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Forebyggande atgiirder och évervakning for att skapa och
uppritthalla en beldggnings- och korrosionshimmande
pannvattenbuffert

En vasentlig egenskap hos ett hogkvalitativt pannvatten ar dess pH, d.v.s. dess férhallande
mellan sura vétejoner och alkaliska hydroxyljoner. For att optimera pannvattnets egenskaper
med hansyn till vasentliga risker, som till exempel korrosion, skumningstendenser och
belaggningsbildning behover man styra pH till ett specifikt pH-omrade som &r optimalt for att
uppratthalla dels ett korrosionsskyddande oxidskikt (magnetitskikt) pa panntubernas
vattensida, dels forhindra odnskade effekter som skumning och beldggningar. For att
stabilisera pH anvander man lampligen s.k. koordinerad fosfatkontroll, vilket innebé&r att man
alkaliserar pannvattnet med ett natriumvétefosfat, dar man styr forhallande mellan komponen-
terna natrium och vaéte, sa att alkaliseringsmedlet inte enbart styr pH till 6nskad niva, utan att
det ocksa stabiliserar pH-vérdet pa den dnskade nivan, d.v.s. att alkaliseringsmedlet utévar en
buffertpaverkan pa pannvattnet.

Rekommendation ar skriven for sodapannor med arbetstryck upp till 100 bar. For hogre
arbetstryck kan sedan i princip samma metoder tillampas, &ven om de behdver modifieras
t.ex. for att forebygga det fenomen som kallas hide-out, d.v.s. utfallning av ett skikt av varme-
isolerande natriumfosfat pa hogt varmebelastade delar av pannan.

De i rekommendationen beskrivna metoderna kan behéva kompletteras med nagon form av
flyktigt alkaliseringsmedel for att forebygga att angkondensatet i t.ex. turbin och kondensor
far en annan och of6rdelaktig sammansattning, t.ex. surt kondensat om det skulle forekomma
Klorider eller bildas sura nedbrytningsprodukter i pannvattnet.

Hanvisningar
Foreskrifter

Standard
SS-EN 12952-12:2003 Vattenrdrspannor och hjélpinstallationer - Del 12: Krav pa matar- och
pannvattenkvalitet

Rekommendationer:

C1, Saker eldning av sodapannan, hantering av risker och kritiska tillstand.

C4, Kvalitet pa spadvatten, kondensat, matarvatten, pannvatten och anga samt atgarder vid
avvikelser

B15, Forebyggande av inldckage av jonbytesmassa till pannvatten.
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Ovriga rapporter

Varmeforskrapport 873, Modifierad sur konduktivitet. ( Se Energiforsk rapportsok)
Reglering av pH-vérde Mava konf. 1993. Foredrag av Folke Persson. Se SHK hemsida under
Rapporter/Ovriga dokument.

Energiforsk rapport nr 2015:113: Handbok i vattenkemi for energianlaggningar
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1 Bakgrund

Angpannors tillganglighet och livslangd &r till stor del beroende av kvaliteten pa det
matarvatten som tillfors. Pannvattnets sammanséttning bestams av en mangd faktorer. | det
fall spadvattnet avsaltas far kondensatkvaliteten oftast en avgorande betydelse pa grund av
inlackage av salter via kondensatsystemet. Utblasning av pannvatten medverkar till att
rekommenderade riktvarden kan innehallas, men utgor inte nagon garanti for att pannvattnets
sammansattning ar tillrackligt bra. Lokal korrosion, som inte kan forutses med ledning av
normalt analysprogram och tillamplig riktvardestabell, kan uppsta. Med avvagd dosering av
lampliga kemikalier kan dock denna risk minimeras. Mekanismerna for utfallning av hardhet
gor att i forsta hand de mest varmebelastade ytor drabbas nér fororeningshalterna blir for
hoga. Att uppratthalla den kvalitet pa pannvattnet, som vore nédvandig for att helt eliminera
beléaggningar, &r i praktiken inte mojligt och det kan darfor vara noédvandigt att tillfora en
kemikalie som binder eventuellt forekommande hardhet. Féroreningar i form av partiklar
utgors till storsta delen av magnetitslam. Dessa partiklar kan inte enkelt avlagsnas pa kemisk
vag utan maste franskiljas i harfor avsedda filter. Filtrens effektivitet och driftsekonomi ar
starkt beroende av partikelmangden och det ar darfor viktigt att sa langt som mojligt motverka
uppkomsten av partiklar.

