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SAMMANFATTNING

Ett utbrett problem inom kédrnkraftindustrin &r korrosion och materialavverkning i
kondensorer och  rorsystem pd tryckvattenreaktorernas (PWR)  sekundirsida.
Korrosionsprodukterna, fridmst jdrnoxider, som bildas fo6rs vidare och ansamlas 1
&nggeneratorerna (AG) vilket resulterar i uppbyggnad av hart slam, vilket ir problematiskt da
detta kan leda till bl.a. forsimrad virmedverforing. Under ndgra &r tillbaka har anvdandningen
av polyakrylsyra (PAA) som dispergeringsmedel utvecklats for att reducera problemet.
Forskning och utveckling har framst bedrivits av organisationen Electric Power Research
Institute (EPRI) vilket 4r en sammanslutning av kraftoperatdrer runt om 1 véirlden. Resultat
har visat att PAA har en positiv effekt som dispergeringsmedel genom att forhindra att mer
korrosionsprodukter deponerar pa ytor. Detta arbete syftade till att undersoka PAA:s formaga
att 16sa upp redan deponerat jarn till mindre partiklar eller joner, eftersom fa studier pd detta
har genomforts. Arbetet utférdes pd Ringhals som planerar att dosera PAA till processen, for
att 6ka andelen slam som avligsnas vid drinering av AG efter konservering. De olika
parametrarna temperatur, tid samt koncentration av PAA undersoktes. Aven en
karakterisering av det harda slammet utférdes for att bekréfta att dess sammansittning till 90
% bestar av magnetit. For simulering av aktuella forhallanden i AG anviindes UltraWAVE
som kan behandla prover under hoga temperaturer och tryck. Prover innehéllande slam och
olika PAA-koncentrationer behandlades i UltraWAVE, filtrerades och analyserades darefter
med atomabsorptionsspektrometri (AAS) och Inductively Coupled Plasma — Mass
Spectrometry (ICP-MS). Flertalet experiment utfordes vid forhdllanden som inte motsvarade
den verkliga processmiljon, vilket medforde en relativt stor osdkerhet i resultaten. Trots detta
var det dndd mojligt att utifrdn resultaten pévisa att PAA ej har formagan att 16sa upp

deponerat jirn under de undersdkta omstiandigheterna.



ABSTRACT

A problem widespread in the nuclear power industry is the corrosion and material release
from condensers and tube systems on the secondary side of pressurized water reactors (PWR).
Corrosion products, mostly iron, are transported through the system and accumulate in the
steam generators which can lead to problems with fouling and reduced heat transfer. The use
of polyacrylic acid (PAA) as a dispersant has been developed during the past few years to
minimize the problem. Mainly the research and development have been pursued by the
organization Electric Power Research Institute (EPRI) which is supported by different
operators within the electric power industry. Their results have shown a positive effect of
PAA and the preventing of additional deposition of corrosion products in tube systems. This
work aimed to investigate the ability of PAA to re-suspend already deposited iron to smaller
colloids or ions, though very little research of this kind is available. The work was performed
at Ringhals nuclear power plant, where they are planning to use PAA in the process to
increase the amount of sludge removed by drainage. Different parameters such as
temperature, time and PAA concentration were studied. A characterization of the sludge was
also performed to confirm its composition to 90 % magnetite. For simulation of the current
operating conditions in the steam generators at Ringhals a microwave (UltraWAVE), with the
possibilities of treating samples during high temperature and pressure, was used. The samples
containing sludge and different concentrations of PAA were processed in UltraWAVE,
filtrated and then analyzed by means of Atomic Absorption Spectrometry (AAS) and
Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry (ICP-MS). Several of the experiments were
performed during unsatisfactory conditions compared to operational experiences, and
therefore caused uncertainty in the results. Despite this it was possible, with additional
experiments and results, to prove that PAA does not possess the ability to re-suspend

deposited iron for the conditions investigated.
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1. INLEDNING

I foljande kapitel beskrivs kortfattat produktionen av el vid kdrnkraftverket Ringhals och
problemet som gett upphov till denna rapport. Aven syftet, specifika frigestillningar samt

avgransningar skildras i1 detal;.

Vattenfall AB dr en av Europas storsta el- och virmeproducenter och stér for cirka 50 % av
Sveriges elproduktion'"?. Elen produceras frimst fran vattenkraft och kirnkraft, men viss del
kommer ocksad fran vindkraft, biobrdnslen, avfall och fossila brinslen®). 1 Vattenfall ingar

kirnkraftverket Ringhals som ligger utanfor Varberg och dr Nordens storsta elfabrik™!.

Ett kédrnkraftverk utvinner vdrme genom att skicka neutroner mot uranatomer som klyvs,
varvid nya neutroner bildas och en kedjereaktion startar, detta kallas fission. Ringhals bestér
av fyra reaktorer, en kokvattenreaktor (BWR) samt tre stycken tryckvattenreaktorer (PWR). I
reaktorerna finns brinslet, anrikat uran, vilket ar inkapslat i metallrér som sitter ihop 1 grupper
och kallas brénsleelement. Dessa bransleelement d&r omgivna av vatten. I en BWR forangas
vattnet och angan leds till en turbinanldggning dér den far turbinerna att snurra och driva en
elgenerator. I en PWR ir det inte mojligt att fordnga vattnet trots en temperatur pa 300 °C,
detta pa grund av ett hogt tryck (15.5 MPa). Det varma vattnet pumpas istéllet till tubsidan pa
tre stycken stdende U-tubsvirmevixlare, s.k. anggeneratorer (AG) dir nytt vatten forangas pa
mantelsidan. P4 samma sétt som innan leds dngan till en turbin som driver en elgenerator, se
Figur 1.1. Efter turbinen fors angan sedan vidare till en kondensor bestdende av en
viarmevéxlare, diar kylmediet pa tubsidan utgors av havsvatten. Det bildade kondensatvattnet

fors darefter till ett antal forvirmningssteg for att slutligen aterforas till AGE.

Tryckvattenreaktor Ringhals 2, 3 och 4

Anggeneramr
| en tryckvattenreaktor
anvands det varma reaktor-
vattnet till att varma angge-
neratorns vatten till 2nga

Tryckhallare

——

Reaktortank

Kondensor

Figur 1.1 Schematisk bild av PWR med tillhérande AG, turbin, elgenerator
samt kondensor’] 2



1.1 Bakgrund

Materialen som aterfinns p4 PWR sekundérsida &r av kolstal, rostfritt stal, nickellegeringar
samt titan, vilka 4r vildigt korrosionsresistenta”. Trots en god processdesign och vattenkemi
gir det inte helt att undvika allmidn- och erosionskorrosion, som huvudsakligen sker i
kondensorer och rorsystem. Detta innebdr en materialavverkning pa ytor och att
korrosionsprodukter, bestdende framst av jarn i form av magnetit (Fe;O4), kommer ut i vattnet
och tillfésrs AG kontinuerligt. Ett omride av hart slam bildas d& i centrum pa varm och kall
sida pa bottenplattan i AG och utgdr ett langsiktigt problem som bland annat kan leda till
deformation av tuber, flodesstorningar samt sidmre virmedverforing. Detta kan 1 sin tur

resultera i lickage mellan primir- och sekundirsida som ej ar tillatet!”),

Bildandet av korrosionsprodukter minimeras i dag med en god vattenkemi dér hydrazin och
ammoniak tillsitts for att verka syreforbrukande respektive pH-hojande. Under normaldrift
utfors bottenbldsning som bidrar till att halla tubplattan ren fran korrosionsprodukter och i
samband med avstdllning genomfors dven slamspolning (SL) for att avldgsna hart slam frin

AG, dock ir detta ir inte tillrickligt for att 16sa problemet!”’,

For att undvika korrosionsangrepp vid avstillning kan AG antingen drineras, dppnas och
torkas eller vitkonserveras. Vanligtvis gors en vitkonservering genom att fylla upp AG med
vatten (till en hogre niva dn vid normaldrift) som &ar doserat med hogre halter hydrazin och
ammoniak. Dérefter sker en dridnering och en del korrosionsprodukter avlidgsnas, men en stor
mingd stannar kvar pd bottenplattorna. Ringhals ska testa att tillsdtta dispergeringsmedlet
polyakrylsyra (PAA) till AG vid konservering, i en s.k. Wet LayUp application (WLU). PAA
tillsatts med forhoppning att kunna péverka det deponerade slammet pa ett sitt som gor att
efterféljande SL blir mer effektiv. Hur vil dispergeringsmedlet PAA verkar i denna
applikation ar delvis oklart!®’.

1.2 Syfte

PAA:s formdga att 16sa upp hart slam frdn PWR-anggeneratorer under simulerade
forhallanden analyserades. Parametrarna tid, temperatur samt PAA-koncentration undersoktes
med syftet att hitta de bést fungerande forhéllandena. En karakterisering av slammet utfordes
med SEM-EDS, detta for att sdkerstilla att slammet till storsta del bestar av jarn i form av
magnetit. Aven en litteraturstudie géllande PAA:s funktion som dispergeringsmedel samt dess

olika applikationer inom kérnkraftindustrin genomfordes.



1.3 Avgransningar

I det experimentella utforandet inkluderades ej nagon analys av PAA med avseende péa hur
mycket som forbrukas, nedbrytningsprodukter etc. Rapporten behandlar ej heller en

flervariabelanalys av de undersdkta parametrarna samt andra alternativ till PAA.

