiiliteras Jaahdytysye¥per &tammering 1987 g 5 g8 |32 65 0 1,9..2,2 - 1
0..0,5 1,9..2,2 - 5
Hiiliteras Jaahdytysvesitorrfitmater etal 1992 1 g 13 30 58...101 0 - -594 27
(AISI 1010) 43...60 mg/l SGF 8,8 30 58...101 0,1 - -604 22
1,0 - -555 115
Hiiliteras Jaahdytysve§pppenger etal. 1091 8,9 30 43 0,9 - - 20...53
(110 mg/l S@) (Redox: 750...850)
Hiiliteras Jaahdytysye¥fpliaver & Oldani 1990 8,5 20...25 15...20 0 - -320 1
(25...30 mg/l SG) 0,3 - -320 2
Hiiliteras Jaahdytysvekfa etal 1987 - 30 - 0 0,001 - 285
(SS41) 0 0,002 - 502
1 - 2509
0,3..1,0 0,001 - 368
1,0 0,002 - 644
0,22 1 - 2208
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5.3 RUOSTUMATTOMAT TERAKSET

Taulukoissa 7 ja 9...11 on esitetty kirjallisuudesta saatuihin tietoihin perustuva

yhteenveto otsonin vaikutuksesta erityyppisten ruostumattomien terasten korroo-
sionkestavyyteen puhtaassa vedessa seka erityyppisissa kloridi- ja prosessiliuok-
sissa.

lonivaihdetussa vedessa ja jaahdytysvesiliuoksissa suoritetuissa kokeissa, pH-arvo
6...8,5 ja lampdtila 20...38C, ei otsonilla ole havaittu olevan vaikutusta auste-
niittisten AISI 304-, 304L- ja 316L-, ferriittisen AISI 430- tai martensiittisen AlSI
403 -tyyppisen ruostumattoman terdken korroosionkestavyyteen (Matsudaira et al.
1981, Sato et al. 1982, Wellauer & Oldani 1990). Kaikilla edella mainituilla
materiaaleilla korroosionopeudet otsonipitoisissa£@©,02...2,1 mg/l), ja otsonit-
tomissa liuoksissa ovat hyvin pienid, alle @m/a. Myo6skaan liuoksen
virtausnopeudella ei ole todettu olevan vaikutusta ruostumattomien terdsten
korroosionopeuteen (Matsudaira et al. 1991 ja Sato et al. 1982). Pienet
korroosionopeudet johtuvat siitd, ettd ruostumattomat terékset ovat
otsonipitoisissa liuoksissa passiivitilassa. Hyvin pienista korroosionopeuksista
huolimatta AISI 304L- ja 316L-tyyppisilla ruostumattomilla teréksilla voi
voimakkaasti hapettavissa otsonipitoisissa vesiliuoksissa esiintya piste- ja rako-
korroosiota (Wellauer & Oldani 1990).

Otsonin hapettavan vaikutuksen vuoksi ruostumattomien terésten korroosio-
potentiaalit ovat otsonipitoisissa liuoksissa selvasti korkeammalla kuin liuoksissa
joissa ei ole otsonia. Puhtaassa vedessa (ionivaihdettu vesi, TG; 29 = 2,1

mg/l) AISI 304-, 430- ja 403 -tyyppisten ruostumattomien terésten korroosio-
potentiaalit nousevat otsonin vaikutuksesta noin 700 mV. Korkein korroosio-
potentiaali +860 mYce oli runsaimmin seostetulla AISI 304 -teréksella ja matalin
+750 m\isce vahiten seostetulla AISI 403 -terdksella (Sato et al. 1982).

Todellisissa jaahdytysvesiymparistdissa suoritetuissa kokeissa (T = 2@,. /259

= 8,5, Q = 0,3 mg/l) ruostumattomien AISI 304L- ja 316L-terasten korroosio-
potentiaalit ovat otsonipitoisissa liuoksissa 200 mV korkeampia kuin liuoksissa,
joissa ei ole otsonia (Wellauer & Oldani 1990).

Poikkeuksen edellisiin muodostavat Kaiga et al. (1987) tekemat kokeet, joissa
otsoni kiihdytti austeniittisen AISI 304 -tyyppisen ruostumattoman teraksen
syopymistd puhtaassa vedessa. Otsonipitoisuudella 0,8 mg/l sydpymisnopeus ol
luokkaa 55um/a, kun otsonittomissa liuoksissa ei todettu syopymista.

Puunjalostusteollisuuden materiaalinvalintaa varten otsonin vaikutusta erityyppis-
ten ruostumattomien terasten korroosiokayttaytymiseen on tutkittu tehtaalla ioni-
vaihdetussa vedessa otsonilaitoksen kaasu-vesi-erottimen jalkeisessa putkilinjassa
(Bardsley 1995) ja todellisissa otsonivalkaisun olosuhteissa (Klarin & Pehkonen
1995) seka kosteassa kaasumaisessa otsonissa (Bardsley 1995 ja Klarin &
Pehkonen 1995).
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Tehtaalla otsonilaitoksen kaasu-vesi-erottimen jalkeisessa putkilinjassa suorite-
tuissa kokeissa (otsonikyllainen ionivaihdettuvesi, T = 15C21pH = 3,5) pie-
nimmat korroosionopeudet, fim/a, mitattiin austeniittisille ruostumattomille
AISI 304L- ja 316L-teraksille. Kokeissa todettiin, ettéa ruostumattomien terasten
korroosionopeus kasvaa teraksen seostuksen kasvaessa, kuva 11. Austeniittisista
ruostumattomista terdksistd suurin korroosionopeus, [(d@a, oli 6%Mo-
tyyppisella AL6XN-terdksella. Duplex-ruostumattomien SAF 2304-, 2507- ja
Avesta 2205 Code Plus Two -terasten korroosionopeudet olivat suurempia kuin
austeniittisten AISI 304L- ja 316L-terdsten, mutta pienempia kuin runsaasti
seostetun austeniittisen AL6XN-teréksen. Kaikissa tapauksissa syopyminen
tapahtui yleisen korroosion mekanismilla.