Vid hdga panntryck och héga varmebelastningar tillkommer problemet med natriumfosfatets
omvanda loslighet, vilket kan komma att innebéra att varmeisolerande natriumfosfat falls ut
pa de mest varmebelastade ytorna.

Om spadvattnet endast avhardas kan man latt fa en ogynnsam pannvattensammanséttning
eftersom endast delar av ravattnets féroreningar avlagsnas.

2 Overvakningsmetoder och provpunkter

Vid dvervakning av pannvattnets kvalitét maste stor omsorg dgnas at provtagningsuttagens
utformning och placering. Grundregeln ar att provtagningsledningen bor vara ansluten pa en
vertikal del av huvudledningen med uppatgaende stromningsriktning. Materialet i
provtagningsutrustningen, som star i direkt kontakt med provvattnet, skall vara utfort av stal
EN 1.4436 eller battre. Provtagningsledningar skall ha en inre diameter pa maximalt 4
millimeter, forutsatt att trycket i systemet klarar ett provfléde pa minimum 0,2 liter per minut
med denna dimensionering. For en fullgod 6vervakning av kondensat- och
matarvattenkvaliteten kan en kombination av bade kontinuerlig och manuell méatning enligt
nedanstaende forslag anvandas. | SS-EN 12952-12:2003 och i rekommendation C 4 ges
riktvarden och atgardsnivaer for kondensat- och matarvattenkvalitet.

3 Kontinuerliga méatningar

Overvakningen sker i forsta hand genom kontinuerlig métning med registrerande instrument
med larmfunktion och eventuellt automatisk styrning av kondensatet direkt till avioppet.

Direkt konduktivitet och sur konduktivitet mats parallellt pa delkondensat, samlat kondensat
och matarvatten.

Natrium maéts t.ex. med jonselektiv elektrod pa samlat kondensat och/eller matarvatten.
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3.1 Direkt konduktivitet

Direkt konduktivitet mater mediets verkliga konduktivitet justerad till 25°C. Av den totala
konduktiviteten utgdr alkaliseringsmedlets konduktivitet en mycket stor andel. P& grund av
variationer hos pH och i doseringen av alkaliseringsmedel, sa varierar darfor ocksa
konduktiviteten, vilket blir bestammande for hur snavt man kan satta larmgransen. Av denna
orsak kan ej sma men anda betydelsefulla inldckage detekteras. Den har analysmetoden ar
alltsa lamplig for att upptécka stora momentana inléckage och den vanliga
konduktivitetsmataren kan darfor lampligen vara kopplad till en dumpventil.

3.2 Sur konduktivitet

Sur konduktivitet méater konduktiviteten i provflddet efter neutralisation av alkaliserings-
medlet med hjalp av en katjonbytare installerad mellan provtagningskylaren och métcellen.
Den konduktivitet som harror fran inlackage av losta salter, t ex hardhet, gors synlig med
hjalp av jonbytaren eftersom konduktivitetsbidraget fran alkaliseringsmedlet nu inte langre
maskerar bidraget till konduktiviteten fran de losta fororeningarna. Resultatet blir att
konduktivitetens grundniva &r l1ag och jamn sa att dven sma inlackage kan upptéckas.
Larmgransen kan darmed sattas med liten marginal till konduktivitetens grundniva.

Natrium fran alkaliseringsmedlen och fran liknande foreningar (d.v.s. egentligen alla katjoner,
Na*, Ca*, Mg?*....), fastnar i jonbytaren och ger siledes inget utslag vid den efterfoljande
konduktivitetsmatningen efter det att provet har passerat katjonbytaren. Matmetoden &r
lamplig for att detektera sma inlackage av l6sta salter, men alltsa inte for att detektera
hydroxider, som NaOH.

Vid matning av modifierad sur konduktivitet sa ingar ytterligare ett moment dar man varmer
provet och driver av 16st koldioxid. Det neutraliserar den koldioxid som tas upp ifran luften i
samband med jonbytesprocessen, men gor ocksa att man inte kan detektera férorenande salter
som foreligger som karbonater. Karbonatets katjon absorberas i jonbytaren, karbonatjonen
bildar H,CO3 som drivs av som CO> vid avgashingsmomentet. Kvar blir bara vatten.
(Varmeforskrapport 873).

