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REFERAT

Korrosionsuppfoljning av varmepumpen Motala Vaster, VP 11, hos
MSK i Motala, har gjorts sedan dess aterstart i februari 1988.
Efter det att man bytte till titantuber i fordngaren installerades
ett elektrolytiskt katodiskt skydd for att korrosionsskydda stal-
komponenterna i maskinhallen och i ventilbrunnen.

Efter vissa initialstérningar fungerar det katodiska skyddet nu
tillfredsstallande. Man far dock rikna med byte av referenselek-
troder efter vissa tidsintervall.

Brinens pH och alkalitet sjunker l&ngsamt och bér héllas under
kontroll. Kompensation kan goéras genom férnyad tillsats av borax.
Den klor som bildas vid anoderna reagerar med brinens fargamne,
Rhodamine B, som efter en tid avfargas helt och da far ersattas
med nytt. Den positiva foljden av detta synes vara att man ej be-
hover befara ndgon ytklorering av polyetenmaterialet i kollektor-
slangarna, PEH. Det aterstdr dock att klarlagga om de ackumule-
rade sonderfallsprodukterna av Rhodamine B kan utgdra en risk
for plastmaterialet.

P& grundval av vunna erfarenheter ges nagra rekommendationer
om fortsatta insatser for att framdeles kontrollera korrosions-
situationen i varmepumpen.

| Byggforskningsradets rapportserie redovisar forskaren
sitt anslagsprojekt. Publiceringen innebar inte att radet
tagit stallning till asikter, slutsatser och resultat.
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Sammanfattning

Korrosionsuppfoljning av varmepumpen Motala Vaster, landets
storsta sjovarmepump med brinekrets, har gjorts sedan dess
aterstart | februari 1988. Det patvingade driftstoppet fran maj
1986 till till februari 1988 orsakades av lokal korrosion pa
brinesidan i forangaren. Under uppehallstiden byttes samtliga
forangartuber av kolstdl mot tuber av titan (grade 2) och and-
plattorna forsags med titanskikt.

| den nya situationen beslét man att korrosionsskydda kvarvar-
ande stalytor medelst elektrolytiskt katodiskt skydd. | maskin-
hallen foreldg desutom ett bivillkor pa grund av titanet. Den ap-
plicerade potentialen fick ej bli sd g att risk kunde finnas for
vateforsprodning av titanet. Det beddémdes darfér vara viktigt att
folja det katodiska skyddets funktion och vara observant pa even-
tuella biverkningar orsakade av bildade anodprodukter, som Kklor.
Framforallt forelag farhagor for ytklorering med efterfélijande
sprickbildning av kollektorslangarna som &r gjorda av en typ av
polyeten, PEH.

Eventuella férandringar av brinens sammansattning skulle ocksa
registreras och vid behov atgardas.

Det katodiska skyddet har varit utsatt for vissa funktionsstor-
ningar under denna period. Det allvarligaste var nedbrytning av
platinaskiktet pa titananoderna som medférde byte till platina-
belagda niobanoder, som nu finns monterade i systemet. En annan
svarighet ar tatningen mellan rorvagg och referenselektroder dar
brister leder till lackage av brine och i varsta fall kortslutning
med bortfall av matfunktionen. Efter det att de inledande svarig-
heterna ©Overvunnits har det katodiska skyddet fungerat tillfreds-
stallande. Potentialnivan for titanet ligger val Over risknivan.
Dock finns det ingen stromspridning till kolstalsréren av klen-
are dimension och darmed heller inget katodiskt skydd for dessa
uppe i maskinhallen.

Brineanalyserna har visat att det finns en langsam alkalkifor-
brukning i systemet. Huvudorsakerna torde vara vissa komplet-
teringstillstser av obuffrat salt, CaC”, samt upprepade tillsats-

er av fargamnet Rhodamine B Liquid, som i sitt leveranstillstand
ar lost i attiksyra. Kompletterande tillsatser av boraxlésning far
gbras intermittent som kompensation. Fargamnet avfargas grad-
vis genom den klor som bildas vid anoderna. Detta forhallande har
ocksd en positiv effekt namligen den att klorering av slangmate-



rialet polyeten forhindras genom att klor binds kemiskt till farg-
amnet. Det ar dock ej klarlagt vilka sonderfallsprodukter som sa
smaningom kan komma att ackumuleras i brinen och vilka korro-
sionseffekter de eventuellt kan ha pa plastmaterialet. For detta
fordras en sarskild undersokning.

En analys medelst IR-spektroskopi av yttillstandet pa prov av
polyeten som varit exponerat for brinen under ca 17 manader har
gjorts vid KTH. Vid denna analys kunde man ej pavisa nagot bundet
klor i provytan.