Vastaavan suuntaisia tuloksia on saatu myos tehtaalla todellisissa otsonivalkaisun
olosuhteissa suoritetuissa upotuskokeissa (Klarin & Pehkonen 1995). Kokeissa
erityyppisten ruostumattomien terasten korroosionopeudet olivat gmz0.

Otsonin vaikutusta austeniittisten ruostumattomien AISI 304L-, 316L-, 317L- ja
254 SMO- sekd duplex-ruostumattomien SAF 2205, 2304, ja 2507 -terasten
korroosionkestavyyteen otsonivalkaisuolosuhteissa on selvitetty myds labora-
toriossa tehdyilla sahkokemiallisilla mittauksilla (Tislattu vesi 3@, pH = 3,

T = 50 °C, & = 15 mg/l) (Klarin & Pehkonen 1995). Otsoni nosti
ruostumattomien terasten korroosiopotentiaaleja noin 500...700 mV. Ruostu-
mattomat terdkset olivat otsonipitoisissa liuoksissa passiivitilassa eika
otsonipitoisuuksien vaihtelulla 0= 2...30 mg/l) todettu olevan vaikutusta
ruostumattomien terésten korroosiokayttaytymiseen.

Kokeissa havaittin eroja eri terasten valilla korroosiopotentiaaleissa ja
sekund&aripassiivialueen virrantineyksissa seka transpassiivisen sydpymisen
kynnyspotentiaalissa, kuvat 12 ja 13. Austeniittisten ruostumattomien terasten
korroosiopotentiaalit olivat korkeampia kuin duplex-ruostumattomien terasten.
Austeniittisilla ruostumattomilla teraksilla korroosiopotentiaalit laskivat seostus-
asteen kasvaessa. Seostuksen kasvaessa myos sekundaaripassiivialueen virran-
tiheydet kasvoivat ja transpassiivisen syopymisen kynnyspotentiaali laski. Seos-
aineista Mo ja Ni vaikuttavat laskevasti korroosiopotentiaalien arvoihin. Liséksi
Mo laski transpassiivisen syopymisen kynnyspotentiaalia. Duplex-ruostu-
mattomien terdsten sekundaaripassiivialueen virrantiheydet olivat pienempia ja
transpassiivisen syopymisen kynnyspotentiaalit matalampia kuin austeniittisilla
ruostumattomilla teréksilla.

Kloridien ja otsonin vaikutusta ruostumattomien terésten korroosionkestavyyteen
on tutkittu ainoastaan neutraaleissa kloridiliuoksissa (0,5N NaCl ja keinotekoinen
merivesi) ja naissakin olosuhteissa vain austeniittisella AlSI 304 terékselld (Lu &
Duquette 1990, Brown et al. 1992 ja Brown & Duquette 1994).

Keinotekoisessa merivedessa (pH = 7,5, T 2@3a Q = 0...1,2 mg/l) AISI 304
tyyppisella ruostumattomalla terdkselld suoritetuissa lyhytaikaisissa sahkdkemial-
lisissa kokeissa (upotusaika 1 tunti) erot otsonipitoisen liuoksen ja puhtaan
liuoksen valilla olivat kuitenkin pienia, Ojgm/a (& = 2,3 mg/l) ja 1,2um/a (& =

0 tai 0,02 mg/l). Pitemmilla koeajoilla (upotusaika 17 tuntia) korroosionopeudet
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pienenivét edelleen, eik& otsonilla todettu enaa olevan vaikutusta korroosionopeu-
teen (Brown & Duquette 1994). Huolimatta pienista korroosionopeuksista pitka-
aikaisissa upotuskokeissa (koeaika 30 vrk) todettiin otsorin=(®8 mg/l, T =

23°C, pH = 7,5) altistavan AISI 304 -tyyppisen ruostumattoman teraksen
rakokorroosiolle (Brown & Duquette 1994).

Otsoni nosti ruostumattomien AISI 304- ja 304L-terédsten korroosiopotentiaaleja
my6s 0,5 N NaCl liuoksessa ja keinotekoisessa merivedessa. Otsonipitoisuuden
kasvaessa myos pistesyopymien ydintymispotentiaali nousi. Otsoni ei vaikuttanut
pistesyopymien uudelleen passivoitumispotentiaaliin, kuva 14. Tulosten
perusteella otsoni nayttdd hidastavan paikallisen korroosion ydintymista. Mutta
koska otsoni ei vaikuta pistesyopymien uudelleenpassivoitumispotentaaliin,
vaikka korroosio-potentiaali nousee, niin rakokorroosioalttius kasvaa, mikali
rakenteessa on sopivia rakokorroosion ydintymispaikkoja (Lu & Duquette 1990).

Virtausnopeus vaikuttaa austeniittisen AlISI 304 -teraksen korroosionkestavyyteen
otsonia sisaltavissa kloridiliuoksissa. Kokeissa on todettu, etta otsoni stabiloi
terdksen pinnalle muodostuvaa oksidikerrosta. Pysyvyys riippuu kuitenkin
liuoksen virtausnopeudesta. Pysyvyys paranee virtauksen kasvaessa, mikali virtaus
pysyy laminaarisena. Voimakkailla virtauksilla, jos virtaus on turbulenttinen, ja
suurilla otsonipitoisuuksilla (= 1,2 mg/l) ruostumattoman AISI 304 -terdksen
piste- ja rakokorroosio alttius kasvaa (Brown et al. 1992).

Perinteisilla AISI 304L- ja 316L-tyyppisilla ruostumattomilla teraksilla_on kaasu-
maisessa otsonissa hyva korroosionkestavyys. Otsonaattoreiden ja otsonilaitosten
rakennemateriaaleina kaytetaankin yleisesti juuri austeniittisia AISI 304L- ja 316L
-tyyppisia ruostumattomia teréksia. Putkiliitokset voidaan tehda joko hitsaamalla
tai laippaliitoksin. Korroosionkestavyyden maksimoimiseksi on pyrittdva mahdol-
lisimman sileisiin pintoihin (Damez 1982 ja Byrd & Knoernschild 1992). Otsoni-
laitosten hitsausliitosten ja putkien korroosionkestavyytta on pyritty parantamaan
my0s passivoimalla putket typpihapolla (Berry et al. 1995).

