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Bevezetés

A vegyipari zomanc kifejezés a 20. szazadban keletkezett és egy kompozit anyagot
jelent, melynek nagyon j6 a kémiai ellenallé képessége és a vegyiparban hasznaljak.
Sok kémiai folyamat Iéte ennek a zomancnak a figgvénye és szamos termék gazda-
sagosan csak az ilyen zomancbevonattal ellatott berendezésekben allithatd eld.
Uveges szerkezete miatt, mely tulajdonképpen egy, az acélhordozéra felvitt szilard
oldatba beolvasztott nagy kémiai ellenalld képességgel rendelkezé szilikat Gveg, az
Uvegzomanc elnevezést kapta.

Hagyomanyosan savas reakcidkat magas hémérsékleten vegyipari autoklavokban
lehet lejatszatni. A technoldgiai fejlesztések és a zomancdsszetételben tett fejleszté-
sek eredményeként az eredeti alkalmazasi terilet idékézben meglehetésen kiszéle-
sedett, nevezetesen az lvegzomancot napjainkban egyre inkabb, mint univerzalis
szervetlen bevonatot alkalmazzak, azaz savas, semleges és ligos kézegeknél.

A kémiai ellendllo képesség tekintetében annak mértékét savas és lugos koériimé-
nyek k6z6tt kdnnyl megitélni, példaul a DIN-ISO 2743* és DIN-ISO 2745* vizsgala-
tok segitségével.

Azt, hogy mennyire all ellen az lvegzomanc a tiszta viznek vagy a semleges vizes
oldatoknak, gyakran ugy gondoljuk, kevésbé fontos, azt hive, hogy a savas vagy IU-
gos reakciokkal szembeni elegendé biztonsag elegendé a kbztes, semleges tarto-
manyban is.

A korabbi savallésagi és lugallésagi vizsgalatok alapjan a normal vegyipari zomanc
0,1 mm/év kioldodasnak megfelels isokorr6zids gbrbéje kbnnyen megrajzolhatd a pH
1-3 és a pH 10-14 kozti értékekre. A két szakaszt 6sszekdtve megkapjuk a semleges
vizes kOzegekre érvényes értékpontoknak megfeleld szakaszt.
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1. abra

»A” referencia zomanc iso-korrozios goérbe, 0,1 mm/év,
sosav (pH1-3), natrium hidroxid (pH10-14);
interpolalt gérbe (pH 4-9)
*mai megfelel6je EN 14483-1/5



Az lzemi tapasztalatok inkabb azt mutatjak, hogy ez az eljaras csak durva egyszerU-
sitése a val6sagnak és nem tikrdzi, hogy az Gvegzomanc miként reagal az ipari gya-
korlatban el6forduld kilénbézd semleges oldatokkal szemben.

Jelen tanulmany célja részletesen vizsgalni a kémiailag ellenallé dvegzomanc reak-
cidit vizzel és semleges vizes oldatokkal szemben. A vizsgalatok soran tanulma-
nyozzuk a vizes tamadas minden terlletét.

A tanulméany eredményei segithetnek a felhasznaloknak jobban megismerni az Gveg-
zomanc korr6ziés mechanizmusanak folyamatat és problematikajat, valamint a gya-
korlatnak megfelel6 vizsgalatokat.

Léteznek hatasok, melyek elméletileg nincsenek megerésitve, de jelen vannak a va-
l6sagban, és kdvetkeztetve belblik megkapjuk a helyes intézkedéseket a zomanco-
zott berendezés hatasfokanak javitasa érdekében.

Elmélet

Kémiai szempontbdl az lvegzomanc, mint mas Uveg is, poli-kovasav soiként foghaté
fel. A tiszta polimer szilikat Giveg zart szerkezete az livegzomancban részlegesen
felszakad, az alkali- és féldalkali-oxidokkal alkotott sdk keletkezése kdézben. Szamos
elem, mint pl. a bér és a cirkdnium, mely szintén a zomanc alkotéja, altaldban a ko-
vasavhaldba beépiil.

Ha egy ilyen komplex vegyilet reakcidba Iép a vizes oldattokkal, azt termodinamikai
alapon teszi, azaz teljesen hidrolizal. Azonban ez a folyamat 100°C alatt viszonylag
lassu és a korr6zids termékek lassu oldédasa miatt gatolt. Ez azt jelenti, hogy a line-
aris kioldasi modell helyett, az Gvegfelllet inkabb elveszti a kdnnyen diffundalé alkali
ionokat. Az Gvegzomancbdl egységnyi id6 ,t” alatt kioldott mennyiség ,AQ” az alabbi
egyszer( szabaly szerint kalkulalhato:

(1) AQ = f ()"

igy két idedlis eset létezik:

X = 1.0: a zomanc linearis mdédon oldodik,

x = 0.5: a mozgékonyabb zomancalkotok, mint az alkali ionok, ioncsere folyamat sze-
rint oldédnak ki. A zomancfellleten szilikagél réteg keletkezik, mely a tovabbi diffuziot
gatolja.

Az livegzomanc savas és lugos tamadasa tekintetében ez az elmélet olyan ered-
ményhez vezet, melyekbdl az alabbi szituaciok vezethetdk le:

i) Az lvegzomanc savas tamadas esetén, 50°C koriil, az ioncsere folyamatok do-
minalnak, azaz a zomancfelllet kimosddik, a kioldddas minimalis. Gyakorlatban
ennek az esetnek nincs nagy jelentésége. Magasabb hémérsékleten, a polimer
kovasav jelentésen széthasad a savas tamadas kdvetkeztében és a kioldodas li-
nearis modellje dominal, kiléndésen 100 °C f6l6tt.