P& grundval av de erfarenheter som vunnits under drygt tre drift-
sasonger ges nagra rekommendationer om fortsatta insatser for
att framdeles kontrollera korrosionssituationen i varmepumpen.
De ar i nulaget ej motiverat att dra mer generella slutsatser
eftersom Kkorrosionssituationen for denna varmepump till viss
del fortfarande sammanhdnger med dess historia fore drift-
stoppet 1986.

En noggrann utvardering och analys av varmepumpens totala funk-
tion har tidigare gjorts av Kjell Schroeder och Torbjorn Svensson,
CTH, Goteborg och deras rapport har publicerats i BFR:s rapport-
serie som rapport nr. R58:1989.

Detta projekt har kunnat genomforas tack vare anslag fran BFR
och stort tillmoétesgdende fran MSK:s sida genom deras represen-
tanter, Sven Andersson och Séren Karlsson.



1. Inledning

Projektet har av BFR tilldelats projektnr; 870832-7, och syftet
med projektet har varit att foélja korrosionssituationen for var-
mepumpen Motala Véaster VP 11 frdn hosten 1987 fram t.o.m april
1991. Urspungligen sattes slutdatum till 31 augusti 1989 men av
flera skal har projektet forlangts i omgangar.

Uppfolining har gjorts genom inspektion pa platsen och samtal
med ansvariga for driften av varmepumpen ett par ganger per ar.
Vidare har de driftansvariga fortlbpande &versant protokoll fran
de brineanalyser som gjorts av Vadstena Kemanalys och de be-
siktningar av de katodiska skyddet som utférts av Bergste Anti-
corrosion (BAC) samt ¢versant andra handlingar som beddmts vara
av betydelse for bedomning av de aktuella korrosionsforhalland-
ena for brinesystemet.

Varmepumpen Motala Vaster VP 11 togs i drift i mars 1985. Det
ar en indirekt verkande sjévarmepump med en brinelésning som
haller ca 15% CaCl2- Dessutom finns i brinen rester fran tidigare

sulfittillsats (Mitco R-10) som nu sakerligen omvandlats till sul-
fat och korrosionsinhibitorn Mitco R-23 L (fosfonat, tolyltriazoi,
natriumhydroxid, ytaktiva amnen) , bufferttillsats i form av
borax samt ett fargamne, Rhodamine B Liquid. Denna brine
cirkulerar i en krets med ca 90 km slang av PEH med 3 mm vagg-
tjocklek, jordférlagda GAP-rér med en vaggtjocklek > 10 mm, en
fordngare innehdllande ca 10,8 km titanrér (av kvalitet grade 2)
samt med inlopps-och utloppsstudsar av olegerat stal uppe i
maskinhallen och nere i ventilorunnen och nagra kolstalsror |
klenare dimension uppe i maskinhallen. Totalt rymmer systemet

ca 650 brine. Varmepumpen &r dimensionerad for att kunna ge
en uteffekt pa ca 4,5 MW.

| maj 1986 konstaterades att lokal korrosion intraffat pa en av de
davarande tuberna av kolstal i forangaren, vilket ledde till mate-
rialbyte till titan och driftstillestdnd fram till februari 1988. Da
aterupptogs driften av varmepumpen, som nu ocksa hade forsetts
med katodiskt skydd for att korrosionsskydda komponenterna av
stal i brinekretsen dels uppe i maskinhallen och dels nere i ven-
tilbrunnen vid sjon.

Med detta som bakgrund fokuserades intresset fran korrosions-
synpunkt till



- funktionen av det katodiska skyddet och eventuella stdrningar
av detta,

- forandringar i brineanalysen, speciellt avseende eventuell acku-
mulering av anodprodukter som harrér fran de installerade
anoderna,

- PEH-materialets eventuella ytklorering med atféljande for-
sprodningstendenser.

Var och en av ovan ndmnda aspekter skall kommenteras i foljande
avsnitt.



2. Katodiskt skvdd av stalkomponenter i brinekretsen

Redan i ett inledande skede efter det att man monterat titantuber
i forAngaren diskuterades behovet av ett kompletterande katod-
iskt skydd for kvarvarande stalkomponenter i brinekretsen.

En offert for ett elektrolytiskt katodiskt skydd inkom fran
BergsOe Anticorrosion AB 1987-09-23. | en rapport fran Korro-
sionsinstitutet till Motala Stroms Kraft AB, daterad 1987-11-25,
rekommenderas en dylik installation. | en annan rapport fran Kor-
rosionsinstitutet, daterad 1988-01-22, g6rs en uppskattning av
den méangd klor som kommer att tillféras brinen pa grund av de
anodreaktioner som atfoljer det katodiska skyddet. Detta kopplas
till risken for sprickbildning i PEH-slangarna.