Bardsleyn (1995) tehtaalla otsonilaitoksen ja otsonivaiheen valisesséa putkilinjassa
kaasumaisessa otsonissa suorittamissa pitkaaikaisissa kokeissa (T =°C%...21
kostea happikaasu 6...8 paino-%) @i AlSI 304L-, 316L-, 317L-, AL6XN-, SAF
2304-, 2507-, Avesta 2205 Code Plus Two 2205 -teraksissa tai niiden hitseissa,
havaittu korroosiota.

Myds Klarin ja Pehkonen (1995) ovat todenneet, ettd ruostumattomien, AISI
304L-, 316L-, 654 SMO-, SAF 2205- ja 6%Mo-tyyppisten ruostumattomien
terdsten korroosionopeudet ovat paineistetussa virtaavassa kosteassa happi/
otsonikaasussa (paine 10 atm) hyvin pienid. Kokeissa runsaasti seostettujen
austeniittisten 654 SMO- ja 6%Mo-tyyppisen ja duplex-ruostumattoman SAF
2205 -terdksen korroosionopeudet olivat suurempia kuin perinteisten austeniit-
tisten AISI 304L- ja 316L-terasten.
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Kuva 11. Seostuksen vaikutus ruostumattomien terasten korroosionopeuteen
otsonipitoisessa vedessad (Upotuskoe, otsonikylldinen ionivaihdettu vesi, T =
15...21°C, pH = 3,5, virtausnopeus 0,12 m/s) (Bardsley 1995).
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Kuva 12. Erityyppisten austeniittisten ruostumattomien terasten anodisia polari-
saatiokayrid otsonipitoisessa liuoksessa (lonivaihdettu vesi :SGa pH = 3,
T =50°C, G; = 15 mg/l) (Klarin & Pehkonen 1995).
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T =50°C, G; = 15 mg/l) (Klarin & Pehkonen 1995).
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pistesydpymien uudelleen passivoitumispotentiaalii) (ESN NaCl-liuoksessa

(T =25°C, pH = 5) (Lu & Duquette 1990).
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Taulukko 9. Austeniittisten ruostumattomien terasten korroosionkestavyys otsonipitoisissa liuoksissa.

Materiaali | Liuos pH-arvo Lampdtila | Cl'-pitoisuus | Oz-pitoisuus | Virtausnopeus | Eqor Korroosionopeus
°C mg/| mg/| m/s MVsce um/a
AISI 304 H,O (ionivaihdettu), - 23 - 0 Seisova +50 0,25
(<1 uslcm)Matsudaira et.al. 1981 0,05...0,1 _ 0,25
1,7 - 0,25
2,1 Seisova +860 0,25
0,05...0,1 - 0,25
1,7 - 0,25
Jaahdytysvesi 8,5...8,8 32 65 0 2,1..2,5 0,5...1,27
Meier & Lammering 1987 0,5 2,1”.2,5
Jaahdytysve&p'ea etal. 1987 ? 30 ? 0 0,002 - 0
0,8 0,002 - 55
Otsonoitu vesijohtove&§™ 1981 | 2-21 - - - - <2,5
Keinotekoinen merivesi 7,5 23 ~ 35000 0 - -200 0,4
Brown & Duquette 1994 0’02 _ -200 0,5
2,3 - +90 0,3
0,5 N NaCfrown & buduetie 1994 5 25 17725 0 - -464 -
0,02 - -111 -
1,2 - -29 -
Kemianteollisuu$"™* 1981 - 25 - - - - 2,5
Os-pitoisuus 0,23% kaasuvirrasta
0,1 mg/l NOs
AISI 304L | Jaahdytysvedfeaver & Oldani 1990 8,5 20...25 15...20 0 - +260 <0,013
(25...30 mg/l SGF) 0,3 - +460 < 0,013
Jaahdytysve¥fra eta- 1994 71..7,3 |30? 86 0 - -50 -
(128 mg/l SG*) 0,5 - +200 -
lonivaihdettuvesfadsiey 1995 35 15..21 - kyllainen 0,12 - 5
Os-pitoisuus 6...8 % kaasuvirrasta
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Taulukko 9 jatkuu. Austeniittisten ruostumattomien terasten korroosionkestavyys otsonipitoisissa liuoksissa.

Materiaali Liuos pH-arvo Lampétila | ClI'-pitoisuus | Os-pitoisuus| Virtausnopeus | Eqor Korroosionopeus
°C mg/| mg/| m/s MVsce um/a

AlSI 316 Otsonoitu vesijohtove§im %81 | . 2-21 - - - - <25
Kemianteollisuug"™m 291 - 25 - - - - 10
Os-pitoisuus 0,23 % kaasuvirrasta
+ 0,1 mg/l NOsg

AIS| 316L Jaahdytysye¥p'aver & Oldani 1990 8,5 20...25 15...20 0 - +260 < 0,013
(25...30 mg/l S&F) 0,3 - +460 < 0,013
lonivaihdettuyesPadsiey 199° 35 15..21 - kyllainen | 0,12 - 5
Os-pitoisuus 6...8 % kaasuvirrasta

AISI 317L lonivaidettuyesPdsiey 199 35 15..21 - kyllainen | 0,12 - 10
Os-pitoisuu, 6...8 % kaasuvirrasta

AL-6XN lonivaidettuyvesPadsiey 199 35 15..21 - kyllainen | 0,12 - 110

(20Cr-24Ni-6Mo)

Os-pitoisuus 6...8 % kaasuvirrastd

L
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Taulukko 10. Duplex-ruostumattomien terasten korroosionkestavyys otsonipitoisissa liuoksissa.