Om man misstanker dverbaring och vill studera angkondensatet, sa kan metoden med sur
konduktivitet inte detektera sadan natriumhydroxid som gar 6ver i angform, eftersom
natriumet absorberas i katjonbytaren och man far vatten som restprodukt. Overbéring i form
av sma pannvattendroppar kommer dock fortfarande att detekteras, eftersom natriumfosfatet i
dropparna visserligen modifieras till fosforsyra, men den fosforsyran avgar inte vid
koldioxidavdrivningen.

3.3 Natrium

Natriumhalten mats med en kontinuerligt arbetande analysator, som har en detektionsgrans
vid 1 ng/kg eller bittre. Mitmetoden kan spéra flertalet typer av inlackage av hardhet, da
natrium oftast forekommer gemensamt med hardheten. Detektionsgransen paverkas inte av
alkaliseringsmedlet, vilket innebér att sma inlackage av de allra flesta fororeningar i 16st form
kan indikeras.
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3.4 Manuell matning

Den kontinuerliga matningen behéver kompletteras med manuella analyser i den omfattning
som &r nodvandig for kontroll av instrumenten. Forutom de ovan angivna parametrarna, som
mats kontinuerligt, skall atminstone pH-vardet och hardheten bestammas. Matarvatten och
samlat kondensat skall alltid analyseras. Vilka delkondensat, som skall analyseras, far avgoras
efter en riskbeddémning.

3.4.1 Hardhet

Hardheten bor bestimmas med metod, som har detektionsgransen 0,005 °dH (~1 uM/liter,
~40 ug Calliter) eller lagre, t.ex. med Eriochromesvart-indikator.

En enkel vatkemisk metod med Eriochromesvartindikator bygger pa jamforelse mellan en
delmangd av det prov man vill underséka och en mangd av samma grundprov, i vilket man
fallt ut all hardhet med ett Gverskott av titrerlésningen. Om man inte kan upptécka nagon
fargskillnad mellan de bagge delméangderna, sa ar hardhetshalten lagre an metodens
detektionsgrans, vilken utgor kravniva for det undersokta provet.

Kvantitativ bestdmning kan ske till ex. med emissionsspektrofotometri eller atomabsorption,
om man har tillgang till sddan utrustning.

3.4.2 Konduktivitet

Bestamningen utfors enligt metodbeskrivning. Luftens koldioxid paverkar konduktiviteten
genom att 16sa sig i provet under bildning av karbonatjoner. Konduktivitetsméatningen skall
darfor utforas sa snart som provburkarna har 6ppnats. Om samma prov anvéndes for bade
konduktivitets- och pH-bestdmning, skall konduktiviteten bestammas forst, i annat fall kan ett
for hogt varde erhallas.

3.4.3 pH-varde

Luftens innehall av koldioxid paverkar provet. Matningen skall darfér utféras utan dréjsmal
efter det att provburkarna har 6ppnats. En pH-elektrod, som ar avsedd for matning i saltfattiga
vatten, bor anvandas. pH-elektroderna far inte anvandas till andra prover med organiskt
innehall.

3.5 Utvardering av matresultat

Varje enskilt matvarde ger en indikation pa om en akut atgard behdver vidtas. Jamforelse av
flera kontinuerliga och manuella métningar ger dock en mycket sdkrare beddmning av
lampliga atgarder.

En riskbedémning Gver anlaggningen bor goras, innefattande ett atgardsprogram avseende
saval nodvandiga atgarder pa langre sikt som utarbetandet av handlingsprogram for att kunna
hantera eventuella i framtiden akut uppkomna situationer.
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4 Forhindrande av beliiggningar och korrosion pa virmeforande
ytor

4.1 Konditioneringskemikalier

Konditioneringskemikalier skall anvandas restriktivt. Endast kemikalier som direkt enkelt kan
sparas, eller vars effekt kan matas, bor anvandas. Kemikalierna har tre huvuduppgifter:

1. Skapa en buffert mot en for kraftig &ndring av pH-vardet i pannvattnet.
2. Binda hardhet.

3. Justera pH-vardet i anga och kondensat till rekommenderat intervall. For att justera pH i
angan behdver man komplettera natriumfosfatbuffertsystemet med ett flyktigt
alkaliseringsmedel.