MSK beslét om installation av katodiskt skydd enligt den offert
man erhdllit frin BAC. Det innebar att 12 st platiniserade titan-
anoder inmonterades i rorsystemet i ventilbrunnen medan 7 st
anoder av samma typ installerades i maskinhallen. Dartill in-
monterades 2 st referenselektroder av typ SCE i ventilbrunns-
systemet och 3 st av samma typ i maskinhallen for att kunna
kontrollera verkan av det katodiska skyddet. For ventilbrunnen
foreslogs skyddspotentialen -700 mV rel. SCE medan man an-
sdg att man far noja sig med ca. -600 mV rel. SCE i maskinhallen
for att darmed eliminera risken for eventuell vateférsprodning av
titanet,som ju finns i férangartuberna och som pdasvetsat skikt pa
andplattorna. Layout for elektrodplaceringen aterfinns i bilaga 1.
Stromforsorjningen &r separat for de bagge skyddssystemen och
vardera likriktaren kan ge max. 6 A att fordela pa resp. hjalp-
anoder. Det finns ocksa sarskilda kontrollenheter for potential-
matning sa att driftteknikern sjalv pa ett enkelt satt kan kon-
trollera potentialnivaerna.

2.1 Potentialmatningar

Matningar av elektrodpotentialer har gjorts ett stort antal ganger
av ansvarig drifttekniker och av Bergsoe:s representant. Vissa
kontrollméatningar har ocksa gjorts i samband med egna besok vid
varmepumpen.

En primar observation gjord kort efter det att varmepumpen ater
togs i drift under varen 1988 var det faktum att den resulterande
katodpotentialen varierade med brinens strémningshastighet. Vid
konstant stromuttag sjonk potentialen om strémningshastigheten
minskades. Den slutsats man kan dra av detta faktum &r att den
huvudsakliga katodreaktionen utgdrs av reduktion av syre och



eventuellt 16st klor eller klorhaltiga species, framst hypoklorit.
Om reduktion av vatten till vatgas vore huvudreaktionen skulle
man ej fa ett dylikt klart stromningshastighetsberoende. Syret
kan komma in i systemet via indiffusion och dessutom bildas det
syre pa elektrokemisk vag vid anoderna, som insatts i systemet
for att mojliggora det efterstravade elektrolytiska katodiska
skyddet. En ©kning av stromningshastigheten minskar diffusions-
avstandet vid stalytan for de species som &r losta i brinen och
som reduceras pa stalytan vid yttre katodisk strombelastning.

En direkt praktisk konsekvens av detta blir att sromuttaget fran
likriktaren maste anpassas till drifttillstindet. Under sommar-
halvaret da varmepumpen i princip star outnyttiad skall saledes
stromuttaget minskas eftersom skyddspotentialkriterierna anda
kan uppfyllas och nagot Gverskydd i narheten av titanet ej behover
befaras.

De varden som avlases visar elektrodpotentialen for stalet dar
referenselektroderna &ar monterade. Den katodiska stromtétheten
ar storst i narheten av anoderna och darmed blir ocksa katodpot-
entialen lagst inom dessa zoner. Detta avspeglas val av de poten-
tialvarden som noteras i ett "normallage". Representativa varden
atergives har fran ett protokoll som uppréttats av BAC vid en
kontrollmétning utférd 1990-12-06., se bilaga 2,
Referenselektrod A i ventilbrunnen &r placerad narmare en anod
och visar darigenom ett nagot lagre varde an referenselektrod B.
| maskinhallen ar det referenselektrod D som visar den lagsta
potentialen av samma skal som ovan anforts. Referenselektrod C
ar den som &r placerad narmast forangaren och anger darigenom
potentialnivan for det narbelagna titanet medan referenselektrod
E ar belagen langst frin nagon anod och visar féljaktligen den
hogsta katodpotentialen. Detta innebar att de klena kolstalsréren
i princip icke atnjuter nagot katodiskt skydd. Ett utbyte av vissa
av dessa ror har ocksa gjorts under den nu aktuella tidsperioden
pa grund av uppkomna lackage. Alternativet skulle ha varit att
komplettera med vytterligare ett antal extra anoder som insattes i
de klenare stalroren men detta beddmdes som ett samre alterna-
tiv frAn ekonomisk synpunkt.
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2.2 Elektroder

Som anoder anvandes fran borjan platiniserade titananoder. Efter
en tids drift avtog dess véarre deras funktion, vilket yttrade sig sa
att platinaskiktet tenderade att slappa fran underlaget med en

starkt okad anodpolarisation som folijd. Sa smaningom byttes des-
sa anoder mot platiniserade niobanoder. som haller annu. Orsaken
till att titananoderna ej holl som man hade foérvantat har ej kun-
nat klarlaggas. Drifterfarenheten var nagot overraskande aven for
leverantéren eftersom Pt/Ti anoder tidigare klarat val CaC*-

I6sningar av motsvarande koncentration och t.o.m. vid forhojd
temperatur och strombelastning pa samma niva som har.