Materiaali Liuos pH-arvo | Lampédtila | ClI'-pitoisuus | Os-pitoisuus| Virtausnopeus | Eqor Korroosionopeus
°C mg/| mg/| m/s MVsce um/a
SAF 2304 lonivaihdettuye&fdsiey 199 35 15..21 - kyllainen | - - 10
Os-pitoisuus 6...8 % kaasuvirrasta
Avesta 2205 lonivaihdettuvesyards'ey 199 35 15..21 - kyllainen | - - 30
Code Plus Two | Os-pitoisuus 6...8 % kaasuvirrasta
SAF 2507 lonivaidettuve§fdsiey 199 3,5 15..21 - kyllainen | - - 50

Os-pitoisuus 6...8 % kaasuvirrastd

|

Taulukko 11. Martensiittisten ja ferriittisten ruostumattomien terésten korroosionkestavyys otsonipitoisissa liuoksissa.

Materiaali Liuos pH-arvo Lampétila | CI'-pitoisuus | Os-pitoisuus| Virtausnopeus | Eqor Korroosionopeus
°C mg/| mg/| m/s MVsce um/a
Martensiittinen [ lonivaihdettuvesi - 23 - 0 Seisova - 0,25
AISI 403 (<1 pS/cm)Matsudaira etal. 1981 0,05..0,1 - 0,25
2,1 Seisova - 0,25
0,05...0,1 - 0,25
Ferriittinen lonivaidettuvesi - 23 - 0 Seisova - 0,50
AISI 430 (<1 pS/cm)Matsudaira etal. 1981 0,05..0,1 - 0,25
2,1 Seisova - 0,25
0,05...0,1 - 0,25
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5.4 KUPARI JA KUPARISEOKSET

Taulukoissa 12.14 on esiteit kirjallisuudesta saatuihin tietoihin perustuva
yhteenveto otsonin vaikutuksesta kuparin jaygpipisten kupariseosten korroos-
ionkestavyyteen puhtaassa vedessa seka erityyppisissa jadhdytysvesissa.

Puhtaassa ionivaihdetussa vedessa otsonin on todettuytlédiith puhtaan
kuparin ja messingin (60Cu-48) korroosiota, kuva 15. Seisovassa
ionivaindetussa vedessa lampoétilassa %3 ja otsonipitoisuudella 2 of
korroosionopeudet olivat.56 kertaa suurempia kuin liuoksissa, joissa ei ollut
otsonia (Matsudaira et al. 1981, Sato et al. 1982).

Veden virtausnopeus vaikuttaa korroosionopeuteen. Voimakkaasti virtaavassa
vedessa korroosionopeudet ovat suurempia kuin seisovassa tai hitaasti virtaavassa
vedessa. Virtausnopeudella 1,7 m/s seka kuparin ettd messingin korroosio-
nopeudet olivat otsonipitoisissa liuoksissa noin 7...8 kertaa suurempia kuin
liuoksissa, joissa ei ollut otsonia (Matsudaira et al. 1981, Sato et al. 1982).

Samansuuntaisia tuloksia on saatyom luonnonvesissa suoritetuissa kokeissa
(Kaiga et al. 1987). Kun virtausnopeus oli 1 m/s, kuparin korroosionopeus oli
otsonipitoisissa liuoksissa ¢O= 0,5...0,9 mg/l) noin 4 kertaa suurempi kuin
liuoksissa, joissa ei ollut otsonia. Poikkeuksena puhtaan veden tuloksiin on se, etta
pienemmilla virtausnopeuksilla, virtausnopeus 0,53 m/s, kuparin korroosionopeus
pieneni otsonin vaikutuksesta.

Todellisissa tai simuloiduissa jddhgsvesiolosuhteissa suoritettujen kokeiden
kohdalla, pH = 7,2...9,1 ja T = 20...88, tuloksissa on hajontaa ja tulokset ovat
osittain ristiriitaisia. Osassa tutkimuksia pienten otsonipitoisuuksien<(@©,3
mg/l) on todettu hidastavan kuparin ja wpisten kupariseostery@ymista
(Wellauer & Oldani 1990, Meier &ammering 1987). Toisaalta osassa kokeista
otsonilla (Q < 0,1 mg/l) ei ole todettu olevan merkittavaa vaikutugtggmis-
nopeuteen (Yang et al. 1993, Wellauer & Oldani 1990). Meidraghmeringin
(1987) ja Coppenger et al. (1991) mukaan otsonin vaikutus kuparin ja
kupariseosten korroosionkesyitteen ei eroa muista kemiallisista vedenkésitel
kemikaaleista.

Vaikka pienet otsonipitoisuudet eivat jagtydvesiolosuhteissa juuri vaikuta
kuparin tai kupariseostely@ymisnopeuteen niin suurilla otsonipitoisuuksilla, O

= 1 mg/l, kuparin ja kupariseosterydépyminen Kkiihtyy. Tutkimusten mukaan
happipitoisissa seka vahan otsonia siséaltavissa liuoksissa kuparin ja kupariseosten
pinnalle muodostuu ohut oksidikerros, joka suojEganiseltd (Kas et al. 1989,
Wellauer & Oldani 1990, Strittmatter et al. 1992). Suurilla otsonipitoisuuksilla
pinnalle muodostuva GQ@-oksidi ei enada oleysyva, vaan Cilrioni hapettuu
otsonin vaikutuksesta todennakoisestt @aniksi, jolloin materiaali syopyy.
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Kuva 15. Otsonin vaikutus kuparin (TCuP1) ja messingin (BsP3) korroosio-
nopeuteen puhtaassa ionivaihdetussa vedessa (T 2%CR30tsonipitoisuuksilla

< 2,1 mg/l liuoksen happipitoisuus on 8,5 mg/l ja yli 3,5 mg/l otsonipitoisuuksilla
happipitoisuus on 38 mg/l. 1 mg/8aay = 0,0365 mm/a. (Sato et al. 1982).

Otsonin on todettu kiihdyttavan enemman kuparin kuin kupariseosten syopymista,
kuva 16. Yang et al. (1993) mukaan eri kupariseosten korroosionkestavyys jaéah-
dytysvesiymparistdisséa paranee seuraavasti: Amiraliteettimessinki (70Cu29Zn
1Sn) > 70Cu30Ni > 90Cul10Ni > Cu.