Reakci6 egyenlet:

2) [M,0. -ysio,]., +H*/H,0 < ySi(OH), -ag+2M*" -aq
2% x 2 2 4

Glass

igy, magasabb hidrogénion koncentraciénal, 0,1 mm/év kioldédasi értékek is eldfor-
dulhatnak 125°C hémérsékleten.



Ha a tamado sav nehezen old6dd kovasavval telitédétt, a korr6zid kévetkezménye-
ként, vagy specialis adalékolas kévetkeztében, ilyen magas hédmérsékleten is fel fog
épullini a szilikagél védéréteq, és a linearis oldédasi folyamat, ioncserés folyamatra
valt.

i) Lugos kbzeg esetében a polimer kovasav oldhato szilikatta alakul, kezdetben a
zomanc olddédik, mar alacsony hémérsékleten is, linearis modon:

Reakci6 egyenlet:
(3) [M,0, - ysio,],,.. + OH 1 H,0 <> yHSiO; -aq+2M (OH),

Kdvetkezésképpen, luigos kdzegben, magas pH értéknél, kémiailag ellenallébb zo-
mancok esetében is, akar 60°C hémérsékleten is fogunk talalni 0,1 mm/év korili ki-
oldédast. Nehezen oldddé korrdzids termékek is keletkezhetnek, pl. kalcium-szilikat,
cirkbdnium-oxidehidrat, melyek a fellleten védéréteget képeznek. A savas tamadas-
hoz hasonldan, ez a véddéréteg csdkkenti a kioldobdas mértékét az id6 fliggvényében.

A sav és lug okozta zomanckorr6zié szintje meghatarozza a hidrogén koncentracio-
jat, a hidroxid ionokhoz képest. Ha megnézziik a semleges vizes oldatok agressziv
tamadasanak értékeit, a korr6zidés hatas alacsony kellene, hogy legyen, mivel a két-
féle ion csak 10”7 mol/lit koncentraciéban van jelen. Ez kisérletekkel is igazolhatd,
azaz vizes tamadas esetében gyakorlatilag csak ioncsere megy végbe, de amint az
ioncsere eredményeképpen a hidroxid-ionok koncentracidéja megnd, ezzel egyidében
a szilicium-dioxid hidratacioja is megkezdddik. Ezt a folyamatot sokszor leirtak, iga-
zoltak és elfogadtak.

Reakci6 egyenlet:

(4) [M,0, - ySi0,]., +H,0 < [H,0-ySi0,]., +2M(OH) (X =1)

Glass Glass

Ha valaki ezt az elméletet a zomancozott targyakra akarja alkalmazni a gyakorlatban,
szamos kérdés meril fel a témaval kapcsolatosan:

a. Mennyire valik lgossa a viz amint reakcidba Iépett a zomanccal?

b. Szikséges-e savas adalékok hasznalata, hogy elkeriljik a vészes pH néveke-
dést?

c. A zomancozott tartaly esetében a folyadék vagy a g6z fazis az agresszivabb?

d. Nem illékony savak haszndlata soran a g6zfazisban a kondenzviz erésebben
tamadja-e a zomancot az atlagosnal?

e. ateljesen sémentesitett viz laboratdériumi eredményei ésszehasonlithatok-e az
Uzemi csapviz értékeivel?

f. A pH 7 kérlli sboldatok agresszivitasa 6sszehasonithaté-e a tiszta vizével?

g. A DIN-ISO 2744 teszt, zomancok vizallésadganak meghatarozasa, mennyire tik-
r6zi a valdésagot?

Ezen tanulmany keretei nem teszik lehetévé az 6sszes kérdés és annak hatterének
részletes tanulmanyozasat. De ramutat néhany részletes eredményen keresztil arra,
hogy a felhaszndaldk hogyan kezeljék folyamataikat a zomanccal szemben.



Vizsgalati eljaras

A korréziés vizsgalatokhoz 11 és 25 cm? felliletdl, teljesen kérbezomancozott rud ala-
ki és a DIN ISO 2723 szabvany szerinti 50 cm? feliilet(i probatesteket hasznaltunk. A
vizsgalt zomancok ,A” és ,B” kiilénb6z6 minéségl zomancok voltak. Az ,A” zomanc
magas ellenélléképességgel rendelkezd kémiailag ellenallé zoméanc, a ,B” zomanc
kevésbé ellenalld kisérleti zomanc volt.

Oxidos 6dsszetétellk az alabbiakban talalhaté:

Oxidos Osszetétel

Oxid %
SiO, 60-75
(Li,Na,K),.0O 10-20

(Mg, Ca, Ba)O 3-10

(B,Al)>,03 1-5

(Ti, Zr)O2 3-10
CoO 0.5-1.5

Tamadd kdzegként desztillalt vizet (vezetéképessége < 0,5 uS) és csapvizet hasz-
naltunk.

A csapviz alland6 6sszetételét Ugy biztositottuk, hogy standard szintetikus vizet ké-
szitettlink, melyet minden esetben frissen készitettlink az alabbiak szerint: 800 mg
natriumhidrogén-karbonatot 100 cm?® teljesen desztillalt vizben feloldunk, majd ezt
dsszekeverijik 800 cm® desztillalt vizben elkevert 500 mg kalciumklorid-2-hidrat és 25
cm® 0,1 n sésav keverékével, végill az egészet 1000 cm?® -re toltjik.