4.2 Buffertkapacitet och pH-sdnkning vid syrainbrott.

Buffertsystemet skall ha en god kapacitet och férhindra att korrosion uppstar pa grund av
okontrollerad férandring av pannvattnets sammanséttning. Ett buffertsystem, som bygger pa
ett bestamt forhallande mellan fosfat, natrium och pH-vérde, uppfyller dessa kriterier.
Buffertsystemet kallas "Koordinerad pH-fosfatkontroll”, se diagram fig. I. Injustering av de
tre parametrarna kan ske med natriumhydroxid, natriumdivatefosfat och utblasning av
pannvatten.
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Fig. 1. Koordinerad pH-fosfat-kontroll (<14 MPa)

Trinatriumfosfat kan anvéndas som alternativ till natriumhydroxid. Bufferten fungerar genom
att pH-vardet stabiliseras och ej nar de hoga eller laga omraden som ger korrosion pa
magnetitskikt och stalgods. Metoden med koordinerad pH-fosfat-kontroll forutsatter att
mangden inlackande salter &r lagt for att inte utblasningsgraden skall bli for stor.
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FOSFATETS BUFFERTSYSTM

Na2HPO4

OH-

log konc Mol{liter
o
[=]
[=]

< >
Z 7 DN

i N N

10,00 / x

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0

pH

Nz [
N A P L7
/
/
V4

——(PO4)3- ——(HPO4)2- ——(H2PO4)- ——H3PO4

Fig, 2: Jamviktsdiagram for natriumfosfatets olika jonslag (vid 0,1 mM/liter).

Papekas bor att diagrammets buffertsystem avser ideala forhallanden. | praktiken kan
forhallandet natrium/fosfat forskjutas nagot beroende pa den aktuella vattenkemin.

Pannvattnets kanslighet for fororening med syra &r alltsa beroende av dess buffertkapacitet.
Buffertkapaciteten i sin tur bestams av vilket alkaliseringsmedel som anvands for att
stabilisera pannvattnets pH i det intervall mellan 9,5 och 10,0 som man efterstrévar (for
pannor upp till 100 bar, se Rekommendation C4). Pannvattnets pH styr faktorer som
korrosion och ytspanning. For korrosionens skull férséker man halla pH inom ett snavt
omrade, framfarallt darfor att pH styr bildningen av ett skyddande magnetitskikt (det svarta
oxidskiktet av FesO4) pa stalytan.

Vid mycket htga pH kan man riskera att det bildade oxidskiktet angrips genom bildning av
alkalikomplexjoner, som IGser sig i pannvattnet sa att oxidskiktet gar i 16sning och forlorar sin
skyddande verkan. De hoga pH som behovs for alkalisk uppldsning av magnetitskiktet ar
emellertid knappast aktuella att de uppkommer i en panna, men kan ge problem i t.ex. vissa
sulfatkokare.

Far man in fabrikslutar i pannvattnet via kondensatsystemet, sa ger det i forsta hand
belaggningar som en foljd av det hdga innehallet av salter och organisk substans i lutarna.
Eftersom pH 6kar och halten organisk substans &r hdg riskerar man dessutom att pannan jaser
dver, sa att man far upp fororenat pannvatten i éverhettarna. En synnerligen besvarlig
rengdring av 6verhettarslingorna kan da bli nédvéndig.
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Ocksa vid for lagt pH gar magnetitskiktet i I6sning. Det kan intraffa om det t.ex. sker
hanteringsfel vid regenerering av de jonbytande spadvattenfiltren. Nar magnetitskiktet da gar i
l6sning och stalet i panntuberna frilaggs kan korrosionen bli intensiv. Det ar skillnad pa
forutsattningarna i jamforelse med en vanlig kemisk rengdring av pannan, man tillsatter da en
korrosionsskyddande inhibitor och tuberna &r inte uppe i samma hdga temperatur som om det
skulle komma in syra i pannan medan pannan fortfarande ar i drift.