Arvioitaessa kuparin ja kupariseosten soveltuvuutta otsonipitoisiin ymparistéihin
on myods veden koostumus otettava huomioon. Otsoni kiihdyttda kuparin ja
kupariseosten syopymista erityisesti liuoksissa, joissa materiaalien pinnoille ei
muodostu pysyvid sédhkogjohtamattomia kerrostumia. Otsonin haitallinen vaikutus
pienenee mikali kerrostumien muodostuminen on mahdollista (Strittmatter et al.
1992, Yang et al. 1993).

Otsoni nostaa kuparin ja kupariseosten korroosiopotentiaaleja. Jaahdytysvesi-
ymparistdssa otsonin vaikutus ei ole niin suuri kuin ruostumattomilla teréksilla, ja
muutoksen suuruus riippuu seostuksesta (taulukot 12...14). Polarisaatiomittauk-
sissa otsonin on todettu vaikuttavan kuparin ja kupariseosten anodiseen passivoi-
tumiseen. Happipitoisissa liuoksissa ja liuoksissa, joissa on vahan otsgria (O
0,1 mg/l) kuparilla on kapea passiivialue, kuva 17. Suurilla otsonipitoisuuksilla
(O3 = 1 mg/l) passiivialue havida tai se rikkoutuu korroosiopotentiaalin valitto-
massa laheisyydessa (Yang et al. 1993).
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Kuva 16. Otsonin vaikutus kuparin ja erityyppisten kupariseosten korroosio-
nopeuteen keinotekoisessa jarvivedessa (Michigan jarvi). 1 mpy = 0,0254 mm/a.
(Strittmatter et al. 1992).
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Kuva 17. Kuparille jarvivedessa mitattuja polarisaatiokayria (Yang et al. 1993).
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Taulukko 12. Yhteenveto kuparille erityyppisissa otsoniymparistdissa suoritetuista kokeista.

Materiaali Liuos pH-arvo Lampétila | Cl'-pitoisuus| Os-pitoisuus| Virtausnopeus | E¢or Korroosionopeus
°C mg/l mg/l m/s MVsce um/a
Cu lonivaihdettuvesi - 23 - 0 Seisova - 2,5
(JIS TCuP1)| (<S/cm)Matsudaraetal. 1981 0,05...0,1 - 2,8
1,7 - 3,8
2,1 Seisova - 15,5
0,05...0,1 - 16,0
1,7 - 25,4
Cu Jaahdytysvesi 7,23..9,13 38 2 0 - -11...-5 12,7...17,8
(keinotekoinen liuos§2"9 & & 1993 0,1 - +25 20,3
1 - +20 177,8
Cu Jaahdytysye§ptiarachchi 19916 7,3 25 195 0 - -111 -
1,5 - -61 -
3 - -81 -
Cu Jaahdytysye&pprenger etal. 19911 g g 30 43 0,1 - - 5,3..34,0
(todelliset olosuhteet)
Cu Jaahdytysve&foa etal- 1987 - 30 - 0 0,5 - 15,6
1 - 19,3
0,5..0,9 1 - 84,1
1,2 0,5 - 4,9
3,2..3,5 1 - 109,9
Cu Jaahdytysyedfeiauer &Oldani1990 1 g 5 20...25 15...20 0 - +18 1,7
0,3 - -12 1,6
Cu Jaahdytysyelprer & tammenng 1987 1g 5 g8 32 65 0 - - 22.8...40,6
<0,5 - - 10,2...12,7
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Taulukko 13. Yhteenveto kupari-nikkeliseoksille erityyppisissa otsoniymparistdissa suoritetuista kokeista.

Materiaali Liuos pH-arvo Lampétila | ClI'-pitoisuus | Os-pitoisuus | Virtausnopeus | Ecor Korroosionopeus
°C mg/| mg/l m/s MVsce um/a
90Cu-10Ni Jaahdytysvesi 7,23..9,13 38 2 0 - -10...+P 12,7...15,2
(keinotekoinen liuosya"e et 1993 0,1 - +20 15,2
1 - -3 111,8
70Cu-30Ni Jaahdytysvesi 7,23..9,13 38 2 0 - -95....-b 7,6...10,2
(keinotekoinen liuosya"e et 1993 0,1 - -85 20,3
1 +7 121,9
CuNil0Fe Jaahdytysye¥plaver &0ldani 1990 | g 5 20...25 15...20 0 - +88 8,5
ASTM B111C- 0,3 - +58 11
700600
CuNi30Fe Jaahdytysye¥plaver & Oldani 1990 | g 5 20...25 15...20 0 - +58 1,4
ASTM B111C- 0,3 - +18 11
71640
90CUu10Ni Jaahdytysyelfer &tammering 1967 18 5 g 8 32 65 0 - - 22,9
<0,5 - - 12,7
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Taulukko 14. Yhteenveto muille kupariseoksille erityyppisissé otsoniymparistdissa suoritetuista kokeista.

Materiaali Liuos pH-arvo Lampétila | CI'-pitoisuus | Os-pitoisuus | Virtausnopeus | Ecor Korroosionopeus
°C mg/| mg/l m/s MVsce um/a
Messinki lonivaihdettu vesi - 23 - 0 0 - 2,8
(JIS BsP3) (<S/cm)Matsudaira etal. 1981 0,05...0,1 - 3,6
1,7 - 6,9
2,1 0 - 14,5
0,05 - 22,9
1,7 - 50,8
Cuzn20Al Jaahdytysyegelauer & Oldani1990 1 g o 20...25 15...20 0 - -12 15
ASTM B111C- 0,3 - -42 0,8
68700
70Cu29Zn Jaahdytysyg&jer & tammering 1987 1 g 5 g 8 31,7 65 0,5
Amiraliteetti- | Jaahdytysvesi 7,23..9,13 38 2 0 - -147..477 10,2...15,2
messinki (keinotekoinen liuogj? & & 1993 0,1 - -60 12,7
70Cu29Zn1Sn 1 - -22 94,0
Amiralitetti Jaahdytysvedfeer &Lammenng 1987 g 5 g g 32 65 0 - - 20,3
messinki <0,5 - - 17,8
Alum. messinki| Jaahdytysvegjod e al 1987 - 30 - 0 0,002 - 35,8
(B2TF2) 0,9 0,002 - 78,1
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5.5 MUUT MATERIAALIT