Vad galler referenselektroderna som ar av typ SCE, sd har man
kunnat konstatera att lackage intraffat vid nagra tillfallen, da
brine pressats igenom. En misstankt kabelbrott pd en av elektro-
derna har ocksd noterats. Dessa kalomelelektroder skall klara
visst Overtryck och mattliga tryckstotar men applikationen
kraver ett mycket noggrant montage i sjalva rérvaggen.

Funktionen hos referenselektroderna kan kontrolleras via ater-
kommande kontrollmétningar. | ventilbrunnen mats potential-
skillnaden mellan elektroderna A och B, varvid absolutvardet

av differensen vid god funktion bér understiga ca 5 mV. Vid
kontrollméatningen skall det katodiska skyddet vara tillfalligt
avslaget for att ohmska spéanningsfall ej skall inkluderas i det
uppmatta potentialvardet. | maskinhallen finns ytterligare en
kontrollmdjlighet eftersom antalet referenselektroder héar ar
tre till antalet. Tre enkla matningar vid plinten kan avsléja om
nagon av elektroderna ar ur funktion och &aven indikera vilken av
dem det &r. Felvisande referenselektroder skall utbytas mot nya
och ytterligare kontroller far goras av BAC som da far avgéra om
funktionen kan aterstallas eller om den felvisande elektroden far
demonteras for gott, deras livslangd ar dess varre begransad.

2.3 Elektrokemiska reaktioner

Det namndes inledningsvis om huvudreaktionerna pa anoderna resp
pa katoden, d.v.s. stalytan. Det klor som bildas vid anoderna borde
hydrolyseras tamligen langsamt och ofullstandigt till hypoklorit.
Hydrolyshastigheten sjunker dock vid ldg temperatur och den klor
som bildas synes istéllet reagera med fargamnet Rhodamine B
Liquid, vilket ger bade negativa och positiva effekter, vilka dis-
kuteras narmare i avsnittet om brineanalyser.



For att undvika lokal ansamling av anodprodukter under stille-
standsperioder bor man da uppréatthdlla en viss intermittent
brinecirkulation.

Det katodiska skyddet innebar for stalytan att dess potential blir
sankt. Storst blir sankningen i en zon runt vardera anoden dar det
to.m. finns mojligheter att stalytan hamnar i immunitetsomra-
det. Resterande del av stalet erhaller dock magnetit, FeaC-a som
ytprodukt. Det som avgdr vad som bildas beror till storsta delen
pa pH-vardet invid ytan, den aktuella kloridkoncentrationen och
den lokala stromtatheten. Halten l6st jarn torde bli mycket lag
eftersom l6slighetsprodukten for jarn(lllhydroxid &ar mycket

liten, ca 10_38 VB, vid nagon slamanalys uppmattes viss jarn-
halt men detta torde bero pa férekomsten av kolloidal, svarloslig
jarnhydroxid och denna kan ha bildats efter vidareoxidation av
magnetit som lossnat frAn metallytan. | bilaga 3 aterfinns ett
teoretiskt potential-pH-diagram som visar stabilitetsomraden

for olika faser och losta species for systemet Fe-Hzo-Cl" dar

den initiala totala iarn(IHhalten satts till 0,17 mM (ca 9 ppm)
och kloridhalten motsvarar en 13% CaC”-l6sning. pe-skalan pa
y-axeln ar en dimensionslos synonym till en verklig potential-

skala, varvid sambandet kan tecknas som

pe = ESHE (mV) vid 25°C
59

Vid héar aktuellt pH-varde, 10,4, och potentialer mellan -600 och
-700 mV rel. SCE, vilket motsvarar Eg” = -355 - 455 mV eller

pe-varden mellan -6 och -7,7 fas ett intervall belaget val inom
stabilitetsomradet for FeRO” Vad galler kloridaktiviteten sa
har hansyn tagits till att aktivitetsfaktorn har ar lagre an 1.

| bilaga 4 visas hur aktiviteten for olika species och faser varie-
rar for detta system over hela potentialomradet. Har kan man sa-
ledes f& en uppfattning om halterna av olika jarninnehallande
joner som kan finnas i brinen i jamvikt med magnetit. | bilaaa 5
visas i princip samma sak men med en annan representation pa
y-axein. Bagge diagrammen visar emellertid att halten I6st iarn

under dessa forhdllanden ar mycket lag, ca 10"** M. Om det ka-

todiska skyddet kan uppratthdllas blir den allmanna korrosionen
kraftigt reducerad och den resulterande ytfasen blir magnetit.
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Att bulklésningens pH-varde ocksa anvants vid diagramkobstruk-
tionen sammanhanger med att den aktuella brinen &r buffrad via
tillsats av borax (natriumtetraborat), vilket torde medfora att
pH-véardet intill metallytan ej kommer att avvika namnvart fran
bulkvardet trots den katodiska strombelastningen.