Az igy nyert ,csapviz” pH-ja 6,8 és karbonat keménysége 20,3°dH (Német kemény-
ségi fok). Minden mas so6oldat készitésénél analitikai tisztasagu anyagokat, és ha
maskeént nem jelezzik, desztillalt vizet hasznéltunk.

A 100°C alatti méréseknél a probatesteket és a reakciés kdzeget polipropilén pa-
lackba hereztUk amit viszrdében a kl’vént h6mérsékleten tartottunk

on, a DIN ISO 2733 szabvany szerlntl készulékben végeztik a DIN ISO 2744 szab-
vany eléirasai szerint.

A forrpont feletti vizsgalatokat tantéllal bevont savall6 acél autoklavban végezt[]k.

A vizsgélatot kdvetéen a probatesteket gravimetrikusan értékeltiik, 10*-10™ g pon-
tossaggal, és a sulyveszteséget a zomancfelllet s a vizsgalati id6 aranyaban fejez-
tik ki. lgy megkaptuk a fellletaranyos témegveszteség vk értékét g/m2nap dimenzié-
ban. A zomancok siiriségét a szamitasok alatt 2,5 g/cm® -nek vettik.

Eredmények, magyarazat

a) A pH-valtozasa vizes tamadas alatt

Az ioncsere folyamat szerint (4) lathatd, hogy a viz a zomancfeliileten levé alkali io-
nokat szabadon tamadja, melyek az alabbi egyenlet szerint hidrolizaljak a mar kimo-
sott szilikagél védéréteget:

Reakci6 egyenlet:

(5) [H20 - ySiOy] glass + OH/H20 « yHSIO3 - aq



Az ioncsere-folyamat és a hidrolizis egylttesen erés korr6zibhoz vezet. A tamadas
mértékében dontd lehet a zomancfellleten levé pH értéke. Ezt kbnnyen megallapit-
hatjuk, ha finomra 6rélt zomancport kevés vizzel keverlnk, és a kioldédas alatt mér-
juk a pH valtozasat. A folyamat gyorsitasara a rendszert késébb melegiteni lehet (2.
abra). 10 mg ,A” zomancport 50cm?® vizbe tettiink. A reakcidéskdzeg térfogatanak V
(cm®) és a zomanc feliiletének O (cm?) aranya V/O kb 0,25 cm®/cm? .
Szobahémérsékleten a pH értéke gyorsan emelkedett 6,5-rél 8,5-re, tébb 6ras PTFE
autoklavban térténé melegités utan 9,5-6s pH értéket értiink el. A hidrolizis harmadik
szakaszdban 200°C-on a pH érték lassan 7,5-re csdkkent.

RT BoeC 200°C

K

pH

20 L0 60 80 (1]

2. abra:
Az ,A” zomanc poraval kiilbnb6z6 hémérsékleten érintkez6
viz pH értékének valtozasa az id6 fliggvényében

Az eredmények megfelelnek a varakozasoknak. Az alkali kioldédasa és a pH érték
ndvekedése utdn a hald szintén oldddott, a pH érték csdkkent amint az alkali semle-
gesitédott. Végll a zomanc teljesen feloldédott, a pH 7,5 értékre allt be.

A vizsgélat alapjan megtehetjik az elsé kévetkeztetéseket a gyakorlatra.

Nagy térfogat/fellilet arany esetében vagy folyamatos vizcsere esetén a zomanckor-
r6zié nem kritikus. Kedvezétlen esetben, kis térfogat/felllet arany esetében és a ta-
mado viz cseréjének hianyaban, a pH érték 9-10 is lehet, 100°C alatt. Ha valaki attol
tart, hogy ez a korr6zi6é okozta pH-hatas magasabb hémérsékleten is felléphet,
gyengén savas adalékot adhat a vizhez, mellyel a pH 3-4 k6z6tt tarthato.

b) DIN-ISO 2744~ szerinti korrozios vizsgalat

A szabvany szerinti vizsgalattal egyidejlleg mérhet reprezentativ médon a vizes
tamadas folyadék és g6z fazisban, mialatt folyamatos kondenzacié biztositott a pré-
batestek héelvonasa kbvetkeztében kialakulé kondenzacio kévetkeztében. A kon-
denzacidés tdmadas soran a fellletet folyadékfilm nedvesiti, a térfogat/fellilet arany
kicsi (kb. 0,05 cm®cm?) az erés kondenzaciénak kdszdnhetden, a viz pH értéke az
érintkezési fellleten nem valtozik. A folyadék fazisban pH 9 érték is mérhet6 a korro-
zibs termék felhalmozddasa miatt.

A 3. abra a kevésbé ellenall6 ,B” zomanc tdmegveszteség (AQ) valtozasat mutatja
az idé (t) figgvényében. A mérési pontokat V't fliggvényében abrazoltuk, igy a pon-
tok egy egyenesen helyezkednek el, igazolva a folyamat ioncsere elmélet szerinti
lefolyasat.
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3.abra:
,B” zomanc témegvesztesége (AQ) a vizsgalati id6 (t) fliggvényében,
forrasban levé vizzel szembeni vizsgalat
DIN-ISO 2744 szerint folyadék és g6z fazisban.

A folyadék fazisban észlelt alacsonyabb korr6ziés tamadas azzal a ténnyel magya-
razhatd, hogy a folyadékfazisban jelenlevé probatestbdl és lvegbdl szarmazd korro-
zibs termékek kis térfogat/felllet arany mellett, a megndvekedett pH ellenére is,
gyengitik a tamadas mértékét. A zomancozott berendezés élettartama szempontjabdl
csak a gézfazisban levé minta az érdekes.