Taulukossa 15 on esitetty kirjallisuudesta saatuihin tietoihin perustuva yhteenveto
otsonin vaikutuksesta muiden kuin edella mainittujen metallisten materiaalien
korroosionkestavyyteen erityyppisissd otsonipitoisissa  kayttdymparistoissa.
Muovien ja kumien soveltuvuutta otsonipitoisiin kayttdymparistdihin on kasitelty
taulukoissa 7, 16 ja 17. Liséksi taulukossa 7 on esitetty kaytdnnon kokemuksiin
perustuva yhteenveto erityyppisten materiaalien soveltuvuudesta otsonipitoisiin
ymparistoihin.

5.5.1 Titaani ja titaaniseokset

Jaahdytysvesiolosuhteissa suoritetuissa kokeissa, T = 2tC,.281 = 8,5 Cl =

15...20 mg/l, ei otsonilla todettu olevan vaikutusta puhtaan titaanin, Ti Grade 2,
korroosionkestavyyteen. Seké otsonipitoisessg£ @3 mg/l) ettd otsonittomassa
vedessa titaanin syopymisnopeudet olivat hyvin pienia alle ioa (Wellauer

& Oldani 1990). Titaanin hyva korroosionkestavyys otsonipitoisissa vesiliuoksissa
perustuu titaanin pinnalle hapettavissa olosuhteissa muodostuvaan ohueen suojaa-
vaan oksidikerrokseen.

Laboratoriomittakaavassa suoritetuissa otsonivalkaisukokeissa, pH-arvo hapan tai
neutraali, on titaanisen reaktioastian todettu kestavan hyvin (Laxén et al. 1990).

Otsonoidussa keinotekoisessa merivedessa (T %€2BH = 7,5, @ = 0,8 mg/l)
suoritetuissa upotuskokeissa puhtaalla titaanilla on todettu lievaa paikallista
korroosiota. Vastaavissa ilman otsonia suoritetuissa vertailukokeissa ei titaanissa
todettu sy6pymia (Brown & Duquette 1994).

5.5.2 Nikkeli ja nikkeliseokset

Keinotekoisessa merivedessa (T =°23 pH = 7,5, @ =0...2,3 mg/l,) Monel 400
Ni-Cu-seoksen syopymisnopeus kasvaa otsonipitoisuuden kasvaessa (Taulukko
15). Lyhyilla koeajoilla (upotusaika n. 1 tunti) Monel 400 oli sahktkemiallisten
mittausten perusteella altis rakokorroosiolle. Pitkilla koeajoilla (koeaika 17 tuntia)
pistesyopymien uudelleenpassivoitumispotentiaali kasvoi korroosiopotentiaaliin
verrattuna, jolloin on mahdollista, ettd ydintyneet pistesyopymat eivat valttamatta
kasva kriittisenkokoisiksi (Brown & Duquette 1994).

Muiden nikkeliseosten korroosionkestavyydesta ei ole julkaistu tietoja.
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5.5.3 Muovit ja kumit

Erityyppisten muovien ja kumien soveltuvuus otsoniolosuhteisiin on riippuvainen
siité, onko kyseessa kuiva otsonipitoinen kaasu, otsonipitoinen kostea kaasu vaiko
liuos, joka sisaltaa otsonia, taulukot 7, 16 ja 17.

Otsoni reagoi erittain voimakkaasti kaikkien orgaanisten aineiden kanssa, joten
luonnonkumista valmistetut tiivisteet ym. komponentit eivat sovellu kohteisiin,
joissa on otsonia. Synteettisista kumeista otsonia kestavéat klorosulfonoitu
polyeteeni (Hypalon) ja etyleenipropyleeni sekéa fluoroelastomeerit (esim. Viton
A) (Damez 1982, Schweitzer 1986, Peterson & Bergman 1995).

Muovimateriaaleista ainakin PTFE (teflon), PVDF, ECTFE (halar), vinyyliesteri

ja PVC kestavat hyvin sekd kaasumaista kuivaa ja kosteaa otsonia ettd otsonia
siséltavia vesiliuoksia (Damez 1982, Schweitzer 1986, Petersson & Bergman
1995). Kaytdnnon kokemusten perusteella fluoratuista hiilivedyista valmistetut
tiivisteet kestavat hyvin otsonipitoisia kaasuja (Byrd & Knoernschild 1992).
Polyamidit, kuten nylon, polyetyleenit, polypropyleenit ja ABS, eivét kesté otsonia
(Schweitzer 1986).

5.5.4 Muut materiaalit

Alumiini ja alumiiniseokset kestavét hyvin kuivaa otsonipitoista kaasua. Ne eivat
kesta kosteaa otsonipitoista kaasua tai otsonipitoista vesiliuosta, taulukko 7.

Galvanoitu terds kestdd kuivaa otsonipitoista kaasua. Kosteassa otsonipitoisessa
kaasussa ja otsonipitoisessa vesiliuoksessa galvanoitu terds syopyy, taulukot 7 ja
15.

Kulta, platina ja hopea kestavat hyvin kaasumaista otsonia, taulukko 15.
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Taulukko 15. Yhteenveto eri materiaaleille otsoniymparistdissa suoritetuista kokeista.