1.4 Precisering av fragestallningar

e Hur fungerar PAA som dispergeringsmedel?

e Vilka applikationer finns for PAA inom kérnkraftindustrin?

e Vilken sammansittning har det hdrda slammet frdn AG?

e Vilka forhdllanden med avseende pa tid, koncentration, temperatur dr optimala for

PAA att 16sa upp slam?



2. TEORI

I teoriavsnittet behandlas situationen pa Ringhals, PAA:s fysikaliska egenskaper,

tillimpningar av PAA som dispergeringsmedel samt apparatur vid det experimentella arbetet.

2.1 Situationen pa Ringhals

Samtliga PWR p4 Ringhals innefattar tre stycken stdende U-tubsviirmevixlare (AG). Tuberna
bestédr av nickellegeringen Alloy 690 TT vilket innebédr att den har sammanséttningen 30 %
krom, 59 % nickel samt 11 % jirn och dirigenom &r vildigt korrosionsresistent™ ®. Ovriga
ror och kérl p4 PWR sekundirsida ar till storsta del tillverkade av kolstél, rostfritt stdl samt
titan'”. Varje enskild AG har ett angfléde pa upp till 587 kg/s samt en virmedverforingsyta
mellan 5 000 och 7 000 m?. AG delas in i en primérsida och en sekundirsida, p& priméirsidan
forekommer aktivt vatten frén reaktorn medan sekundirsidan dr helt fri frén aktivitet™. Pa
primirsidan av AG leds reaktorvattnet in i en halvsfirisk primirvattenkammare och fors
sedan vidare genom U-tuberna dar virme Overfors till sekundirsidans matarvatten (MAVA)
pa mantelsidan, i syfte att bilda 4nga som driver turbinerna. MAVA fors in i AG via en
fallspalt till botten dir vattnet forst passerar en forvirmningszon innan det ndr en kokningszon
didr en fordngning sker, se Figur 2.1. Da angan é&ven innehdller vatten finns ett
fuktavskiljningssystem bestdende av separatorer och angtorkar. Nar angan leds vidare till

turbinen har den en fukthalt som &r mindre 4n 0.1 % U/,



B WHrymme ovanfér
tubpaket

Separator-

draneringszon

— Fallspalt

T Kokningszon

<l _—— Forvirmningszon

Figur 2.1 Schematisk bild av AGL"!

For att minska allménkorrosion, materialavverkning och méngden korrosionsprodukter i AG
tillsdtts hydrazin (N,Hy) kontinuerligt till MAVA for att reducera syret i systemet!™.
Ytterligare ammoniak kan vid behov tillsittas MAVA for att uppné ett pH pa 10.0°). Trots
detta 16ser sig alltid en liten del jarn i MAVA under normaldrift, mellan 1 och 2 ppb, vilket
resulterar i att korrosionsprodukter ansamlas pa bottenplattan i AG, vilket i sin tur leder till att
omraden med hart slam bildas'™ *!. T samband med uppstart tillfors dven en signifikant storre
andel korrosionsprodukter AG p.g.a. att rorsystem haft kontakt med atmosfiren och
korrosionen da dkat. Bildandet av korrosionsprodukter har till foljd att problem med denting
kan uppstd. Denting innebdr att en deformation av tuben sker pa grund av att
korrosionsprodukterna har en stoérre volym én grundmaterialet. Utover detta kan magnetiten

ge upphov till fouling vilket innebér att korrosionsprodukter fastnar pa utsidan av tuberna och



medfor forsdmringar 1 varmedverforingen och ddrmed minskat angtryck och effekt pé
turbin™). For att minska andelen korrosionsprodukter och féroreningar i systemet, samt for att
hélla AG:s vattenkemi inom angivna specifikationer sker bottenbldsning kontinuerligt under
drift®. Detta innebir att ungefir 0.5 % av MAVA bortfors for rening. Slamspolning (SL) ar
en annan metod for att minska korrosionsprodukter i AG och innebir att AG under avstillning

spolas rent med vatten av hogt tryck, vilket utfors ungefér vart tredje &r pa Ringhals®’.

Vid avstillning sker en konservering av AG, vilket kan genomftras pa flera sitt. Det
vanligaste dr en s.k. vatkonservering vilket innebér att doserat vatten innehallande en forhojd
halt ammoniak och hydrazin tillsitts fore kylning'. En typisk vatkonservering pagar i 2.5
dygn och startar da vid en drifttemperatur pa ungefar 270 °C {or att slutligen nd en temperatur
pé 40 °C. Efter 1 samt 1.5 dygn &r temperaturen nere pa ungefir 90 °C respektive 60 °C!'%,
Det ér tankt att PAA ska tillsdttas nagon géng under slutfasen av nedkylningen for att
forhoppningsvis kunna underlitta borttagandet av slam frén AG under drinering och SL.

Négon exakt tidpunkt eller temperatur dir PAA ska tillsittas 4r &nnu inte bestamt!®),

2.2 PAA och dess egenskaper

PAA ir ett klart, fast och skort &mne som &r 16sligt 1 bade vatten och alkoholer. Polymeren har
strukturen (-CH,-CHOOH-),, och bestir saledes av en kolkedja med en karboxylgrupp pa
vartannat kol. Hogmolekyldr PAA é&r stabil mot nedbrytning genom skjuvning, oxidation och
konformationsindringar'''. PAA har ett pKa-virde pa 4.5 vilket medfor att ungefir 50 % av
karboxylgrupperna dr negativt laddade vid detta virde samt att PAA anses fullt deprotonerad
vid pH 6",

2.2.1 OPTISPERSE PWR6600

OPTISPERSE PWR6600 ér den kemikalie som kommer anvéndas i forsdken pa Ringhals och
innebér att PAA ar upplost i etanolamin (NH,C,H4OH), koncentrationen PAA dr 10 %.
Kemikalien ska forvaras i vil tillslutna behéllare pé en torr, sval och vél ventilerad plats samt
skyddas mot frost. Den é&r stabil under normala betingelser men kontakt ska undvikas med
starka oxidationsmedel. Vid brand finns risk for att ammoniak samt kol- och kvdveoxider
utvecklas. Utslépp till avlopp och omgivande miljo ska forhindras da detta kan leda till skador
pa vattenorganismer'>. De fysikaliska egenskaperna for OPTISPERSE PWR6600 samt
tillhorande R- och S-fraser finns beskrivet i Tabell 2.1 respektive Tabell 2.2.



Tabell 2.1 Fysikaliska egenskaper for OPTISPERSE PWR6600 vid rumstemperatur och

atmosfarstryck!*®!
Fysikalisk egenskap
Utseende Farglos till ljusgul vitska
Lukt Ltt
pH (koncentrerad) 8.5
Smaéltpunkt/fryspunkt -1°C
Kokpunkt 104 °C
Flampunkt >100 °C
Avdunstningshastighet <l (eter=1)
Angtryck 18 mmlg
Angdensitet <1 (luft=1)
Densitet 1063 kg/m?
Viskositet 114 mPas vid 20 °C

Tabell 2.2 R- och S-fraser for OPTISPERSE PWR6600°!

R36/37/38 Irriterar 6gonen, andningsorganen och
huden

S26 Vid kontakt med 6gonen, spola genast
med mycket vatten och kontakta lakare

S28 Vid kontakt med huden, tvitta genast
med mycket vatten

S36/37/39 Anvind lamplig skvddsklider,

skvddshandskar samt skyddsglaségon
eller ansiktsskydd

2.2.2 Nedbrytning av PAA

Flertalet studier har gjorts angaende PAA:s nedbrytningsprodukter, bade i fast tillstand och 1
vattenlosning. Ar 2002 genomfdrdes en undersdkning av PAA:is (MW= 5660)
nedbrytningsprodukter under termiska betingelser som motsvarar forhillandena i AG (180-
260 °C). Som dven visats i flertalet tidigare studier sker en dekarboxylering, en avspjilkning
av koldioxid frén polymeren. Koldioxiden dr den kvantitativt storsta produkten i bade gas-
och vitskefas. I gasfasen finns dven en stor médngd vitgas samt spdr av olika kolviten,
exempelvis acetylen, etylen, propan och kviavemonoxid. I vitskefasen finns forutom koldioxid

dven en ansenlig mingd acetat samt en liten del formaldehyd!"",



Studien visar dven att nedbrytningshastigheten &r snabb till en borjan men sedan saktar av, 10
% forlust under den fOrsta timmen och 50 % efter ca 5 timmar. Till skillnad fran de tidigare
studierna visas det att dekarboxyleringen inte foljer ett linjdrt monster, dvs. inte dr av forsta
ordningen i reaktionskinetik, samt att det mdjligen sker dnnu en nedbrytningsmekanism som
delar upp polymerkedjan i mindre delar. Acetat och formaldehyd spelar da en intermediér roll
da analyser visar pa att deras koncentrationer initialt 6kar for att sedan minska igen. P4 grund
av dessa faktorer ar det komplicerat att bestimma en halveringstid for PAAMY.
Halveringstider har dock dokumenterats nér det utgéatts fran att dekarboxyleringen foljer forsta
ordningen och &r dé i storleksordningen “nagra timmar” vid en temperatur pa ungefar 270 °C.

Resultaten paverkas av vattnets forhallanden sésom temperatur, pH och 6vriga tillsatser!'>’.