Diagrammen antyder ocksa att allmankorrosionshastigheten blir
dampad &aven utan katodiskt skydd vid detta pH. Daremot kvarstar
risken for uppkomst av lokala korrosionsangrepp. Det katodiska
skyddet bidrar starkt till att reducera mdgjligheterna for lokal

korrosion inkluderande galvanisk korrosion mellan jarn och titan
fordngardelen.



3. Brineanalvser

| samband med den aterupptagna driften efter renoveringen be-
slots att vissa brineanalyser maste goéras i kontrollsyfte. Dessa
analyser har gjorts vid Vadstena Kemanalys och har regelmassigt
omfattat pH, totalalkalitet samt klor. Vid nagra tillfallen har
ocksa salthalten kontrollerats.

3.1 pH-varde och alkalitet

pH-vardet har sjunkit under ca 2 ars tid (feb.-88 - mars-90) fran
10,8 till 10,4. Under motsvarande period har i princip totalalkali-
teten legat oférandrad kring | mekv/lit. brine. Vid en noggrann
kontroll av de olika titrerkurvorna bor intresset fokuseras till

den kvarvarande buffertkapaciteten kring tetraboratets sekundara
dissociation vid pH 9. Fran driftstarten i februari-88 till februari
-90 sjonk buffertkapaciteten kring pl<2(=9) med ca 20%. Bland or-

sakerna till denna alkaliférbrukning bor foljande tva framhallas,
namligen tillsats av nyberedd CaC”-losning vid nagra tillfallen

samt aterkommande tillsatser av fargamnet Rhodamine B Liquid.
CaCl2 ger genom hydrolys en nagot sur reaktion i vattenldsning.

Tillsatts nyberedd CaC”-l6sning till den gamla brinen forbrukas

saledes en viss mangd alkali.

Fargamnet Rhodamine B Liquid ar i sitt leveranstillstand lost |
attiksyra och detta amne forbrukar naturligtvis motsvarande
mangd alkali nar det tillférs brinen.

En tredje, teoretisk mojlighet ar intrangning av CC>2 i systemet.
Denna orsak kan dock uteslutas i detta fall eftersom féliden har

skulle blivit en utfallning av en avsevard mangd kalciumkarbonat,
CaCC>3 vilket icke observerats.

De parallella anodreaktionerna, bildning av klor och syre, medfor |
princip en alkaliférbrukning invid anodytorna, dels genom
hydrolys av klor och dels genom direkt alkalikonsumtion i fallet
syre men denna alkaliminskning bor vid stationart tillstand |
systemet kompenseras av att i princip motsvarande alkalimangd-
er aterbildas vid katodreaktionerna pa stalet.

For den fortsatta driften rekommenderas kontroll av pH och alka-
litet ett par ganger per ar. t.ex. i borjan och slutet av en driftsas-
ong. pH bor under nuvarande omstandigheter ej tillatas att bli
lagre an ca 10 , alternativt kan kriteriet vara att kvarvarande
buffertkapacitet vid pi<2 ej bor tillatas att bli lagre an vad som
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motsvarar en syraférbrukning pa 2,5 ml enligt nuvarande provfor-
farande. Darefter bor en viss alkalitillsats goras for att ater-

stalla pH 10,5 , alternativt kan man Oka buffertkapaciteten anyo
till en nivd motsvarande en syrafoérbrukning pa 5 ml vid pl<2 enligt

nuvarande provforfarande. Alkalitillsatsen goérs som tidigare |
form av l6st borax. Om man tillater att alkalireserven minskar
alltfor mycket kan man raka i den situationen att brinens pH
plotsligt kan falla fran 10 till strax under 8. Rekommendationen
av har angivna pH-varden och alkalitilisatser bor inte tolkas
generellt utan sammanhanger med det faktum att denna brine fran
begynnelsen buffrats med hjélp av boraxlésning.

Med nuvarande trend behover korrigerande alkalitilisatser goras
ca vart tredje ar.