Materiaali Ymparistd pH-arvo Lampdtila | Cl-pitoisuus | Os-pitoisuus | Virtausnopeus | Eqo Korroosionopeus
°C mg/| mg/| m/s MVsce um/a
Valurauta Jaahdytysvdgea etal- 1987 ? 30 ? 0 1 - 1729
0,9 1 - 1777
Galvanoitu terds | Jaahdytysy&&prachen 19910 - - - 0 n. 30
3 n. 70
NiCu-seos Keinotekoinen 7,5 23 - 0 - -208 24
Monel 400 merive§ovn et al 1994 0,02 - -210 18
UNS04400 1,2 - -3 27
2,3 - -4 80+
Titaaniseos Jaahdytysyedyelauer & Oldani 1950 1 g o 20...25 15...20 0 - +210 <0,02
(Ti Grade 2,
ASTM B338 0,3 - +660 <0,02
Grade II)
Kulta Kaasumainen otsorif"" %8 - 100 - - - - <0,05
98 % Q
Platina Kaasumainen otsofii™ 2%’ - 100 - - - - <0,05
98 % Q
Hopea Kaasumainen otsofii™ 1°8 - 100 - - - - <0,05

98 % Q
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Taulukko 16. Otsonin vaikutus
R = kestda (resistant), U
(Schweitzer 1986).
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Taulukko 17. Otsonin vaikutus muovien

ja kumien Kkorroosionkestavyyteen.

(Vesiliuos 1: @ = 0...2,7 mg/l, T= 30°C, pH = 7,5...9,5, koeaika 34 ja 75 vrk,
Kaasufaasi 1: kostea otsonipitoinen kaasuy, €©00,3...1,0 p%, T = 45...56C,
koeaika 34 ja 105 vrk, Kaasufaasi 2: kostea otsonipitoinen kaas«,6p%, T=
40°C, koeaika 225 vrk) (Petersson & Bergman 1995).

NJ

Materiaali Korroosionopeus, [mm/a]
vesiliuos 1 | kaasufaasi 1] kaasufaasi
Lujitemuovit ja | A382 laminaatti 0,2 0,4 0,8
hartsit A580 laminaatti 0,2 0,4 0,9
Atlac 590 - 0,2 -
A 590 laminaatti 0,1 0,3 0,8
Derakane 411 - 0,3 -
D 411 laminaatti 0,1 0,4 0,8
D 440 laminaatti 0,2 0,3 0,8
Derakane 470 - 0,2 -
D 470 laminaatti 0,1 0,3 0,8
Hetron 922 - 0,3 -
H 922 laminaatti 0,2 0,5 1,1
Hetron 970 - 0,2 -
Hetron 980 - 0,2 -
H 980 laminaatti 0,2 0,5 11
Kestomuovit HDPE <0,1 0,0 0,5..2,0
PP 0,0...0,1 <0,1 1,3
PVDF 0,0 0,0 0,0
ECTFE 0,0 0,0 0,0
PVC <0,1 0,0 <0,1
Kumit EDPM <0,1 0,1...0,6 >2,0
NBR 0,1...0,7 0,2..1,5 >1,5
FPM 0,0...0,1 0,0 0,1...0,2
Daniels Ebonite 0,1...0,5 0,4..2,8 >2.,8

48



6 YHTEENVETO

Otsonin kayttdd puunjalostusteollisuudessa massan valkaisussa on tutkittu jo yli
sata vuotta. Vasta viime aikoina otsonivalkaisusta on tullut kaupallisesti merkit-
tava valkaisuprosessi. Otsonivalkaisu on tullut ajankohtaiseksi sen takia, etta
nykyisin on pyrkimyksena vahentaa kloorikemikaalien kayttoa tai paasta niista
kokonaan eroon. Otsonia voidaan kayttdd sekd ECF-valkaisussa (Elementary
Chlorine Free) etta TCF-valkaisussa (Total Chlorine Free). ECF-valkaisussa
otsonilla voidaan korvata kaasukloori. TCF-valkaisussa otsonia kaytetddn koska
taysivalkaistuun massaan ei paasta pelkastaan hapella, peroksidilla ja alkalilla.

Otsonia kaytetdan yleisesti my6ds juomaveden ja uimahallien veden puhdistuk-
sessa, koska otsoni estaa ja tuhoaa hyvin tehokkaasti bakteeri- ja levakasvustoa.
Lisaksi otsonia kaytetaan myos teollisuuden ja jatevesilaitosten poistoilman
kasittelyyn, ruuan sterilointiin seka tekstiilien valkaisuun.

Otsoni, Q, on epastabiili hapen kolmiatominen allotrooppinen muoto ja normaali-
olosuhteissa ilmaa raskaampi kaasu. Epastabiilisuutensa vuoksi otsonia ei voida
varastoida eika kuljettaa, vaan se joudutaan valmistamaan kayttopaikalla. Teolli-
siin tarkoituksiin otsonia valmistetaan yleisesti joko ultraviolettivalon tai sahko-
purkauksen avulla ilmasta tai happikaasusta.

Otsonin liukoisuus veteen on normaaliolosuhteissa noin 13 kertaa suurempi kuin
hapen. Koska otsonin osapaine kaasuseoksissa on yleensa hyvin matala, niin sen
pitoisuudet vesiliuoksissa ovat vain muutamia milligrammoja litrassa. Otsonin
liukoisuuteen vaikuttavat mm. kaytetty otsonaattori, lampdtila, liuoksen pH-arvo,
paine, vedessa olevat epapuhtaudet ja otsonin "sekoituksen” tehokkuus.

Otsonin kemiallisista ominaisuuksista tarkein on kyky toimia hapettimena.
Yleisesti kaytetyista valkaisu- ja vedenkasittelykemikaaleista otsoni on voimak-
kain hapetin. Otsonin vaikutus vesiliuoksissa nakyy redox potentiaalin nousuna.
Redox-potentiaalin mittausta kaytetaan yleisesti vedenkasittelytekniikassa kemi-
kaaliannostuksen s&adossa. Mittauksen hyddynnettdvyys perustuu siihen, etté
redox-potentiaalin arvo on pienilla, juuri vedenkasittelytekniikassa kaytetyilla
otsonipitoisuuksilla, voimakkaasti riippuvainen liuenneen otsonin maarasta.
Redox-potentiaalimittaus ei kuitenkaan anna tarkkaa arvoa liuoksen otsonipitoi-
suudesta.