2.3 Tillampningar av PAA som dispergeringsmedel

Polymerer som lignin, tensider och stirkelse har sedan 1800-talet anvinds for att avldgsna
korrosionsprodukter i virmeverk. Utvecklingen av bade viarmeverk och dispergeringsmedel
gick sedan framat och under 60 och 70 talet blev syntetiska polymerer vanligt, framst
lagmolekyldra. Under 1990-talet tog ComEd tillsammans med BetzDearborn, nuvarande GE
Water Process Technologies, fram PAA som dispergeringsmedel!. 1998 fordes
informationen vidare till Electric Power Research Institute (EPRI), en sammanslutning av
kraftoperatérer som bedriver forskning och utveckling inom elkraftindustrin® ' ') EPRI har
sedan dess vidareutvecklat metoden att anvinda PAA som dispergeringsmedel i kdrnkraftverk
och flertalet metoder har testats, vilka delas in i online- och offline applications, se Avsnitt
2.3.2 samt 2.3.3. Alternativ till PAA som dispergeringsmedel saknas inom karnkraftindustrin,

da motsvarande forskning om andra &mnen ej har genomfortst'>.

2.3.1 Dispergeringsmedlets funktion

Dispergeringsmedel fungerar generellt genom att forhindra korrosionsprodukter fran att
deponera pd ytor, exempelvis tubviggar, och frimjar i1 vissa fall dven suspension och
borttagande av 16st sittande korrosionsprodukter pé ytor. De &r vanligtvis negativt laddade och
hindrar d& deponering av korrosionsprodukter genom att adsorbera pa de ytor deponat bildas
eller péd redan existerande deponat vilket resulterar 1 en repulsion. P4 detta sitt kan fler

korrosionsprodukter héllas i 16sning!"*.

Flertalet kéllor beskriver att PAA verkar som dispergeringsmedel for jirn genom att framkalla

starka steriska hinder mellan jarnpartiklarna, vilket ger upphov till bildandet av ett komplex,



(7181 Ett hogt pH gor att de funktionella grupperna, i form av karboxyler, hos PAA blir

laddade och siledes kan binda till det positiva jarnet'® '”!

, se Figur 2.2. Andel dispergerat jarn
pastds Oka med ldngre exponeringstid, hogre koncentrationen av PAA samt ldgre

molekylstorlek hos PAA!),
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Figur 2.2 Komplex bestaende av jarn och PAA

OPTISPERSE PWR6600 har testats och jamforts med andra dispergeringsmedel innehallande
PAA och resultat har visat att den verkar lika bra eller battre &n tidigare dispergeringsmedel.
Laboratorieforsok har ocksé visat tendenser pd att OPTISPERSE PWR6600 har formaga att

16sa upp befintliga partiklar av hematit och magnetit''”.

2.3.2 Online applications

Den forsta metoden som togs fram av EPRI var en s.k. online application, vilket innebér att en
lag koncentration av PAA tillsdtts kontinuerligt under drift. Korrosionsprodukter i form av
jérn halls i storre utstrackning i suspension och en stérre méngd jirn kan avldgsnas genom
bottenblasning™ '), Forsok under bade kortare och lingre tidsperioder har gjorts, s.k. short
term trial (STT) respektive long term trial (LTT) samt att det i dag ocksd finns flertalet
anlidggningar som regelbundet anvinder metoden, s.k. long term use (LTU)'*!. Online
applications syftar till att 0ka andelen jarn som avldgsnas genom bottenblasning, minska
deponerat jirn pa tuberna samt minska behovet av SL och 6vriga metoder for att avldgsna det

harda slammet®”,

Verket McGuire 2 1 USA utférde mellan 2005 och 2007 LTT under flera tidsperioder, som
totalt omfattade 12 ménader. Koncentrationen PAA varierade mellan 1.5 ppb och 4 ppb. PAA
visade sig ha en positiv inverkan pa avldgsnandet av slam genom bottenbldsning, en 6kning

frén 5 till ungefir 40-50 % ),
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2.3.3 Offline applications

Dessa metoder syftar till att under uppstart och nedkorning tillsdtta PAA for att 6ka andelen
slam som avldgsnas i samband med drinering och SL av AG™ ). Offline applications skiljer
sig fran online applications da de verkar vid ldgre temperaturer och att det potentiellt anvénds
hogre koncentrationer av PAAP!. Offline applications finns som Long Path Recirculation

cleanup application (LPR) samt Wet LayUp application (WLU) > "/,

LPR innebér att PAA tillsdtts pd sekunddrsidan infor uppstart for att minska méangden
korrosionsprodukter som transporteras till AG, efter en avstillning!'*). PAA fir d4 cirkulera i
kondensat- och MAVAsystem med syfte att halla jirn 1 suspension, for att sedan kunna
avldgsnas vid drinering®™. Vid LPR hills dven ytterligare jirn som transporteras in med
MAVA 16sligt och hindras pé sa sitt frdn att deponera. EPRI har gjort laboratorietester med
syftet att undersoka hur vil upplosning av redan deponerat jarn, med olika dispergeringsmedel
innehallande PAA, fungerar i samband med LPR!'*\. Detta undersoktes genom att anvinda
skivor av rostfritt stdl med en beldggning av magnetit (0.025 mm). Skivorna sénktes ner 1
avjonat vatten med och utan dispergeringsmedel dir ett flode skapades med hjdlp av en
magnetomrorare. Dispergeringsmedlet testades med koncentrationerna 1 och 100 ppm.
Kvidvgas anvéndes for att forhindra oxidation. Testerna utférdes vid rumstemperatur och éver
en 24-timmars period dér prov togs frin 16sningen efter 0.5, 1, 2, 5, 10 samt 24 timmar och
analyserades med Inductively Coupled Plasma (ICP). Generellt var koncentrationen jérn 2-3
ger hogre i1 1osningen med den hdgre koncentrationen dispergeringsmedel, 100 ppm. Dock
l16ste sig mycket mer jdrn de forsta 2 timmarna med den ldgre koncentrationen, 1 ppm. Med

100 ppm 16sningen 16ste sig mest jérn efter 5 timmar'*'),

Den senaste metoden &r WLU och dr den applikationen Ringhals planerar att anvinda. PAA
tillsitts da till AG via MAVA innan nedkylning, vid en avstillning® '*!. Korrosionsprodukter
kan direfter avligsnas mer effektivt vid efterfoljande drinering av AG. Flera forsok med
WLU har utforts, bland annat i det belgiska verket Doel-3 som ér en likartad anldggning och
paminner om Ringhals™. Det utfordes tester p4 tre olika AG, tva av dem med PAA-dosering
och den tredje utan PAA for kontroll. Forsok startades genom att tillsdtta PAA 1 12 timmar
under normal drift, koncentrationen PAA var dd 1 ppm. Darefter paborjades effektnedging
med en efterfljande kylning och drinering av AG. Efter drineringen inleddes konserveringen
(WLU) genom att fylla upp AG med 3 ppm PAA. Tiden for konservering av AG var 52, 70
respektive 111 timmar. Till sist drinerades aterigen AG, foljt av SL med en PAA-
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koncentration pa 10 ppm. Forsoken i Doel-3 visar att PAA har en positiv effekt avseende
avligsning av det hirda slammet i AG. Efter 7 timmar med PAA under normal drift
uppmiittes koncentrationen jirn i de tvd AG till 35 respektive 55 ppm, medan AG utan PAA
hade en halt pd 7 ppm. Koncentrationen jarn var dven betydligt hogre vid den efterfoljande
draneringen direkt efter nedkylning och avstillning, 540 respektive 130 ppm, vilket kan
jamforas med 100 ppm i den AG utan PAA. Vid den andra drineringen, efter WLU,
uppmiittes halterna jéirn till 58, 65 samt 7 ppm i den AG utan PAA. Forsoken visar en klar
skillnad mellan avligsnandet av slam mellan AG med och utan PAA samt att PAA fungerar
effektivare vid hogre temperaturer. PAA-koncentrationen var konstant under hela WLU,
diremot var halten PAA vildigt l4g vid forsta drineringen efter normal drift®?. Ringhals har
haft informationsutbyte med Doel som berittar att forsoket med WLU tyder pa att SL
underldttas vid ndrvaro av PAA, vilket troligtvis kan forklaras med att PAA kanske mjukar

upp det hirda slammet'’.

2.3.4 PAA:s paverkan pa material samt vattenkemi

Pé sekundirsidan av PWR anvénds ofta en blandning av kolstal och rostfritt stal till roren som
anvinds for att transportera vatten till och frin AG. Flertalet studier har gjorts pa vilken typ av
oxider som bildas pa kolstél respektive rostfritt stil motsvarande forhéllandena i ett PWR-
system. P& kolstalet bildats ett passivt dubbellager av magnetit dir det yttre lagret bestar av
stora kristaller oregelbundet distribuerat och den underliggande filmen dr kompakt och bestér
av mycket mindre kristaller. P4 rostfritt stal bildas istéllet ett kompakt lager som &r anrikat
med krom samt ett externt, pordst lager som framst utgors av kristaller av magnetit med en

slumpmissig distribution, dven nickel kan forekomma'®*!.