3.2 Kloranalvser

Halten oxiderande klor har bestamts elektrometriskt och innefat-
tar Cl=. ClO'och kloraminer. Fran driftstarten i februari-88 och

fram till mars-90 visade alla analyser pa varden < 100 ppb eller
< 0,1 mg per liter. Plotsligt efter ca 2 ars drift uppméttes en to-
tal klorhalt pa 300 ppb. Efter viss utredning kunde man konstatera
att denna 6kning sammanfoll med observationen att brinens réda
farg helt forsvunnit. Genom vissa experimentella undersékningar
drogs slutsatsen att det fanns ett kausalt samband mellan dessa
héandelser. Klor reagerar uppenbarligen med fargamnet Rhodamine
B Liquid, vilket far till folid att det gradvis bleks och slutligen
avfargas helt. Den negativa effekten av detta ar naturligtvis att
fargamnets ursprungliga funktion darmed forsvinner, namligen att
underlatta detektering av eventuella lackage i kollektorsystemet.
Den positiva effekten &r att eventuell klorering av ytskiktet i PEH
slangarna forhindras genom att klor kemiskt binds till fargdmnet.

Metoden hittilldags har darfor varit att tillsatta nytt fargdmne |
brinen nar den tidigare tillsatsen blivit helt avfargad. En upp-
skattning ar att det fordras tillsats pa 30 kg Rhodamine B Liquid
tvd ganger per ar. Med hansyn tagen till de tillsatser som redan
gjorts och de som berdknas goras under ytterligare femton ar
framOver hamnar man pa en ackumulerad méangd avfargat Rhod-
amine i brinen pa ca 1,5 - 1,6 g/lit i slutet av den antagna tids-
perioden. Fragan ar dock icke I6st i och med detta. Det &r ej klar-
lagt vad som hander med den ursprungliga molekylen nar den upp-



tar klor i strukturen, om den sedermera sonderfaller och vilka
reaktionsprodukter som da bildas. Framforallt skulle man vilja fa
klarlagt om dessa sonderfallsprodukter pd nagot satt kan pa-
verka PEH-slangarna i negativ riktning i den aktuella miljon..

Kontakter har tagits med den tekniskt ansvarige hos leverantoren,
ICI, men detta har ej gett nagon ytterligare belysning av problem-
et. Om fragan blir utredd av en sakkunnig organisk kemist och
man darvid kan faststdlla att eventuella stnderfallsprodukter av
fargamnet ej torde utg6ra nagon risk for plastmaterialet sa skul-
le det nuvarande forfarandet aven fortsattningsvis kunna tillamp-
as. Redan i dagslaget bor det finnas tillrackliga halter-av acku-
mulerade sonderfallsprodukter att bade en kvalitativ och kvanti-
tativ analys skulle kunna goéras. Brineprov fran systemet uttas
darvid lampligen strax fore det att en ny tillsats av fargamnet
gors, dvs. uttag av ett helt avfargat prov. Analysen skulle darvid
omfatta identifikation och haltbestamning av sodnderfallsproduk-
ter och fargdmnets klorerade varianter samt bestamning av even-
tuell resthalt av opaverkat ursprungsfargamne. | bilaaa 6 visas
Strukturformeln fér fargdmnet Rhodamine B.

Bedomning av eventuella korrosionseffekter orsakade av stnder-
fallsprodukter av fargamnet ombesorjes sedan av var institution
vid KTH.

3.3 Ovriga brineanalvser

Vid de tillfallen d& man kontrollerat CaC”-halten i brinen har

man erhallit varden mellan 14,2 - 15,1 vikts%, vilket ar helt
acceptabelt.

15
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4, Kontroll av PEH-materialet

Redan innan aterstarten av varmepumpen diskuterades om vid
anoderna bildad klor kunde ha en skadlig effekt pa kollektor-
slangarna som &r gjorda av ett polyetenmaterial, PEH. Framforallt
diskuterades den eventuella risken for sprickbildning genom att
ytskiktet i kontakt med brinen kunde bli férsprodat genom upptag
av lost klor. | det laget var dock inget kéant om fargamnets, Rhod-
amine B, interfererande effekt i detta system. Darfor insattes |
en befintlig providda av rostfritt stdl ett prov av det aktuella
plastmaterialet. Detta blev uttaget efter ca 17 manaders drift.
Déarefter gjordes en jamforande ytanalys med hjalp av IR-spek-
troskopi vid Institutionen for polymerteknologi, KTH. Dels under-
sbktes en ytzon av det slangprov som varit exponerat for brinen
och dels en ytzon av en slang av samma material men som endast
exponerats for normal luftatmosfar.

Resultatet av denna undersokning aterges i bilaga 7. Som framgar
av analysprotokollet sd kunde man ej pavisa nagot bundet klor i
ytskiktet hos resp. prov. Oxidationsgraden i 6vrigt var densamma
for de bagge proven.