Vid normal drift av pannan har man dérfor i allménhet en pannvattenbuffert i form av

natrium(véte)-fosfat. Buffertsystemet stabiliserar pH, men eftersom halterna ar laga, sa kan
bufferten inte motverka annat an mycket beskedliga fororeningssituationer.

Titrerkurva
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Na+
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Fig. 3: Forandringar av fosfatjonhalter och pH vid syratillsats till en natriumfosfatlésning.

Nar man foljer titrerkurvorna fran vanster till hoger, kan man se hur pH och de olika
jonslagen forandras allteftersom man tillsatter mer HCI till sin vattenldsning. Antingen utgar
man fran vanstra hornet, som ungefar svarar mot uppldsningen av rent trinatriumfosfat
NasPOa, eller sa kan man till exempel utga fran pannvattnets normala pH ~ 9,8, som blir
resultatet om man gor en 16sning med dinatriumvatefosfatsammanséttning.

Nar man far in en fororening i pannvattnet (i exemplet har HCI) kan pH féljaktligen forandras
drastiskt dven for sma tillskott for att sedan stabiliseras vid en ny niva (i vart exempel pH ~4),
allt beroende pa féroreningens omfattning. Det hanger samman med pH-systemens jamvikter
och logaritmiska uppbyggnad. Man kan jamftra vad som hédnder om man tillsétter syra till ett
pannvatten med eller utan natriumfosfatbuffert. Natriumfosfatbufferten omvandlas successivt
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till fosforsyra, men haller under tiden tillbaka pH-sankningen, sa att den sarskilt vid mindre
fororeningsinfléden inte blir lika brutal.

Fosfatets pH-stabiliserande verkan ar dock inte obegransad. Av diagrammet kan man rékna
sig till att inldckage av en liter koncentrerad saltsyra (koncentration ca 12 Molar) ar
tillrackligt for att sanka pH pa 100 kubikmeter pannvatten ner till pH ~ 4. Normal méngd
natriumfosfatbuffert ligger i storleksordningen motsvarande ungefar 0,1 mM NasPO4 (~14 mg
P,Os per liter, vanligen alltsa i form av en blandning av natriumdivatefosfat och dinatrium-
vétefosfat, (se foredrag av Folke Persson: ”Reglering av pH-vérde i pannvatten for att undvika
korrosion”) och eftersom koncentrationen ar sa lag behovs det darfor inte mycket syra in i
pannan for att fa surt pannvatten.

Samtidigt skulle det inte behévas mer an femtedelen sa mycket syra for att sanka pH till
samma laga varde om pannvattnet enbart varit alkaliserat med natriumhydroxid och man inte
haft nagon pH-buffert i pannvattnet. Anvander man rent natriumfosfat i stallet for
natriumvatefosfatblandning hamnar man nagonstans mittemellan.

4.3 Indunstningseffekter

En av avsikterna med den balanserade fosfatkemin, dar man alkaliserar pannvattnet med en
blandning av natriumtrifosfat och natriumvatedifosfat ar att forhindra att pH i pannvatten
stiger okontrollerat i indunstningssituationer. Indunstning far man om pannvatten far stanka
pa heta ytor, sa att vattnet avdunstar varvid koncentrationen av de i pannvattnet 16sta salterna
(i normalfallet natrium(véte)fosfat, men ocksa natriumhydroxid om man inte har
fosfatbuffert) stiger okontrollerat. Det motsvarar en situation dar sammansattningen ror sig at
vanster i diagrammet fran pH-omradet ~ 9,8 som rekommenderas i Rekommendation C4. Den
storsta korrosionsrisken & om man har spalter eller sprickor i den varmda delen om
rokgaserna stryker forbi undersidan av angdomen i pannan.

Genom att ha en balanserad blandning av natriumvatefosfatsalter stabiliserar man alltsa pH,
sa att det inte sticker i vag uppat okontrollerat i sddana héar situationer. Med enbart
trinatriumfosfat i 16sningen sa har man ingen buffertkapacitet i pannvattnet om man pa
motsvarande satt far en fororening med alkali. Om man alkaliserar pannvattnet med enbart
natriumhydroxid och inte har ndgot buffertsystem med i bilden kan pH 6ka &n mer och risken
for alkalisk spanningskorrosion blir da éverhangande om koncentrationen ékar darfor att
vattnet hydroxiden ar I6st i angar bort.