P4 Ringhals ir tuberna i AG gjorda av en nickellegering (Alloy 690 TT) och 6vriga ror och
tryckkarl 4r gjorda i kolstél och rostfritt stal"*. En méngd olika tester, sammanstillda av EPRI,
har gjorts for att undersoka hur PAA péverkar korrosionshastigheten samt oxidbildningen pa
de olika materialen. Tjockleken samt kromdistributionen pa oxidbildningen har undersokts da

dessa anses vara bra indikatorer pa oxidens skyddande forméga!'>’.

P& nickellegeringar har ingen péaverkan av korrosionshastigheten upptickts vid
koncentrationer pd ungefar 1 ppm PAA, diremot har det vid en del tester visats att det vid
hogre koncentrationer (ca 100 ppm) skett en 6kning med nagra pm/dr. Oxidbildningen pa
nickellegeringar har undersokts vid 1 ppm PAA men inga betydande fordndringar av den

skyddande effekten har upptéickts. P4 kolstdl och rostfritt stal finns motsédgande resultat
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angaende korrosionshastigheten, vissa tester visar pa att korrosionshastigheten okar for kolstal
och minskar for rostfritt stil vid tillsats av PAA, medan andra tester visar motsatsen. For
oxidbildningen pé kolstél och rostfritt stdl géller samma som for nickellegeringar. Generellt
sett ses inte paverkan av korrosionshastigheten samt oxidbildningen som ett problem vid

dosering av PAA!.

Vid lagre temperaturer (50-90 °C) som ofta anvinds vid offline applications har ingen
paverkan av korrosionshastigheten upptickts pa nickellegeringar samt kol och rostfritt stal vid

koncentrationer pa upp till 300 respektive 150 ppm PAA!.

PAA:s nedbrytningsprodukter kan potentiellt paverka kemin i anldggningen negativt genom
forandring av pH och katjonkonduktivitet. Katjonkonduktivitet anvédnds for att méita korrosiva
anjonfororeningar i sekunddrkretsar for att kontrollera att det inte uppstar aggressiva miljoer
for materialet. Studier sammanstéllda av EPRI visar att de &mnen som skulle kunna paverka

katjonkonduktiviteten frimst #r koldioxid och ittiksyral'™.

Dessa ger en {forhojd
bakgrundskonduktivitet som gor det svarare att upptdcka smé mingder av fororeningar och &r
ett problem i samband med dosering under drift*!. Det finns enligt EPRI:s sammanstillning
inga klara bevis, som tyder pé att nedbrytningsprodukterna skulle vara ett korrosionsproblem

vid online- eller offline applications!'*".

2.4 Apparatur och bakomliggande teori

I foljande avsnitt beskrivs apparatur som anvénts i arbetet samt tillhorande teori for varje
metod. Metoder som inkluderas 4r SEM-EDS, AAS samt ICP-MS. Aven utforlig information

om UltraWAVE som anvints for att simulera forhallandena i AG skildras.

2.4.1 SEM-EDS

En  karakterisering av  slammet utférdes med ZEISS SUPRA-40VP, ett
svepelektronmikroskop med energidispertiv spektra (SEM-EDS). SEM édr en metod som
anvinds for karakterisering av prover inom manga omrdden, till exempel inom medicin,
livsmedel och mekanisk industri®* **). Med SEM observeras och karakteriseras heterogena
organiska och oorganiska prover ner till nanometer skalal*”. En elektronkanon anvinds for att
generera elektroner och dessa fokuseras sedan i magnetiska linser for att bilda en spetsig
strale. Stralen sveper over provet och nér elektronerna kommer i kontakt med ytan emitterar
provet i sin tur egna elektroner'®!. En detaljerad bild skapas utifran de emitterade elektronerna

genom att varje punkt av provet styr ljusstyrkan hos en punkt pd en bildskdrm vars
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elektronstrile 4r synkroniserad med mikroskopets elektronstrile®” *!. Det finns flera olika

[25]

detektorer, bland annat bakétspridningsdetektor och sekundérdetektor™, se Figur 2.3.

Majoriteten av SEM- utrustningar idag ar kopplade till EDS som mojliggdr en analys av

25, 26

provets sammanséittning[ ], Nar provet utsitts for elektronstralen sdnder det forutom

elektroner dven ut rontgenstralning. Med hjélp av EDS kan vaglédngden pé rontgenstralningen

mitas och direkt relateras till de grunddmnen som finns i provet®’.

Elektronstrile

Bakatspridnings-
detektor

\g ’ Sekundardetektor

Figur 2.3 Schematisk bild éver SEM-EDS
2.4.2 UltraWAVE

Foérhallandena i AG simuleras genom att anviinda UltraWAVE som ir tillverkad av foretaget
Milestone, se Figur 2.4*". Med hjilp av UltraWAVE kan prover behandlas under bestimda
temperaturer och tryck, upp till 200 bar samt 300 °C**). Genom ett mjukvaruprogram
programmeras korningar med specifika temperaturer, tryck och tider, det dr dven mojligt att

27 Den 6nskade

under och efter korning observera variationer hos parametrarna
temperaturen i provroren uppnas genom att en magnetron alstrar mikrovégor som sedan
resulterar 1 vibrationer hos molekylerna i provet. Mikrovagorna har en vaglingd pa 12 cm
och energin vid utférandet ar inte tillrdckligt stor for att bindningar skall brytas. Det dr
endast vitskor som kan absorbera energin d& metaller reflekterar mikrovdgor och &mnen
som polypropen #r transparanta®”). Inertgas, sasom kvive, anvinds vid utforandet for att
skapa ett overtryck som sedan automatiskt stiger dd temperaturen blir hogre. Det hoga
trycket fungerar som ett lock for att forhindra att &mnen fran provroren avdunstar, vilket
mdjliggor att dven flyktiga &mnen kan behandlas. Under korning befinner sig provroren i en
reaktor, med en volym pa 1 liter, som ar gjort av rostfritt stal tickt med teflon. Reaktorn kyls
kontinuerligt med vatten och Overstiger aldrig 60 °C. Beroende pd provrdrshallare, kan
antingen 4, 5, 15 eller 22 provror koras samtidigt’””). Dock har UltraWAVE vissa

begrinsningar, den til inte lingre korningar vid hoga temperaturer'®’.
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Figur 2.4 UltrawAVE?"!

2.4.3 AAS

Koncentrationen jiarn i proverna analyserades genom atomabsorptionsspektrometri (AAS)
med flamma i Varian SpectrAA240 FS. AAS dr en kvantitativ metod for att analysera
grunddmnen, fraimst metalliska, och visas schematiskt i Figur 2.5. Forutom jirn, kan andra
dgmnen analyseras med Varian SpectrAA240 FS, sfsom natrium, kalium samt zink(".
Detektionsgriansen for jarn dr mellan 20 och 1 000 ppb och vaglingsomradet mellan 150 och

750 nm P% 3!, Varian SpectrAA240 FS har ingen provvixlare, utan kors manuellt?"’,

— ©)

 —

Lampa Flamma Monokromator Detektor

Figur 2.5 Schematisk bild av AAS

Analysen startas med att prov sugs upp i en kapilldr och transporteras till en blandkammare,
dir en blandning av acetylen och luft slir sénder provet till en aerosol®®. Direfter fors
aerosolen till en flamma som torkar och sénderdelar provet till joner i gasfas®'!. Beroende pa
vilket @mne som skall analyseras har Varian SpectrAA240 FS fyra olika hélkatodlampor som

[30, 31]

var och en bestar av specifika &dmnen Utover hélkatodlamporna finns en

301 'Egr att analysera koncentrationen jarn

deuteriumlampa som maéter bakgrundsstralningen
emitteras ljus fran en hélkatodlampa som direfter absorberas av jonerna i provet®'. En

monokromator frambringar ett specifikt vaglingdsintervall som en detektor maéter
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[31, 32]

absorbansen inom Signalen fran analysen jamfors med signaler med kinda

koncentrationer och den sokta koncentrationen erhalls®®*!. Mingden absorberat ljus 6kar med

" . , 32,34
hégre koncentration av dmnet?* >4,

2.4.4 ICP-MS

Kompletterande analyser av jarn utfordes med Inductively Coupled Plasma-Mass
Spectrometry (ICP-MS). Instrumentet som anvénts dr av typen Agilent 7500 ce. Genom ICP-
MS ir det mojligt att kvalitativt och kvantitativt analysera de flesta av &mnena i1 periodiska
systemet samt forhéllanden mellan isotoper i flertalet matriser. Agilent 7500 ce bestar av tre
delar, provintroduktion, plasmat samt masspektrometer. Provintroduktionen har till uppgift att
bereda en aerosol bestdende av argon samt &mnena 1 provet. Aerosolen transporteras darefter
till plasmatet dér det sker en torkning, forgasning, sonderdelning, atomisering samt jonisering
av provet. Majoriteten av provets joner blir positiv laddade, vilket &r ett resultat av den hoga
temperaturen och argonets fysikaliska egenskaper. Till sist separeras de positiva jonerna med
en kvadrupol i masspektrometern, vilket resulterar i en uppdelning med avseende pa

forhédllandet massa/laddning[SSJ.
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3. METOD

I foljande kapitel beskrivs syfte och utférande av varje moment i experimenten. De olika
momenten som behandlas ir litteraturstudie, karakterisering av slam, kontroll av forhallanden,

simulering 1 UltraWAVE samt analys av mdngden upplost jérn.