Med det facit som nu finns kan man eventuellt anse att proven var
onddiga men understkningen har dock visat att man prinicipiellt
skulle kunna halla kontroll pa situationen for plastslangarna
genom att ha ett visst antal prov insatta i brinesystemet, var-
efter de uttages efter ett uppgjort tidsschema och nya prov in-
satts pa de uttagnas plats. For narvarande finns fortfarande ett
slangprov insatt i systemet for att framdeles kunna tas ut fér an-
alys om behov av detta skulle uppkomma.
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5. Inspektion av forangaren

Under sommaren 1989 inspekterades férangaren genom att gav-
larna demonterades. Darvid konstaterades att atminstone tva tub-
infastningar avvek fran Ovriga svetsinfastningar. Avvikelsen be-
stod av sma rostfargade missfargningar runt tubandarna och
deras omedelbara narhet samt porer i sjilva svetsarna. Vissa
delar inspekterades ocksa med hjalp av fiberoptik. | samsta fall
kunde detta indikera brinekontakt mellan titantuber och innanfor
liggande stalplatta, se bilaga 8. En noggrann kontroll gjordes
sedan ocksd av Permascand, som utfért renoveringen av féranga-
ren. Deras representant upptackte ytterligare nagra smarre fel
men inget direkt alarmerande kunde observeras utan samtliga
avvikelser rubricerades som svetsmissar och blev omsorgsfullt
atgardade innan gavlarna anyo monterades.
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6. Avslutning och rekommendationer

Detta projekt som kunnat genomféras tack vare ekonomiskt stod
fran BFR har omfattat uppféljning av drifterfarenheter fran korr-
osionssynpynkt vid varmepumpen Motala Vaster efter aterstarten
i februari 1988. Vissa driftstorningar vad géller det katodiska
skyddet har intraffat men de har kunnat atgardas. Brinefargam-
nets interferens med klor har bade positiva och negativa effekter
varvid de positiva sannolikt évervager. Genom att projektet kun-
nat utstrackas ©ver drygt tre driftsdasonger har férhoppningsvis
de faktorer inringats som direkt paverkar korrosionssituationen
| anlaggningen och som kan atgardas genom insatser av egen per-
sonal eller anlitade konsulter. Driftkontrollen vid varmepumpen
ar sakerstalld genom &andamalsenlig organisation med ansvarig
drifttekniker som ombesorjer dokumentation och journalféring av
viktigare driftdata. P& grundval av vunna erfarenheter kan folj-
ande punkter framhallas vad galler fortsatta insatser for att
kontrollera korrosionssituationen vid varmepumpen:

- Funktionen hos det katodiska skyddet kan foljas genom regel-
bundna kontrolimatningar av skyddspotentialer. Enklare fel kan
lokaliseras och atgardas med hjalp av egen personal. Vid mer
komplicerade fall bor installatéren, BAC, anlitas som da ock-

sa far foresla lampliga atgarder och ombesodrja eventuellt byte av
komponenter.

- Brineanalyser gallande pH, alkalitet och totalklor bér géras
2 ggr per ar, analys av salthalten | gang per ar. Detaljer betraff-
ande detta aterfinns i motsvarande avsnitt i rapporten.

- Tidpunkten for dosering av ytterligare fargdmne avgors lamp-
ligen av den ansvarige driftteknikern vid varmepumpen.

- Fargamnets gradvisa blekning och sonderfall bor utredas av en
kompetent organisk kemist. Helst bade teoretiskt och experimen-
telit.

- Slamsituationen i systemet kontrolleras minst 2 ggr per ar
genom besiktning av det filter som finns insatt som en njure i
brinekretsen. Om det vid nagot inspektionstillfalle skulle finnas
en storre mangd slam gors lampligen en bade kvalitativ och kvan-
titativ analys av slammet.



- Vid de tillfallen under kommande ar da man avser att inspektera
forangaren bor okularbesiktning av metallytorna, saval belagda
som obelagda, kompletteras med fiberoptisk kontroll for att fa en
uppfattning om yttillstandet hos titantuberna.