Ocksa risken for invandiga fratskador pa tuberna vid hog varmebelastning och pordsa
invandiga belaggningar motverkas med en balanserad fosfatkemi, har maste man dock ta
hansyn till natriumfosfatets omvanda I6slighet, vilket innebér att det vid hdg varmebelastning
och for mycket fosfat i pannvattnet kan fallas ut fast natriumfosfatsalt pa vaggarna, vilket
hindrar varmedverforingen och orsakar 6verhettning (s.k. hide-out-effekt). Sadan
natriumfosfatutfallning anses inte utgora nagot problem vid panntryck upp till 100 bar, men
med de hoga panntryck som man idag borjar tillampa, sa bor fenomenet hallas under kontroll
genom noggrann dvervakning av pannvattnet och halla alkaliseringen med fosfat inom snéva
granser.

”Hide-out” effekten beskrivs ndrmare 1 Energiforsk rapport nr 2015:113 Handbok i vattenkemi
for energianlaggningar.l rapporten finns d&ven rekommendation om nivan pa fosfatdosering vid
hdgre domtryck.
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Vid anvéandning av spadvatten eller matarvatten for temperaturreglering genom insprutning i
angledningar och mellan dverhettarpaket, sa foreligger ocksa risk for att det bildas en
vatskefilm pa ledningens insida, dar pH kan stiga okontrollerat, om det &r ett 6verskott av
natrium i insprutningsvattnet. Losta amnen i insprutningsvattnet kan ocksa bilda inkruster vid
insprutningsstallet.

4.4 pH-reglering av anga och kondensat.

Nar man alkaliserar pannvattnet med salter som innehaller natrium, sa foreligger vid det
onskade pH-omradet ~ 9,8 en jamviktshalt av natriumhydroxid, eftersom pH-vérdet &r ett
matt pd mangden hydroxidjoner. Da féreligger ocksa en jamviktshalt av flyktig
natriumhydroxid i angan. Andra alternativa pannvattenkemikalier ar i stallet med avsikt
flyktiga, som hydroxylamin m.fl.

Ibland foreligger ocksa sura nedbrytnings- och restprodukter i pannvattnet, varfor angan
ocksa kan innehalla ett dverskott av sura komponenter, som HCI eller organiska syror.

Beroende pa omstandigheterna (spadvattenrening, kondensatrening etcetera) kan darfor
natriumfosfatbufferten behdva kompletteras med ett flyktigt alkaliseringsmedel. Dessa
anvands huvudsakligen for att alkalisera angkondensatet, men ocksa som enda alkaliserings-
medel vid hdgre panntryck, eftersom natriumfosfatet kan stélla till med problem och orsaka
Overhettning p.g.a. "hide-out” om den lokala virmebelastningen blir f6r hog.

4.5 Jonbytande kondensatfilter

Flera typer av jonbytande kondensatfilter finns. Den vanligaste typen ar avhardningsfilter.
Denna typ av filter har nackdelen att kondensatet tillfors stor andel natrium, vilket paverkar
angkvaliteten negativt om matarvattnet anvands for temperering av angan i dverhettaren.
Den 6kade natriumhalten medfor ocksa svarigheter att innehalla buffertsystemets ramar. |
praktiken bor avhardningsfiltren anvandas mycket restriktivt, till exempel vid tillfallen da ett
stort inlackage av hardhet inte omedelbart kan atgardas, samt kompletteras med hdg
utblasnings-grad. Ovanstaende galler alltid da spadvattnet avsaltas.

Blandb&ddfiltrering sdnker kondensatets totala salthalt och ger den bésta vattenkvaliteten.
Kondensatets temperatur ar dock oftast for hog for filtrets ena typ av jonbytare och
kondensatet maste darfor kylas. Detta kan anordnas utan namnvérd energiforlust, se
flodesschema fig. 4 pd omstdende sida.

Om spddvattnet enbart avhardas ar anvandning av avhérdningsfilter for kondensatet mindre
kritisk, men det kan i stallet samtidigt leda till en mindre gynnsam allman pannvattenkvalitet.
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Fig. 4: Exempel pa blandbaddfiltrering av matarvatten
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