Ez a ,g6zfazisban” mért érték elsé megkdzelitésben az egész reaktorra érvényes. A
DIN ISO 2744* szerinti folyadékfazisban” mért értekek kildnleges esetekben érvé-
nyesek csak, melyek a vegyiparban ritkak. A kilénb6z6 zomancok ésszehasonlitasa-
ra a DIN ISO 2744 szerint g6zfazisban mért értékeket hasznalhatjuk. Ebben az eset-
ben figyelembe kell venni, hogy az értékek csak a mérési idén beliil érvényesek a ' t
fliggés miatt. Ezt a megkotést a jelenlegi szabvany nem veszi figyelembe. A DIN ISO
2744 szerint a mintdkat csak két napig kell vizsgalni, és csak 5 mg-os sulycsékkenés
alatt kell 14 napos vizsgalatot végezni. Ezzel a szabvany elényt ad az ellenallébb
zomancok szamara, mivel megengedi, hogy pl. egy gyengébb zomanc két napos
vizsgalati értékét az ellenallébb zomanc 14 napos vizsgalati értékével hasonlitsuk
Ossze. Ezt a szabvany felllvizsgalatanal figyelembe kellene venni.

c) A zomanc tamadasa semleges vizes oldatok altal

Mivel az emlitett vizsgalatok az ,A” zomanc esetében nem mutattak érzékelheté val-
tozast, 1 napos, tantallal bélelt autoklavban térténd vizsgalatot végeztiink, ahol a tér-
fogat/feliilet arany 45 cm®/cm? volt.

d) Desztillalt viz

Az lGivegzomanc desztillalt vizzel tértént autoklavos vizsgéalatai tébb kétséges és za-
varba ejté eredményt adtak, melyeket ebben a tanulmanyban nem tudunk kielégitéen
megmagyarazni. Azt azonban elmondhatjuk, hogy ez a tamado kbzeg alig van jelen
dzemi kérilmények kézott, igy a desztillalt vizes vizsgalattal kapcsolatos vitathaté-
sagnak nem kellene tul nagy jelentéséget tulajdonitani. Mar kis mennyiségi s6 hoz-



zaadasa a vizhez, ami elkerllhetetlen ipari kérilmények kdzbtt, teljesen 0 szituaciot
idéz eld.

A DIN ISO 2744 szerint 100°C-on végzett vizallbsagi vizsgalatok eredményei szerint
a vegyipari zomancok vizallésaga nagyon jé, a sulyveszteség altalaban kisebb, mint
0,05 mm/év, nagyon jé zomancok esetében 0,01 mm/év (14 napos vizsgalat). A mi-
néségi limit (0,1 mm/év) eléréséhez nyomas alatti, 100°C f6l6tti vizsgalatokat kell
végezni. Nagy térfogat/feliilet arany (90cm®/cm?) mellette az ellenalloképesebb ,A”
zomanc esetében 140°C-on 0,02 mm/év, mig 160°C-on 0,05 mm/év kioldodas mér-
hetd. Amikor a tdmegveszteség a prébatesteken 1 mg alatti, az értékek szérhatnak.
A viz pH értéke, amennyiben mérhetd, 6 és 7 k6z6tt marad. Ez az idealis allapot
azonban csak id6leges, ami azt jelenti, hogy a legkisebb valtozas mely gyakran rep-
rodukalhatatlan, hirtelen emelkedését okozza a zomanc sulycsékkenésének.

Az egyik ok lehet, mint mar az (iveg irodalomban 57 is leirtdk, hogy az ioncsere fo-
lyamat soran a viz pH értéke lassan emelkedik. Egy bizonyos értéknél a ligossag
elégséges ahhoz, hogy megvaltoztassa a korr6zidés tamadasi modellt az ioncserés-
modellrél a kbzvetlen témegvesztés modelljére. Ez azt jelenti, hogy a tdmegveszte-
ség mértéke gyorsan ndvekszik. Az alacsony térfogat/fellilet arany, a hosszu expozi-
ciés idd és a magas hémérséklet felerdsiti a folyamatot. Ezért lehet extrém korilmé-
nyek kdzott az ,A” zomanc esetében 160°C-on a tdmegveszteség 15-20 szoros fak-
tora kb. 1 mm/év kérili. Hasonloé eredmény varhaté autoklavban végzett kondenzaci-
0s vizsgalat esetében, amikor is viszonylag magas korr6zios értéket tapasztaltunk.

Savas vizsgalat esetén, viszonylag vastag zomancozott lemezt hasznalva felsé au-
toklav fedélként, az alsé vizzel telt szekcidra kiterjedd, fliggbleges iranyitottsagu fi-
tés mellett, a nem f(itétt probatesten kondenzacio 1ép fel, az autoklav fedél
hévesztesége miatt. 160°C-on a zomancfelilet sulyvesztesége 1 mm/év volt. Autok-
lavos prébaknal altaldban a vizben oldott szén-dioxid lehet befolyasold tényezé.
Szemléltetésként, végezziink egy prébat 140°C-on, V/A 90 mellett desztillalt viz 5
perces kiforralasa utan. A sulyveszteség 0,015 mm/év volt. Ugyanezt a probat elvé-
gezve olyan desztillalt vizzel melyen 1 éran keresztll levegét aramoltattunk keresz-
tll, a tdmegveszteség 0,064 mm/év lett.