3.1 Litteraturstudie

En litteraturstudie angdende situationen pa Ringhals, PAA och dess formaga att verka som
dispergeringsmedel samt tillimpningar av PAA utfordes. Aven information om apparaturen

som anvandes under arbetet dokumenterades.

Informationen togs fran databaser, encyklopedier och bdcker vid Chalmers Tekniska
Hogskolas bibliotek. Fran Ringhals erholls information om anldggning samt apparatur. En
stor del av informationen himtades dven fran rapporten “Dispersants for Pressurized Water
Reactor Secondary Side Fouling Control: Sourcebook for Online and Offline Applications”,
vilken &r skriven av EPRI.

3.2 Karakterisering av hart slam med SEM-EDS

En karakterisering av slammet frén AG utfordes med SEM-EDS, vilket resulterade i bilder
med upp till 40 000 ggr forstoring samt en analys av slammets sammanséttning. Bade pulver
och storre bitar analyserades med Zeiss SUPRA-40Vp, se Avsnitt 2.4.1. P& pulvret togs bilder
pa tre olika omraden dédr den totala sammanséttningen 1 varje omrade analyserades samt
sammansittningen av specifika partiklar i omrddena. P4 varje storre bit erhdlls bilder och en

analys av sammansattningen.

3.3 Tillredning av ldsningar samt kontroll av férhallanden

genom analys av pH, ammoniak och hydrazin

Som tidigare ndmnts hdjs koncentrationerna ammoniak och hydrazin i MAVA infor en
konservering av AG. For att simulera dessa forhallanden erhdlls MAVA frén processen och
extra hydrazin frdn en stamlosning tillsattes for att uppnd Onskad koncentration.
Stamldsningen bereds genom att 99 % hydraziniumsulfat (N,HsSO4) spdds med SQ-vatten till
en koncentration av 1 000 ppm hydrazin. Det bedomdes att ingen ytterligare tillsats av
ammoniak fordrades, d& koncentrationen i MAVA frin processen inte markant skilde sig frdn
koncentrationen vid konservering. Koncentrationerna ammoniak och hydrazin i MAVA, som

anviandes till experimenten, var 8-10 ppm respektive 20-22 ppm. For att sdkerstilla att dessa
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halter inte fordndrades, analyserades koncentrationerna en gang 1 veckan genom

spektrofotometri.

En kontroll av pH utfordes i slutskedet av experimenten, p.g.a. erhallna resultat, for att
kontrollera om forhédllandena i proverna aterspeglade verkligheten. Utvalda prover fran
samtliga koncentrationer med PAA togs ut och pH kontrollerades bade digitalt och med pH-
sticka. Aven kontroller av pH pA MAVA, stamldsning av hydrazin samt MAVA med extra

hydrazin genomfordes.

3.4 Beredning av prover samt simulering av férhallanden i AG
med UltraWAVE

Samtliga korningar startade med att slam, i form av pulver, forvirmdes och torkades i en ugn
hallandes 100 °C. Slammet fick svalna till rumstemperatur innan det vigdes upp i 15 stycken
20 ml glasprovror, den exakta vikten antecknades. Darefter tillsattes PAA och MAVA i
forbestimda koncentrationer till samtliga provror. Beroende pa vilket fall, se Avsnitt 3.4.1
t.o.m. 3.4.4, bereddes infor varje korning tre, sex eller sju blankar, dvs. prover utan PAA.
Detta for att kunna jimfora och urskilja om PAA har en uppldsande effekt pa slammet. Da
vikten slam, PAA koncentration samt antal prov varierade under experimentet, erhills
specifika viarden 1 Avsnitt 3.4.1 t.o.m. 3.4.4. I Bilaga 2 &terfinns exakta virden pa uppvigt

slam i varje provrdr samt tillhérande koncentration PAA.

De forberedda proverna innehéllande slam, PAA och MAVA behandlades i UltraWAVE, se
Avsnitt 2.4.2, detta for att simulera forhallandena i AG med hogt tryck och hég temperatur.
Dock begrinsades experimenten av att ldnga korningar vid hogre temperaturer ej kunde
genomforas, vid 175 °C och 280 °C kunde prover endast behandlas 1 2 timmar respektive 10

min. En 6versikt av samtliga fallen dterfinns 1 Tabell 3.1.

Tabell 3.1 Samtliga kérningar som genomférdes i UltraWAVE for respektive fall

Miingd PAA- Temperatur/ Tid Anmiirkningar
slam koncentrationer

Falll 04g 0.1, 10, 100 ppm  25°C/24h Forsta forsoks
90°C/2,6.18.24h  planen
175°C/2h
280 °C/ 10 min

Fall2 0.02¢g 0,1, 10, 100 ppm  25°C/24h Mindre slam
90°C/24 h

Fall3 00lg 0,700 ppm 90 °C/ 24 h 1:1 forhallande
175°C/2h mellan jarn och

PAA

Fall4  00lg 0,700 ppm 175°C/2h Hogt pH
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Efter simuleringen i UltraWAVE filtrerades samtliga prover och filtraten sparades, var for sig,
1 50 ml plastprovror. Méngden jérn 1 filtraten analyserades dérefter genom AAS samt ICP-

MS, se Avsnitt 3.5. Figur 3.1 visar dversiktligt utférandet av experimenten.

PAA + tillberedd MAVA

\
— (A |

Forberedande av prov | l

—— Analys med AAS
Filrering |  mmmlp eller ICP-MS

Slam —

Figur 3.1 Schematisk bild av experimentens utférande

341 Fall 1

For att undersoka PAA:s forméga att 16sa upp slam under olika tider och temperaturer

genomfordes Fall 1, se Tabell 3.2.

Tabell 3.2 Oversikt av kdrningarna i UltraWAVE vid Fall 1

2h

2h 2h 10 min
6h 6h
a 18 h
24h 24h

Till samtliga provrér viagdes 0.4 g slam upp. Dérefter bereddes en PAA-16sning med
koncentrationen 100 ppm bestdende av OPTISPERSE PWR6600 samt MAVA med extra
hydrazin, genom att spdda 47ul OPTISPERSE PWR6600 till 50 ml. Losningen tillsattes sedan
1 olika méingd till provrdren, se Tabell 3.3, detta for att uppné de 6nskade koncentrationerna 1,
10 och 100 ppm. Samtliga provrdr spidddes darefter till 10 ml med MAVA och behandlades i
UltraWAVE under bestdmd temperatur och tid. Slutligen filtrerades samtliga 16sningar och
filtraten sparades for vidare analys med AAS och ICP-MS. Da e¢j tillfredstdllande resultat
erholls genomfordes inte samtliga korningar vid 25 °C, se Tabell 3.2, och experimentet

overgick i Fall 2.
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Tabell 3.3 Fordelningen av koncentrationen PAA i de olika provréren med tillhérande
tillsatts av 100 ppm PAA

Prov (nr) Koncentration Tillsatt méingd 100
PAA (ppm) ppm PAA (ml)

1-3 0 0 (endast MAVA)
4-7 1 0.1
8-11 10 1
12-15 100 10
3.4.2 Fall 2

Vid Fall 2 testades istéllet att viga in 0.02 g slam, betydligt mindre &n i Fall 1. Detta gjordes
for att minska andelen jirn som l6ser sig pa grund av jamvikt i proverna samt for att fa ett
jdmnare forhéllande mellan PAA och jirn. Forfarandet med uppvégning av slam och
beredning av PAA till koncentrationerna 0, 1, 10 samt 100 ppm genomfordes pad samma sétt
som 1 Fall 1. Efter kérningen 1 UltraWAVE filtrerades 16sningarna och filtraten sparades for
analys med AAS. Pa grund av erhdllna resultat utférdes endast 24 timmar i 25 °C och 90 °C
vid Fall 2 och experimentet dvergick till Fall 3.

3.4.3 Fall 3

Syftet med Fall 3 var att unders6ka om det var mojligt att se en skillnad 1 méngden upplost
jérn mellan prover med och utan PAA. Forhallandet 1:1 mellan PAA och jérn undersoktes
genom att 0.01 g slam vigdes upp till varje provror, den exakta vikten antecknades. Darefter
bereddes en PAA 16sning med koncentrationen 700 ppm genom att 658 ul OPTISPERSE
PWR6600 spaddes till 100 ml med tillberett MAVA, 16sningen tillsattes sedan i provréren
enligt Tabell 3.4.

Tabell 3.4 Fordelningen av koncentrationen PAA i de olika provréren samt tillsatt mangd
PAA

Prov (nr) Koncentration Tillsatt méngd 700
PAA (ppm) ppm PAA (ml)

1-7 0 0 (endast MAVA)

8-15 700 10

20



For att undersdka om upplosning sker bestimdes att utfora korningar under maximal tid och
temperatur, dvs. 90 °C i1 24 timmar samt 175 °C i 2 timmar. Efter korningarna i UltraWAVE
filtrerades 16sningarna pd samma sitt som innan och filtraten sparades for vidare analys med
AAS. Det gjordes dven en ytterligare analys av proverna innehédllandes 700 ppm PAA samt en
blank fran korningen under 175 °C och 2 timmar, med hjilp av ICP-MS, se Avsnitt 2.4.4.
Detta for att bekrifta resultaten fran AAS samt att f4 en storre forstaelse for vad proverna

innehaller. Pa grund av erhallna resultat i Fall 3 6vergick experimentet i Fall 4.