Otsonin vaikutusta materiaalien korroosionkestavyyteen on vesiliuoksissa tutkittu
suhteellisen vahan. Valtaosa tuloksista kasittelee vedenkasittely- ja jaahdytysvesi-
laitteiden materiaaliongelmia. Materiaalinvalinnassa otsoniolosuhteisiin on olen-
naista ottaa huomioon, onko kyseessé otsonipitoinen kuiva kaasu, otsonipitoinen
kostea kaasu vaiko liuos, joka sisaltaa otsonia.

Kirjallisuudesta saatavat tiedot otsonin vaikutuksesta hiiliterasten korroosion-
kestavyyteen ovat ristiriitaisia. Osassa kokeista otsonin on todettu kiihdyttavan
hiiliterasten syOpymistd, kun taas osassa kokeista otsonilla ei ole todettu olevan
minkaanlaista vaikutusta syopymisnopeuteen tai syopymisnopeus jopa laskee
otsonin vaikutuksesta. Ristiriitaiset tulokset johtuvat todennakoisesti siita, etta
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valtaosa kokeista on suoritettu todellisissa kayttdolosuhteissa, jolloin otsonipitoi-
suuksien ohella eroja on ollut myds muissa ymparistbparametreissa.

Todennakodistd on, etta jaahdytysvesiymparistdissa (pH-arvot 8,5...9,1 ja
lampdtilat 20...40°C), hiiliterasten syopymisvoimakkuus on paaasiassa riippu-
vainen kayttoympariston veden koostumuksesta eika liuoksen otsonipitoisuudesta,
kun G; = 0,1...2,1 mg/l. Otsoni voi kuitenkin kiihdyttaa hiiliterasten syépymista,
jos materiaalien pinnoille ei muodostu pysyvia sahkégjohtamattomia kerrostumia.

Perinteisilla AISI 304L- ja 316L-tyyppisilla ruostumattomilla terdksilla on hyva
korroosionkestavyys seké otsonipitoisissa vesiliuoksissa (@5...30 mg/l, pH:

3..3,5 ja 5...9 ja lampotila 15...5C) ettd otsonipitoisissa kaasuissa. Otso-
naattoreiden ja otsonilaitosten rakennemateriaaleina kaytetddn yleisesti juuri
austeniittisia AISI 304L- ja 316L-tyyppisiad ruostumattomia teréksia. Otsonipitoi-
sissa vesiliuoksissa runsaasti seostettujen austeniittisten ruostumattomien terésten
ja duplex-ruostumattomien terésten korroosionkestavyys on huonompi kuin AlSI
304- ja AISI 316 -teraksilla. Otsonipitoisissa vesiliuoksissa runsaasti seostetuilla
ruostumattomilla teréksilla esiintyy yleista syopymista ja syopymisvoimakkuuden
on todettu kasvavan terdksen seostusasteen kasvaessa.

On esitetty, etta perinteiset AISI 304L- ja 316L-terdkset eivat sovellu kaytettavaksi
otsonipitoisissa vesiliuoksissa, mikali liuoksissa on paljon klorideja. Syyna tahan
on perinteisten ruostumattomien terasten taipumus piste- ja rakokorroosioon
hapettavissa klorideja sisaltavissa liuoksissa. Taman tyyppisiin kayttdymparis-
téihin onkin ehdotettu runsaammin seostettuja ruostumattomia terdksia niiden
paremman paikallisen korroosionkestavyyden takia.

My6s kuparin kohdalla kirjallisuudesta saatavat tiedot otsonin vaikutuksesta
korroosionkestavyyteen ovat ristiriitaisia. Tulosten eroavuudet johtuvat jalleen
todennakoisesti siita, ettd valtaosa kokeista on suoritettu todellisissa kayttoolo-
suhteissa, jolloin eri kokeiden ymparistbparametreissa on voinut olla suuriakin
eroja.

Arvioitaessa kuparin ja kupariseosten soveltuvuutta otsonipitoisiin ymparistoihin
on otsonipitoisuuden lisaksi otettava huomioon veden koostumus. Pienet otsoni-
pitoisuudet eivat jaahdytysvesiolosuhteissa (@H...9, T= 20...40°C) juuri
vaikuta kuparin tai kupariseosten syopymisnopeuteen. Suurilla otsonipitoisuuk-
silla (O; = 1 mg/l) kuparin ja kupariseosten syopyminen kiihtyy. Otsoni kiihdyttaa
kuparin ja kupariseosten syopymista erityisesti liuoksissa, joissa materiaalien
pinnoille ei muodostu pysyvia sahkogjohtamattomia kerrostumia. Otsonin on
todettu kiihdyttavdn enemman kuparin kuin kupariseosten syopymista. Kupari-
seosten korroosionkestavyys jadhdytysvesiymparistdissa paranee seuraavasti:
amiraliteettimessinki (70Cu29Zn1Sn) > 70Cu30Ni > 90Cul10Ni > Cu.

Muiden metallisten materiaalien osalta tietoja otsonin vaikutuksesta niiden
korroosionkestavyyteen on hyvin vahan.

Erityyppisten muovien ja kumien soveltuvuus otsoniolosuhteisiin on riippuvainen
siité, onko kyseessa kuiva otsonipitoinen kaasu, otsonipitoinen kostea kaasu vaiko
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liuos, joka siséltda otsonia. Yleisesti ottaen luonnonkumia siséaltavat tiivisteet ym.
komponentit eivat sovellu otsonia sisaltaviin kayttdymparistdihin, koska otsoni
reagoi erittain voimakkaasti kaikkien orgaanisten aineiden kanssa. Sen sijaan osa
synteettisista kumeista, mm. Hypalon ja Viton A, kestavat otsonia. Muovimate-
riaaleista ainakin PTFE (teflon), PVDF, ECTFE (halar), vinyyliesteri ja PVC
kestavat hyvin seka kaasumaista kuivaa ja kosteaa otsonia etta otsonia sisaltavia
vesiliuoksia.
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