Val6szin(lileg a kis mennyiségi szén-dioxid hatasara erésebb korrézidé kezdédik, (ltd.
Szintén a ,k” szakaszban) és drasztikus valtozas a nagy tbmegveszteségre gyorsan
bekdvetkezik.

e) Erésen higitott sav és lug

Ha er8sen higitott savakkal dolgozunk, pl. sésavval, melynek pH-ja 3, 160°C-on, 0,1
mm/év kioldodas is meghatarozhaté. A vizsgalat alatt a pH 4-es értékig valtozik.
180°C-on a kioldasi érték 0,18 mm/év, és a pH 5-6s étékig valtozik. Ezek az ered-
mények az alabbiakkal értelmezhetdk:

A zomanc a sav hataséara az elsé linearis reakcié-mechanizmus szerint kezd oldddni,
de amikor a hidrogén-ion koncentraciéja gyengébb, a szilicium-dioxid hidrolizise las-
sul, és az ioncsere folyamat kerUl tulsulyba, amikor is a kioldott alkali ionok semlege-
sitik a savat, névelve a pH értékét.

A lagos oldalrél nézve, pl. oldat pH-ja 160°C-on, pH=9 natrium-hidroxid oldatot hasz-
nalva a sulyveszteség 0,85 mm/év. Itt is megfigyelheté egy pH eltolédas, de a pH
7,5-8 felé. A magyarazat hasonlé lehet, mint az el6bbiekben leirt. A semlegesitédés
hatasara a gyenge lugos oldat tamadasa letompul, ugyanakkor kovasav oldédik ki a
zomanchbdl. Feltételezhetd, hogy a hatas a tiszta desztillalt-viz hatdsdhoz hasonlé, és
a kioldédasi értékek a ,d” szakasz szerint alakulnak az 1. dbranak megfeleléen.



igy kapjuk a 4. abrat.
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4. abra:
0,1 mm/év Iso-korrozios gorbe,
»A” zomanc, sosav, desztillalt-viz és natrium-hidroxid oldat

Kdvetkezésképpen a zomanc ellenallé képessége pH 2-7 kdzbtt viszonylag egyenle-
tesen magas, pH 8-9 kdz6tt drasztikusan és pH 10-t6l a mar ismert 1. diagramnak
megfeleléen alakul.

Az ilyen értékelés a gyakorlati szempontbdl érdektelen, mivel mindenki tudja, hogy
ezek az idealis feltételek Gzemi kdrlilmények alatt nem allnak fenn.

Az egyetlen gyakorlati szempontbdl hasznalhaté megallapitas az lehet, hogy a zo-
mancozott reaktort a kézepes pH tartomanyban kell Gzemeltetni, kerllIni kell a pH
érték eltolédasat a magasabb értékek felé, és gyenge savakat kell alkalmazni a zo-
mancbdl kioldddo lugosodast okozd komponensek semlegesitésére.

f) Csapviz

A desztillalt-vizzel szemben a csapviz egy karbonat-puffer, mely meggatolja a viz
zomanckorroziés termékek okozta pH ndvekedését, csbkkentve a zomancfelllet ké-
foku is lehet, kdszénhetéen néhany oldott asvanyi sénak. Amikor a V/A arany és a
vizsgalati idé hatasa minimalis, a reprodukalhatdsag j6. A korrdzidos hémérséklet ha-
tasat tekintve, az ,A” zomanc értékeit alapul véve, az Archenius-egyenletet alkalmaz-
va,

(6) v1 ~ e-EA/Fi’T

EAa: aktivalasi energia

R: allando

T: Kelvin h6mérséklet( K°= C°+ 273.16)

Az értékeket mérve az aktivalasi energia kiszamithaté

Ea=71 KJ/mol,

Ez azt jelenti, hogy a vizsgal hémérséklet tartomanyban a hémérséklet 15°K-os val-
tozasa a tdmegveszteség 2 faktoros emelkedését idézi elé.
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5. abra:
Sulyveszteség V1 fiiggése a hémerséklettol 1/T
(T =korrozios hémérséklet)
csapviz esetében.

g) Sooldatok

Mivel a zomanc sulyvesztesége csapviz hasznalataval névekszik, felmerdl a kérdés,
miért. A valasz ebben az esetben egy sor olyan tisztaz6 kisérlet elvégzésé utan ad-
hatd, melynek eredménye valaszt ad az oldott szervetlen vegylletek hatdsara és kol-
csbnhatasara.

h) Natrium-klorid
A tiszta natrium-klorid oldat kevésbé agressziv, mint a csapviz, de agresszivebb,
mint a desztillalt-viz. 5 g/l koncentraciénal, 160°C-on a sulyveszteség 0,4 mm/év.

i) Alkali-féldfém-klorid

A kalcium-klorid savas tAmadasra semlegesen reagal, lugos tdmadas soran inhibitor-
ként szerepel, de meglepéen a tiszta kalcium-klorid oldat nagyon agressziv, és a
koncentraciétél figgéen még a csapviznél is agresszivab.

1 g/l calcium-klorid-2-hidrat, 140°C-on 1,4 mm/év kioldédast adott.
Magnézium-klorid és barium klorid 25%-al és 50%-al gyengébb. A natrium-kloriddal
Osszevetve a kalcium-klorid hatasa erételjesebb.