Utéver det normala utférandet sparades vid ett tillfille det ej upplosta slammet fran fyra
prover for analys i ett mikroskop med 20 och 50 ggr forstoring. Tva prover utan PAA, ett som
fitt std 1 rumstemperatur i 2 timmar och ett som behandlats 1 175 °C i 2 timmar, samt tva
prover innehéllande 700 ppm PAA som behandlats pa samma sétt. Syftet var att observera

strukturen och undersoka om det eventuellt fanns en skillnad mellan de olika proverna.

3.44 Fall 4

D4 ett ovantat 1agt pH upptécktes i proverna i de foregdende fallen, utfordes en kdrning utan
extra hydrazin i MAVA och di foljaktligen med ett hogre pH. Forutom extra hydrazin,
utfordes forsoket pd exakt samma sitt som Fall 3, uppvédgning av up 0.01 g slam och
beredning av en 700 ppm PAA-I6sning. Dock vidgdes endast slam upp till tolv av proverna,
sex blankar och sex prover med PAA, de tre resterande proverna innehdll endast 700 ppm
PAA, se Tabell 3.5. Detta gjordes for att undersdka om tidigare fargfordndringar orsakas av
PAA. Det beddomdes att endast en korning, 175 °C 1 2 timmar, fodrades for att upptdcka om
PAA har en upplosande effekt. Detta eftersom kdrningen anses vara den hogsta temperaturen
under en relativt lang tid, samt att inga storre skillnader hade observeras mellan proverna

innehallandes PAA 1 Fall 3.
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Tabell 3.5 Fordelningen av koncentrationen PAA, tillsatt mangd PAA samt slam i de

olika provrdren i Fall 4

Prov (nr) Uppviigt slam (g) | Koncentration Tillsatt méingd
PAA (ppm) 700 ppm PAA
(ml)
1-6 0.01 0 0 (endast MAVA)
7-12 0.01 700 10
13-15 0 700 10

3.5 Analys av mangden upplést jarn efter simulering i
UltraWAVE

For att analysera médngden jérn som l3sts upp, undersoktes koncentrationen jdrn i filtraten
genom AAS och ICP-MS. Initialt testades dven att vdga det oupplosta slammet efter
simulering av AG och dirpa jimfora med ursprunglig vikt, dock bestimdes att inte fortsitta
med denna metod, d& resultaten ansdgs vara for osdkra. Alla uppmitta vikter samt

koncentrationen jérn i varje prov dr samlat i Bilaga 2.

3.5.1 Matning av halten jarn i filtrat med AAS samt ICP-MS

Filtraten fran proverna sparades i 50 ml plastprovrdr och analyserades med AAS samt ICP-
MS, detta for att undersdka 16sningarnas jarnkoncentration. Vid AAS var detektionsgriansen
mellan 20-1000 ppb, ICP-MS var kalibrerad mellan 0 och 100 ppb. Nivéerna uppnaddes

genom spadning, fran 0 till 40 ganger, beroende pa méngden jarn i filtraten.

Den erhéllna jarnkoncentrationen jimfoérdes sedan med méngden jdrn i det ursprungliga
slammet. Virdet pa mingden jdrn i det ursprungliga slammet gavs genom att forst berdkna
méngden magnetit i slammet och ddrefter mingden jarn i magnetiten. En schablon pé att
slammet innehaller 90 % magnetit bestimdes efter resultat fran karakteriseringen. Méngden

jarn 1 magnetiten erholls genom att berdkna jérnets viktprocent 1 magnetit till 72 %.

3.5.2 Vagning av slam fore och efter simulering i UltraWAVE

Som ndmnts tidigare vigdes forst slam in i samtliga provror och vikten antecknandes. Initialt
viagdes ocksa filterpapper av typen millipore 0.45 pm samt tillhorande burk for forvaring,
dven har antecknades vikten. Efter simuleringen i UltraWAVE filtrerades 16sningarna och det

slam som ej 16st sig samlades upp pa filterpapper och fick torka i 100 °C over natten. Dérefter
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fick slam, filterpapper samt forvaringsburk svalna till rumstemperatur for att vigas. Efter
subtrahering av vikterna fran filterpapper samt forvaringsburk, jamférdes den erhallna vikten
pa slammet men den ursprungliga. En procentuell fordndring berdknades for att erhalla andel
upplost slam. Dock genomfordes detta endast under korningarna vid 90 °C i Fall 1, da

alldeles for osikra resultat erholls.
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4. RESULTAT

Detta kapitel behandlar resultat géllande karakterisering av slam, kontroll av halter ammoniak

och hydrazin samt analys av pH. Aven resultat fran de olika fallen beskrivs i detalj.

4.1 Karakterisering av slam

En analys av det hirda slammet frin AG utférdes med SEM-EDS, béde pé pulver och stdrre
bitar. Figur 4.1 visar en 100 ggr forstoring av pulvret och den totala sammanséttningen over
omradet erhalls i Tabell 4.1, vilket ger en 6verblick av slammets karaktdr. Framst innehéller
pulvret jarn och syre, vilket antas vara magnetit. Den stora mdngden kol beror pa att koltejp

anvindes for att fasta pulvret vid analysen.

. :ﬁﬁvﬁ A

1mm Electron Image 1

Figur 4.1 Slam (pulver) med 100 ggr forstoring

Tabell 4.1 Sammansattning av slam fran Figur 4.1

Kol 33.97
Syre 32.68
Jiarn 28.73
Aluminium 2.44
Krom 0.92
Zink 0.54
Nickel 0.53
Kisel 0.10
Svavel 0.09
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Tabell 4.2 visar sammanséttningen pa en specifik partikel i pulvret och ”Spectrum 1 i Figur
4.2 markerar vilken partikel som analyserats. Aven hir dominerar jirn och syre samt att det
finns spar av kobolt och zink. Manga olika partiklar analyserades och resultaten som erholls
var vildigt likartade. Aven sammansittningen i klumparna var densamma. Tillsammans var
andelen jérn och syre hos partiklarna i de flesta fall mellan 90 och 95 %. Jarn varierade

mellan 40 och 70 % och syre mellan 15 och 45 %.

imm Electron Image 1

Figur 4.2 Slam (pulver) med 100 ggr férstoring

Tabell 4.2 Sammanséttning av pulvret i punkten som markeras med ’Spectrum 1"

Viltprocent

Jirn 63.31
Syre 28.19
Zmk 3.79
Kobolt 2.87
Kol 1.39
Nickel 0.31
Kisel 0.14

Ett fatal partiklar innehallande anmirkningsvért stora méngder krom och nickel respektive
aluminium och kisel uppticktes. Detta dr troligtvis metallspan fran exempelvis ror och
ledningar som av misstag transporterats till AG. Det hittades dven spar av packningsmaterial

bestdende av kol i pulvret.
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4.2 Kontroll av forhallanden genom analys av pH, ammoniak

och hydrazin

Koncentrationerna ammoniak och hydrazin i det tillberedda MAVA kontrollerades ungefér en
géng 1 veckan och erhallna vérden visas i1 Figur 4.3. Nya l6sningar bereddes kontinuerligt och
forklarar varfor det ibland sker en 6kning av koncentrationerna. De uppmatta halterna befann

sig inom de bestimda grénserna, 8-10 ppm ammoniak samt 20-22 ppm hydrazin.

25
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Figur 4.3 Variation av koncentrationerna ammoniak och hydrazin i det beredda MAVA

I slutskedet av experimenten utfordes en kontroll av pH pa utvalda prover, erhallna virden
aterfinns 1 Tabell 4.3. Proverna hade ett ovéntat ldgt pH vilket kan forklaras av att
stamlosningen pd 1 000 ppm hydrazin, som anvéindes for att simulera ritt koncentration
hydrazin i MAVA, hade en annan sammanséttning &n det hydrazin som normalt doseras till
anldggningen. Stamldsningen hade ett pH pa 1.7. Detta resulterade i att prover innehallande 1,
10 och 100 ppm PAA erholl ett pH pa 4.8, 4.9 respektive 6.1. Proverna i Fall 3 och 4
innehdllandes 700 ppm PAA, hade ett pH pé ungefar 7.8 respektive 8.7. Blankarna som e¢j
innehdll PAA hade ett pH pa ungefar 3.9.
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Tabell 4.3 Sammanstallning av pH pa olika losningar som anvants i experimentet

MAVA (fran processen) 10.0
Stamlésning 1 000 ppm hydrazin 1.7
MAVA med extra hydrazin 3.9
MAVA med extra hydrazin samt 1 ppm PAA 4.8
MAVA med extra hydrazin samt 10 ppm PAA 4.9
MAVA med extra hvdrazin samt 100 ppm PAA 6.1
MAVA med extra hydrazin samt 700 ppm PAA 7.8
MAVA med 700 ppm PAA 8.7

4.3 Andel upplést jarn analyserat med AAS, ICP-MS samt

invagning av slam

De simulerade korningarna i1 UltraWAVE foljde de forprogrammerade metoderna.
Fullstandiga profiler for samtliga korningar, innehallande tryck, tid, temperatur samt effekt

erhalls i Bilaga 1.

Metoden att vdga slam innan och efter simulering i UltraWAVE, for att undersoka andel
uppldst jarn, utfordes for de fyra korningarna pa 90 °C 1 Fall 1. Efter dessa uteslots denna del
av metoden pé grund av stor osédkerhet i resultatet, utbytet var 1agt och det var stor variation

mellan proverna. For specifika vérden, se Bilaga 2.