Aven om det nuvarande projektet nu avslutas s& kommer en fort-
satt uppfdljning av korrosionssituationen vid varmepumpen
Motala Vaster att dga rum. Avsikten ar att fa drifterfarenhet av
en korrosionssituation som stracker sig Over atminstone fem ar i
obruten foljd. Det ar angelaget med tanke pa den teknik som har
tillampats for att uppnd ett acceptabelt korrosionsskydd och de
allmanna krav pa driftsékerhet som stélls pa en varmepump av
denna storlek. De samlade erfarenheterna kommer sedermera att
redovisas, efter hdrande av MSK, i ett lampligt forum, sannolikt
som en del av ett bidrag till en session om varmepumpar vid ett
kommande Nordiskt kylmote.
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BILAGA 2
12

Motala Stréms Kraft AB, katodiskt Icorrosionsskydd av varmepump
Kontrollmétning
Ventilbrunn
PotentiaJmétning:
Referenselektrod (ansl.) &on ~korr AE'

KA) - 1000 -558 -442
2(B) -930 -549 -389

Strémmaétnine:

Anod# Stromutmatning (A)
1 0.15
2 0.15
3 0.13
4 0.13
5 0.15
6 0.15
7 0.15
8 0.15
9 0.15
10 0.16
11 0.18
12 0.16

Anmarkning
Total strémutmatning: 181 A

Alla ovan angivna potentialer relativt méttad kalomelclcktrod (SCE).

22
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Maskinhall

Potentialmatnine:
Referenselektrod (ansl.)
1(C)

2(D)

3(B)

Strommatninfr:
Anod#

21

22

23

24

25

26
27

Anmarkning
Total stromutmatning:

Rcferensclektrod 2 ger instabila potentialvarden, vilket sannolikt haror frén en trasig kabel.

Alla ovan angivna potentialer relativt méttad kalomclelcktrod (SCE).

2.00 A.

Eon
- 656
-774
-617

Strémutmatning (A)
0.30
0.27
0.27
0.25
0.34

0.32
0.25

Ekorr
- 535
- 562
-614

AE’

-121
-212
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BILAGA 3 24

TEORETISKT POTENTIAL-pH-DIAGRAM FOR SYSTEMET
Fe- H-,0 - CI~.
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BILAGA 4

pe- log (ai/ai ref)-DIAGRAM FOR SYSTEMET
Fe - 13% CaCl2 - H20 vid pH = 10,5 och

(Fe2+;TOT = 0,17 tiM

- fecl4d

Filename

W) Ch(A)) j
D9 %
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BILAGA 5 26

KONCENTRATION AV OLIKA JARNINNEHALLANDE SPECIES SOM FUNKTION
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BILAGA 6
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ANALYSPROTOKOLL FRAN UNDERSOKNING AV"POLYETENPROVER BILAGA 7
Fran vaije rorbit har tva provbitar a,b tagits ut och undersokts med IR-
spektroskopi. Spektrum fran undersokningarna samt spektrum fran
tidigare studie av oexponerat PE-ror bifogas.

Vad galler bundet klor sa ger det en stark och ofta bred topp i omradet 600
- 830 cm-1. Denna kan ej aterfinnas i erhallna spektra, sa nagot bundet
klor har ¢j pavisats.

Bade prov | och Il visar tydliga tecken pa oxidation. Bildning av hydroxyl
(3380 cm'l), Ester (1740 cm-1), Keton (1715 cm-1), Vinyl (1640 cm'l).
Oxidationsgraden ar likvardig for de bada proven.

En bred topp mellan 1150 - 900 cm-1 har registrerats. Den bestar troligen
av bidrag fran flera olika grupper. For det oexponerade PE-roret kan en
topp iakttas mellan ca. 1200 - 1000 cm-1, se bif. spektrum, vilken harror
fran de tillsatser som ingdr i plasten, antioxidanter mm. | omradet 900 -
1000 cm-1 har bildningen av vinyl (1005 - 985 cm'l) och (920 - 900 cm'1),
transvinylen (990 - 960 cm-1) samt vinyliden (900 - 880 cm'l) bidragit till
den sammanlagda toppen, 1150 - 900 cm'l.

I tabellen nedan redovisas relativa absorbansema for nagra bildade
molekylgrupper.

H20 CaCl2
ProviLa ProvHb ProvLa ProvLb Oexpon.
Hydroxyl 0.16 0.18 0.13 0.25 0.08
a.3380/a1463
Ester
0.19 0.16 1 24 .
al74(/a1463 0.15 0 0.06
Keton
0.14 0.10 0.10 . .
al1715/a1463 0.17 0.03
Vinyl
0.18 0.21 0.17 . .
al64(/al463 0.19 0.05
Vinyl 0.30 0.13 0.07 0.12 0.00
a1000/a1463
Transvinylen 0.4 0.06 0.03 0.01 0.00
a975/a1463
Vinyl
0.29 . . .
G104 0.03 0.03 0.01 0.00
Vinyliden 0.29 0.00 0.01 0.02 0.00

ag90'al463
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BILAGA 8

Det/ TUBINFASTNING

30sf- kammar/tum

105 OFENAD DEL AV TUB
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