0,5 g/l kalcium-2-hidrat és 5 g/l natrium-klorid 140°C-on, 1,4 mm/év kioldédast adott.
A megerdsitést a csapviz adja, ahol sésavat hasznalva a karbonat tartalom elvész,
és a natrium-hidroxiddal térténd semlegesitést kévetéen 160°C-on 0,85 mm/év kiol-
dast mértek.



j) Aluminium-szulfat

Ismert, hogy az aluminium a viz hatasat gyengiti. A zomanc esetében azt talaltuk,
hogy 1 g/l ttménységi kalium-aluminium-szulfat-12-hidrat oldat 140°C-on 0,02
mm/év kioldodast eredményez, a sokkal agresszivabb csapvizzel 0,1 mm/év adodik
(az aluminiumadagolas neélkili 0,4 mm/év helyett).

k) Szén-dioxid és a hidrogén-karbonat

Hasonl6an a karbonatokhoz lugos tamadas esetében, a hidrogén-karbonat semleges
kdzegben korrdziot erdsitéként szerepel.

5 g/l natrium-hidogén-karbonat oldat pH-ja 8,25. Ha 6sszevetjik ezt a 6. diagram ér-
tékeivel, az ugyanilyen gyenge lug kioldasi értéke 160 °C-on 0,2-0,5 mm/év lenne. A
valésagban az érték a hidogén-karbonat oldat miatt 2,7 mm/év-re emelkedik. Csak a
hédmérséklet 90°C-ra vald csdkkentésével lesz a kioldodas értéke 0,1 mm/év.

A tiszta szén-dioxid oldat viszonylag stabil nagy koncentraciéknal. 200 mg/l széndi-
oxid oldat 140°C-on eredményez 0,05 mm/év alatti korr6ziét.

Valészinlleg, a jelen esetben kialakult 4-5 kérlli pH értéknél, a hidrokarbonat egyen-
sulyi koncentracidja tul alacsony az erds hatas kivaltdsahoz. A kis mennyiségi szén-
dioxid sokkal veszélyesebb. A szén-dioxid a kioldott alkéliak altal semlegesitédik, a
pH érték emelkedik, majd hidrokarbonat alakul ki, és a tamadés felgyorsul.

20 ppm szén-dioxidot tartalmazo viz 140°C -on 0,3 mm/év kiolddédast okoz.

l) Bérsav és az alkali-boratok

A vizsgalt koncentracio tartomanyban, 1 — 5 g/l, a boratok semleges oldatai a csap-
viznél agresszivebben szerepeltek, ez azt jelenti, hogy 160°C-on végzett vizsgala-
toknal az eredmény 1 mm/év kérdli volt.

m) Foszfatok

A foszfatok semleges oldatai meglepd mddon sokkal agresszivabbak voltak, mint a
foszforsav.

5% -0s pH 7-es kalium- vagy natrium-hidrogén-foszfat oldat 80°C-on 0,24 mm/év
kioldodast mutatott, mig az 50%-os oldat kioldasa 0,50 mm/év volt.

A 6.abra a zomanc sulyveszteség pH fliggését mutatja 0.1% -os foszfat oldattal
szemben 120°C-on.

Erésen lugos oldatokban a foszfatok és a lug hatasa atlapolédik, de a sulyveszteség
szintje ndvekvd, az lugos oldatokra jellemzden, pH 14 értéknél a foszfatok jelenléte
csupan 20% emelkedést eredményez.

Mas erésen korroziv kbzegekhez hasonlban, és a foszfathoz hasonléan, a viz ara-
nyanak csdkkentése csdkkentheti a korrdzids hatast. A foszfor-pentoxid vagy a fosz-
fatok vizmentes k6zegben (kénsav, foszforsav és ecetsav) feloldva nem hatnak a
zomancra, ez a megallapitds 20%-0s koncentraciora és 100°C-on érvényes. De az
irodalom azt emliti, hogy 200 °C-fé16tt koncentralt foszforsav esetében, a val6szin(
profoszfat képzédésnek készdnhetéen, erés livegoldd hatas figyelhetéd meg.

n) Kovasav

Kis mennyiségl (ppm) finoman diszpergalt kovasavat (Aerosil) adagolva nagymér-
tékben csdkkenthetd a savas tamadas eréssége, mig lugos oldatokban ez a hatas
viszonylag gyenge. A semleges tartomanyban lathatd, hogy tiszta ioncsere folyama-
toknal, a mar amugy is alacsony kioldodasi rata alig valtozik kovasav hozzaadasara.



De ha az Gvegmatrix mar karosodott, és a sulyveszteségi rata magas, a kovasav
adagolas hatasos lehet.

140°C —on 1 g/l Aerosil-t adagolva a sulyveszteség csapviz esetében 0,4 mm/év-rél
0,013 mm/év-re csbkkenthetd.
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6. abra:

Sulyveszteség V1 pH fiiggése 0.1% foszfat oldatban 120°C-on.

0) Hidrazin

Vegyi gyarakban hasznaljak a teljesen sétlanitott viz helyett, a gézgenerator kon-
denzvize gyakran tartalmaz hidrazin.