Andelen upplost jarn 1 proverna analyserades med AAS och i vissa fall &ven ICP-MS. I Bilaga
2 aterfinns information om vilka prover som analyserats med respektive metod. En
procentuell upplosning av jarnet berdknades, se Avsnitt 3.5.1, och resultaten redovisas i form
av stapeldiagram, se Avsnitt 4.3.1 t.o.m. 4.3.4. For information om halten uppldst jarn i

filtraten, 1 ppb- eller ppmniva, for specifika prover samt medelvérden, se Bilaga 2.

4.3.1 Fall 1

[ Fall 1 vdgdes 0.4 g slam in och i Figur 4.4 t.o.m. 4.7 kan resultatet, 1 form av den
procentuella upplosningen av jérn ses vid olika temperaturer, tider samt koncentrationer av
PAA. Den procentuella upplosningen &r generellt vildigt 14g, mellan 0.01 och 0.08 %.

Resultaten i foljande diagram baseras pa medelvérden av tre eller fyra prover.
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Fall 1
25°C24 h

0,025%

0,020%

0,015%

0,010% -

Andel upplést jarn

0,005% -

Blank 1 ppm 10 ppm 100 ppm
Koncentration PAA

0,000% -

Figur 4.4 Andel uppldst slam vid 25 °C och 24 timmar

Analys av prover i Fall 1, 25 °C och 24 timmar visar att samtliga prover har en relativt jimn
procentuell upplosning mellan 0.014 % och 0.020 %. Detta motsvarar 3.5 till 5.5 ppm upplost

Jarn.

Fall 1
90 °C
0,090%
0,080%
0,070%
0,060% ®2h
0,050% m6h
0,040% - w18h
0,030% - m24h
0,020% -
0,010% -
0,000% -

Andel upploést jarn

Blank 1 ppm 10 ppm 100 ppm

Koncentration PAA

Figur 4.5 Andel upplést slam vid 90 °C och 2, 6, 18 samt 24 timmar

Majoriteten av alla prover 1 Fall 1 som behandlades vid 90 °C har en procentuell upplésning
pa mellan 0.030 och 0.045 % vilket motsvarar 6 till 12 ppm 16st jirn, se Figur 4.5.
Utstickande prover vid 18 och 24 timmar, innehéllande 100 ppm PAA, har en procentuell
upplosning pa 0.079 respektive 0.058 % vilket motsvarar 20 och 14 ppm uppldst jérn.
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Fall 1
175°C2h

0,020%
0,018% -
0,016% -
0,014% -
0,012% -
0,010% -
0,008% -
0,006% -
0,004% -
0,002% -
0,000% -

Andel upplést jarn

Blank 1 ppm 10 ppm 100 ppm

Koncentration PAA

Figur 4.6 Andel uppldst slam vid 175 °C och 2 timmar

Vid korning i Fall 1 vid 175 °C och 2 timmar har blankarna hdgst procentuell upplosning pé
0.018 % 1 jamforelse med resterande prover som har en procentuell upplésning pa ungefir

0.010 %, se Figur 4.6. I ppmnivéer representeras detta av 4.5 respektive 2 ppm.

Fall 1
280 °C 10 min

0,025%

0,020%
c
S,
+= 0,015% -
o]
=
S 0,010% -
©
o]
g 0,005% -

0,000% - T T

Blank 1 ppm 10 ppm 100 ppm
Koncentration PAA

Figur 4.7 Andel uppldst slam vid 280 °C och 10 min

Prover analyserade efter korning vid 280°C och 10 min visar en procentuell upplosning pa

mellan 0.014 och 0.021 %, se Figur 4.7. I ppmniva motsvaras detta av en halt mellan 3 och 6.

Korningar pa samtliga temperaturer och tider i Fall 1 visar att det dven i blankarna l9stes upp

en del jarn, upp till 12 ppm vid de ldngsta kdrningarna. Generellt visar analyserna ingen
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betydande skillnad av méngden uppldst jairn mellan blankar och provror innehallande PAA. 1
vissa fall, t.ex. vid 175°C och 2 timmar ar det mer upplost slam 1 blankar an i 6vriga prov, se
Figur 4.6. Det finns dven 1 vissa fall en relativt stor skillnad mellan enskilda prover med

samma forhallanden, dvs. samma tid, temperatur samt koncentration PAA.

Vid 90 °C, 18 timmar samt 24 timmar intrdffade en fiargéindring av proven innehéllande 100
ppm PAA, filtraten erhdll en svag gul-brun nyans, se Figur 4.8. Analys med AAS visade en
okad jarnhalt, framfor allt vid 18 timmar. I jamforelse med blankarna hade det 16st upp sig
dubbelt sa mycket i prover med 100 ppm PAA. Detta resultat erholls dock ej i samma
utstrdckning vid 24 timmar och resultaten inneholl stor variation. Vid jamforelse av alla
korningar vid 90 °C var uppldsningen av jarn ungefar lika stor, bortsett frin de undantag som

tidigare ndmnts.

Figur 4.8 Prov efter kérning Figur 4.9 Provror efter kdrning vid 90 °C och
vid 90 °C och 18 timmar, Fall 1 18 timmar utan respektive med PAA, Fall 1

Figur 4.9 visar ett missfargat provror diar ej PAA varit nidrvarande och jarn har troligtvis

deponerat pa ytan bredvid ett provrdr dir en 100 ppm PAA-16sning anvénts.
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4.3.2 Fall 2

I Fall 2 végdes 0.02 g slam in for att undersoka om méngden slam i forhéllande till PAA har
en stor betydelse. Tva korningar gjordes under 24 timmar vid 25 °C och 90 °C. Resultaten i

foljande diagram baseras pd medelvirden av tre eller fyra prover.

Fall 2

24 h
0,350%

0,300%
0,250%

m25°C
m90 °C

0,200%
0,150% -

Andel upplést jarn

0,100% -
0,050% -
0,000% -

Blank 1 ppm 10 ppm 100 ppm

Koncentration PAA

Figur 4.10 En jamforelse av andelen upplost slam vid 25 och 90 °C under 24 timmar

Den procentuella upplosningen vid 25 °C varierar mellan 0.12 och 0.20 % vilket motsvarar
mellan 1.5 och 2.5 ppm jirn i filtraten, se Figur 4.10. Vid 90 °C idr den procentuella

upplosningen aningen hdgre, mellan 0.25 och 0.35 % och motsvarar mellan 3.5 och 4.5 ppm.

Fall 2, till skillnad fran Fall 1, visar inga tendenser pé att det l6ser upp sig mer jérn i provror
innehéllande PAA, se Figur 4.10. Alla prover visar en relativt jaimn niva pa uppldsning av
jarn.

4.3.3 Fall 3
I Fall 3 vdgdes 0.01 g slam upp 1 varje provror och en PAA-16sning med koncentrationen 700
ppm bereddes, 1 avseendet att testa forhallandet 1:1 mellan jarn och PAA. Tva korningar
genomfordes, 90 °C och 24 timmar samt 175 °C och 2 timmar. Resultaten frin dessa

korningar skildras i nedanstaende diagram och baseras pa medelvirden av sju eller atta

prover.
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Fall 3

0,140%

0,120%

0,100%
m90°C/24h
m175°C/2h

0,080% -

0,060% -

Andel upplést jarn

0,040% -

0,020% -

0,000% -

Blank

Figur 4.11 Andel upplést slam vid 90 °C och 24 timmar respektive 175 °C och 2 timmar

I Fall 3, vid 90 °C och 24 timmar var det en procentuell uppldosning, i blankar och prover
innehdllande 700 ppm PAA, pa 0.1 respektive 0.04 %. Detta motsvaras av jarnhalter pd 0.1
respektive 0.8 ppm. Vid 175 °C och 2 timmar 16ste sig ungefér 0.12 % 1 blankarna och 0.03 %
i provroren innehéllande 700 ppm PAA. Detta motsvaras av 0.3 respektive 0.6 ppm jérn i
filtraten. I Fall 3 10stes betydligt mindre jérn i proven med 700 ppm PAA é&n i blankarna, se
Figur 4.11.

Vid 175 °C och 2 timmar var samtliga provror innehallande PAA tydligt brunfirgade, se
Figur 4.12. Analys med AAS visade dock ingen okad jarnhalt och analys med ICP-MS
genomfordes for att bekrdfta resultaten samt undersoka eventuella andra orsaker till

fargindringen. Inga forhdjda virden av andra metaller upptécktes vid analysen med ICP-MS.
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. L Figur 4.13 provror efter kérning
Figur 4.12 Prov efter kdrning vid 175 °C och vid 175 °C och 2 timmar. Fall 3

2 timmar, Fall 3

Figur 4.13 visar att slam fastnat i botten av provrér utan PAA till skillnad fran provror dér

PAA varit nirvarande.

Fyra utvalda prover fran Fall 3 analyserades med mikroskop i 20 ggr forstoring i syftet att
undersoka fordndringar 1 strukturen. Tva prover utan PAA, ett som fatt sta 1 rumstemperatur i
2 timmar och ett som behandlats i 175 °C och 2 timmar, samt tva prover innehdllande 700
ppm PAA som behandlats pa samma sétt. Nedan visas forstoringar av foljade prover, se Figur

4.16 t.o.m. 4.19.