0,01% hidrazint tartalmazé vizes (pH 9,5) kisérletek azt igazoljak, hogy mar kis
mennyiség is elegendd az erés tamadashoz 120°C-on, ahol 0,75 mm/év kiold6das
jelentkezik. Ez az érték magasabb a vartnal, 4.abra, de a higitott ammadnia-oldat ka-
pott eredményekkel 6sszhangban van.

p) Erésen parolgé komponenseket tartalmazo vizes oldatok gézei

Amikor a vegyi lzemben forralnak valamit, pl. viztartalmi kénsavat, vagy sésav soi-
nak oldatat, a gézfazisban elméletileg csak kondenzalt viznek szabadna lenni. Igy
100°C-on elsé lépésben a DIN ISO 2744 vizsgalat értékeit el kellene fogadni. De ha
az oldat kdnnyen parolgé alkotékat tartalmaz, a gézfazisban azok megjelennek, igy a
fenti egyszerisités nem megengedhetd. A forralas soran a kénnyen parolgo alkotok
a g6zfazisban is jelen vannak, befolyasolva a témegveszteség vizes vizsgalatnal
mért értekeét, hasonléva téve azt a nagyon higitott folyadék fazis értékeihez.

Nézzik pl. a kétdimenzids statisztikai modellt:

»A” zomanc V1 (mm/év) g6z fazisban mérve
Folyadék fazis:

Teljesen sétalanitott viz 0.013

0,1 N Natrium-hidroxid oldat 0.150

5 g/l Natrium-hidrogén-karbonat 0.100

,B~ zomanc V1 (mm/év) gézfazisban mérve
Folyadék fazis:

Teljesen sétlanitott viz 0.013

Csapviz 0.200

Kénsav 20%-0s 0.080



Az lGzemi gyakorlatban ezen kisérletek eredményei pozitiv visszajelzést adtak.

Kénnyen parolg6 savas oldatok kondenzatuma pH 7-nél kisebb. Ezaltal az ioncsere
okozta lugosodas gyakorlatilag semlegesitédik. Erésen korroziv kézegekkel, pl. nat-
rium-hidroxid, a folyadékfazisban végbemené tamadas amugy is kritikus, hogy a
kondenzatum gatlé hatasa elhanyagolhatd.

q) Szerves alkotokat tartalmazo viz

Sok szerves vegyllet oldata indifferens, néhany oldat csékkentheti a korr6ziés ha-
tast. A viznél alacsonyabb forrasponttal rendelkezé szerves vegyuletek, pl. metilalko-
hol, adalékként alkalmazva, a kondenzképz6dés hémérséklete csdkkenthetd. A ,B”
zomancnal kondenzalt vizes vizsgalatok eredményei az aldbbiak voltak:

V1 (mm/év) gbézfazisban mérve

Desztillalt viz 0.130
+ 10% metil-alkohol 0.032
+ 10% etil-alkohol 0.070
+ 10% n-propanol 0.060
+ 10% n-butanol 0.082
+ 0,3% acetil-aceton 0.061
+ 0,5% metil-izobutil-keton 0.100

r) Savas — vizes tamadas alternativak

Ugyanazt a berendezést, DIN-ISO 2733, hasznaljuk a mintdk DIN ISO 2743 szerinti
(1 napos vizsgalat 20%-o0s sésavval) és din ISO 2744 szerinti (1 napos vizsgalat viz-
zel) vizsgéalatara. A gézfazisban tamadasanak kitett mintak értékei 4 napos vizsgalat
eredményei.

Els6 megkdzelitésben az alternativ savas-vizes tdmadas nem valtoztatott a kioldasi
értékeken.

Vizsgélat Sulyveszteség V(mm/év)
LA” Zomanc .B~ Zzomanc

a) DIN-1ISO 2743+ (2d-test) 0.042 0.190

b) DIN-ISO 2744+ (2d-test) 0.013 0.130

Kézépériék a) és b) 0.028 0.160

Alternativ teszt sav (S) és viz (V)

(1napS + 1napV + 1napS + 1napV) 0.030 0.140

Osszegzés

Tiszta vizes behatas alatt az Giveg csak kilugozédik. Ez azt jelenti, hogy az Givegalko-
t6 kationok, féleg az alkali ionok, a vizmolekula hidrogén ionjaira cserélédnek. A zo-
mancfellileten igy szilikagél réteg alakul ki. Ez az ioncsere folyamat mindaddig aka-
dalytalanul végbemegy, mig az alkdli ionok felhalmoz6dasa révén, mind a felépulé
rétegben, mind a tamado vizben emelkedik az oldat pH-ja, igy az ioncsere folyamat
egy jéval erésebb Iugos kioldasba megy at.

Az idépont, amikor ez a folyamat bekdvetkezik, sok paraméter fliggvénye. Elésegit-
hetd a tdmadé viztérfogat tamadasi felllethez viszonyitott ardnyanak csdékkentésé-
vel, hosszabb érintkezési idével, gyengébb lvegminéséggel, és magasabb hémér-
séklettel.



Ha a tamado vizet gyengén savanyitjuk, az semlegesiti a lugosodast, kitolva a nem-
kivanatos mechanizmusvaltast. Ezt a tényt livegzomancok esetében is igazoltak.

A zomancfellletet tdmado viz pH-ja hosszu kontaktid6 elteltével szélséséges eset-
ben akar 9,5 is lehet, ami drasztikus lugos tamadas kezdetét jelenti. Masfel6l nagy
térfogat/felllet arany mellett is, és folyamatos tamadokézeg cseréje mellet is, mint a
DIN ISO 2744 szabvany szerint g6z fazisban, az ionok cseréjét kis sulyveszteség
mellett sikerllt reprodukalni. Az elmélettel egyezden, (diffuzié altal szabalyozott ion-
csere mechanizmus) az id6fliggési térvényt sikertlt igazolni. Ez azt jelenti, hogy a
minta sulyvesztesége a vizsgalati idé négyzetgybkével aranyosan né.

Ez a tiszta vizzel elérhet6 idealis allapot kiindulépont lehet, amikor valaki vizsgalni
akarja a zomancok ellendllé képességét kildnb6zé kbzegekkel szemben.

Ha valaki a kérdést kisérleti oldalrdl kbzeliti meg, és azt kérdezi, hogyan torténik a
csapviz vagy a természetes sokat tartalmazo oldatok tamadasa, mennyiségi kiérté-
kelések utan azt fogja talalni, hogy a fent, egyszeri tiszta viz tllvezet a gyakorlaton,
és sok esetben tul ellenallénak becstili a zomancot.

A zomanckorr6zié semleges vizes oldatokkal szembeni reakcidjanak 6sszetettsége
miatt egyes esetekben konkrét megallapitdsok csak olyan korr6zids vizsgéalatok el-
végzése utan tehetdk, melyek nagymértékben utdanozzak a valésagos koértlménye-
ket. Az alabbiakban utalunk néhany ésszehasonlitasi pontra és trendre a vizes olda-
tok, ipari gyakorlatban is el6forduld, egyes komponenseivel kapcsolatosan.

A normal csapviz, értem ez alatt gyengén szénsavas, hidrokarbonatos puffert, kis
mennyiségl natrium és kalcium ionnal, sokkal er6sebben tamadja meg a zomancot,
mint a teljesen soétlanitott viz. A meérték az oldott szervetlen sék, mint natrium-klorid
vagy kalcium-klorid, jelenlététél fiigg. Meglepben, a semleges hidrogén-karbonat és
foszfat oldatok agresszivak, ami jelenlegi tudasunk alapjan nem magyarazhaté.

A zomancra nézve pozitiv hatas érhet6 el aluminium és kovasav vizhez térténé ada-
golasaval, amit az Gveg irodalombdl szintén ismerink. Kezdetben, amikor a zomanc-
cal kontaktusba Iép, kissé lugosan reagél. Mar 0,01% ammonium vagy hidrazin jelen-
léte a vizben jellemzd lugos kioldast eredményez nagy sulyveszteséggel. Szerves
alkotdk vizhez t6rténé adalékolasa altalaban kedvezd. A sulyveszteség tébbnyire
alacsonyabb, a szervetlen séoldatoknal tapasztaltakhoz képest.

ben nagyjabol azonos. A sulyveszteség az Archenius-egyenlet szerint kbzelithet6, az
aktivalasi energia kb. 70 KJ/mil. A hémérséklet 15°K-el valé emelkedése a sulyvesz-
teség megduplazddasat eredményezi.

Hogyan értelmezheték ezek az eredmények vizsgalat miszaki feltételeinek ipari gya-
korlatba t6rténé athelyezhet6sége szempontjabol? A vizsgélati eljaras révid vizsgalati
id6kon alapul, valamint a gyakorlathoz kozelitd, viszonylag magas térfogat/felllet
(V/A) aranyt alkalmaz. Igy felmerl, hogy a folyadékfazisban végbemené tamadast
direkt médon atvigylk a gyakorlatba.

A gb6zfazisban végbemend tdmadas, pl. egy zomancozott tartaly esetében, a helyzet
egy picit bonyolultabb, pl. tiszta vizbél kiindulva, itt a vizsgalati idének és a térfo-
gat/felllet aranynak (V/A) nagyon fontos szerepe van.

Kezdetben nehéz megbecsiini, hogyan fog a zomanc korrézidja lezajlani, mivel a
késziléknek van egy része (a teteje), ahol kondenzatum alakul ki, ahol az visszafoly-
hat, vagy megujulas nélkil megrekedhet a holtterekben. Azonban a kisérletek azt
igazoljak, hogy ez a helyzet az ipari kérilmények kdz6tt nem l1étezik, mivel a gyakor-
latban a kondenz-fazis nem tiszta viz.

Még a nehezen parolgé vegyi anyagok, mint pl. a kénsav vagy a natrium-hidroxid,
vizes oldatai is csak igen kis mennyiségben keriilnek kontaktusba a kondenzatummal



(forras vagy keverés kdzbeni felcsapddas atjan). A gézfazisban végbemend korr6zid
gyakorlati szempontbél valé megitéléséhez abbdl a feltételezésbdl kell kiindulnunk,
hogy a kondenzatum egy ,erésen higitott folyadékfazis”.

Ha figyelembe vessziik, hogy a kondenzatum ligosodasa lehetséges, akkor egy kis
mennyiségl, megfeleléen parolgd savat kellene adalékolni a folyadék fazisba. Ked-
vezd, ha szerves termékeket, pl. alkoholokat, hozunk kapcsolatba a gézfazissal, a
kénnyen parolgd komponensek a konenzképzddés hémeérsékletét csdkkentik, igy
csOkkentve a sulyveszteséget.

Ezzel kapcsolatban meg kell jegyezni, hogy sok anyag, mely vizes oldatban erésen
tamadja a zomancot, vizmentes kézegben egyaltalan nem aktiv. Pl. a natrium-
hidroxid alkoholban oldva vagy a foszfatok kénsavban oldva.

Az ilyen oldatoknal a kritikus pont az, hogy milyen viztartalomnal névekszik jelenté-
sen a korrdzié. Fix szabalyok nem allithatok fel a killénbdz6 rendszerekben, de a
kisérletek azt mutatjak, hogy 1% alatti viztartalom nem gond. De hatarozott allitaso-
kat preciz vizsgalatokkal lehet csak hozni.
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