Av de mikroskopiska bilderna dr det endast ett prov som avviker, provet utan PAA som
varmts 1 175 °C och 2 timmar. Provet innehéller troligtvis spar av hematit (rost), se Figur

4.17.
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Figur 4.16 Blank rumstemperatur Figur 4.17 Blank 175 °C
20 ggr forstoring 20 ggr forstoring

Figur 4.18 PAA rumstemperatur Figur 4.19 PAA 175 °C
20 ggr forstoring 20 ggr forstoring
4.3.4 Fall 4

Proven i Fall 4 behandlades pd samma sétt som i1 Fall 3 med undantaget att ursprunglig
MAVA fran processen anvindes (inget extra hydrazin). Resultatet aterfinns i nedanstaende

diagram och baseras pa medelvérden av sju eller tta prover.
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Fall 4
175°C 2h

0,060%

0,050% -

0,040% -

0,030% -

0,020% -

Andel upplost slam

0,010% -

0,000% -

Blank

Figur 4.14 Andel upplést slam vid 175 °C och 2 timmar

I Fall 4 var andelen uppldst jarn i blankarna samt prover innehallande PAA 0.05 respektive

0.035 % vilket motsvaras av 0.3 och 0.2 ppm jirn i filtraten.

Jamforelse Fall 3 och 4

175°C 2h
0,140%

0,120% -

0,100% -

mFall 3
mFall 4

0,080% -

0,060% -

Andel upplést jarn

0,040% -

0,020% -

0,000% -
Blank PAA

Figur 4.15 Jamforelse av andelen uppldst slam vid 175 °C och 2 timmar i Fall 3 och 4

Vid en jamforelse av Fall 3 och 4 syns en tydlig skillnad gillande uppldsningen av jarn i
blankarna. Det har 16st sig betydligt mer i Fall 3 &n 1 Fall 4. Resultaten i1 Fall 4 visar ingen
skillnad 1 upplosning av jédrn mellan blankar och prover innehallande 700 ppm PAA, se Figur
4.15.
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5. DISKUSSION

I f6ljade kapitel diskuteras vald metod och utrustning, erhillna resultat och deras trovérdighet

samt tidigare studier om PAA:s forméga att I6sa upp hart slam.

5.1 Metod och apparatur

I litteraturstudien anvindes framst killor fran organisationen EPRI som arbetar med forskning
och utveckling angaende PAA:s funktion som dispergeringsmedel inom karnkraftindustrin.
Dessa kéllor anses vara pélitliga dd EPRI 4r en oberoende organisation som stods av dgare till
karnkraftverk runt om i virlden och arbetar for att f4 sd vil fungerande system som mojligt.
Dock saknas ytterligare information om PAA:s funktion som dispergeringsmedel fran andra
parter. Rapporter inhdmtade fran Ringhals och deras kontakter med andra kérnkraftverk
bedoms trovirdiga. Ovriga rapporter som citeras #r utforligt granskade och beddms

tillforlitliga.

Apparaturen som nyttjats i forsoken vid utférande av metoderna AAS, ICP-MS, SEM-EDS
samt fotospektrometri anvinds i det dagliga arbetet pd Ringhals och dr kalibrerade enligt
kvalitetsméssiga bestimmelser motsvarande ett ackrediterat laboratorium. Vid samtliga
analyser utfordes kontrollprov for att sédkerstélla tillforlitliga resultat. UltraWAVE som
anvindes for simulering av miljén i AG inkdptes infor detta arbete och etablerade
kvalitetssdkrade metoder for uppslutningen fanns dérfor inte tillgédngliga. Utrustningen samt
instruktionerna fran leverantoren fungerade emellertid bra trots att den inte tidigare anvints
till liknande dndamal. Dess begridnsningar angdende ldngre korningar vid hogre temperaturer
framkom ej vid upphandlingen, t.ex. var det endast mojligt att kora i 10 min vid 280 °C. Detta
medforde att information om PAA:s forméga att 16sa upp slam vid driftlika férhallanden
(langre tider vid hogre temperaturer) ej gick att erhélla. Ringhals preliminédra planering &r
dock att tillsdtta PAA under konserveringens slutfas da temperaturen ar relativt lag, vilket

innebdr att de genomforda korningarna kunde motsvara dessa forhallanden.

Under experimentens géng utférdes manga olika moment sdsom végning, beredning av
16sningar, filtrering samt spiddning vilket kan medfora en osédkerhet i resultaten pd grund av
den ménskliga faktorn. De olika momenten delades upp och utférdes av samma personer
genom hela arbetet for att minimera denna faktor. Ytterligare osdkerheter kan férekomma till

foljd av spill och kontaminering mellan prover, framfor allt vid filtreringen. Vid provets
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invidgning finns alltid en viss osdkerhet, d&ven om véigen &r kalibrerad, genom att

packningsmaterial eller andra fororeningar végs in och paverkar resultatet.

De valda temperaturerna och tiderna som undersoktes bestimdes i samrad med handledare pa
Ringhals for att motsvara verkliga driftsfall och &dven &andringar av forsoksplanen
diskuterades. Temperaturerna hller sig inom de omrdden AG arbetar, bdde under normal drift
och under konservering. Vid de hdgre temperaturerna, 175 °C samt 280 °C genomfordes
korningar under den maximala tiden UltraWAVE klarar, 2 timmar respektive 10 min for att
undersoka om PAA fungerar béttre vid dessa temperaturer. Fall 1 startades vid 90 °C under 2,
6, 18 samt 24 timmar och f6ljdes av korningar vid 175 °C, 280 °C samt ett forsok vid 25 °C
och 24 timmar. D4 inga tillfredstdllande resultat erholls besldts att ytterligare forsok vid 25 °C
inte skulle genomforas. Koncentrationerna 1, 10, och 100 ppm PAA valdes for att undersoka
ett stort omrade samt att EPRI dven har anvént foljade koncentrationer. I Fall 3 och 4
anviandes en PAA- koncentration pd 700 ppm for att undersoka forhallandet 1:1 mellan jarn
och PAA. De genomforda experimenten utfordes enligt planeringen med avseende pa

temperatur tid och koncentration.

I majoriteten av forsoken anvindes MAVA med extra tillsatts av hydrazin for att efterlikna
forhallandena vid konservering. Stamlosningen pa 1000 ppm hydrazin erhdlls fréan
laboratoriet. Halterna hydrazin och ammoniak kontrollerades kontinuerligt for att sékerstilla
att experimenten utfordes vid rétt forhallanden. Koncentrationerna holl sig inom de bestimda
omridena och forhillandena ansigs likna konserveringen i AG. I slutskedet mittes pH pé
utvalda prover, p.g.a. resultaten, for att ytterligare kontrollera och sdkerstilla forhallandena.
Det upptécktes att forhéllandena ej hade uppnatts dd pH var betydligt l4gre dn planerat.

Erhallna vérden vid métningen av pH anses tillforlitliga d& tvd oberoende metoder anvéndes.

5.2 Karakterisering av slam

Med SEM-EDS konstaterades att slammet till storsta del innehdller jérnoxider, vilket antas
vara magnetit. Detta resultat upplevs trovérdigt och styrks av tidigare studier. Med hjdlp av
resultatet bestimdes en schablon pa att slammet innehaller 90 % magnetit vilket senare
nyttjades vid berdkning av andel upplost jarn 1 experimenten. Eftersom 90 % &r ett ungefarligt
virde och inte alltid speglar sammanséttningen i slammet som tillsdtts proven dr detta en

felande faktor som bor tas 1 atanke.
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5.3 Resultat vid simulering i UltraWAVE

I foljande avsnitt diskuteras och jimfors resultaten frin de olika fallen som genomforts. Aven

fargfordndringar och observationer av PAA:s formaga som dispergeringsmedel behandlas.

53.1Fall1

Vid kontroll av pH pé nagra utvalda 16sningar upptéicktes 1aga virden i flertalet av proverna i
Fall 1. Som beskrivs 1 teorin fungerar PAA som dispergeringsmedel endast nér det dr negativt
laddat. Ungefar 97 % av PAA édr negativt laddat vid pH 6 och kan dé anses ha en fungerande
effekt. Vid pH 4.5 &dr endast 50 % negativt laddad och det &r da oklart hur vdl PAA kan
fungera. Detta medfor att resultaten frén proverna innehallande 1 och 10 ppm PAA ej ar
tillforlitliga. Proverna innehallande 100 ppm PAA med ett pH pa 6.1 kan dock anses
trovdrdiga men dr svara att dra slutsatser om dé de ej gar att jimfora med andra prov. Vid
jdmforelse mellan Fall 3 och 4 visas att pH har en stor betydelse vid uppldsning av jérn i
blankarna, mer jirn l6ser sig under sura forhallanden. Detta resulterar i att ¢j heller blankarna
ar tillforlitliga. Att mer jérn i vissa fall 16sts upp 1 blankarna, t.ex. vid 175 °C kan troligtvis
forklaras med detta 1iga pH. Aven om det ir svart att jimfora blankarna och proven
innehallande 100 ppm PAA, p.g.a. de olika forhallandena géllande pH, kan fragan stdllas om

PAA verkligen fungerar nir pH l6ser upp mer jarn.

Bortset fran paverkan av pH finns ingen storre variation mellan de olika koncentrationerna
PAA samt blankarna vid enskilda kdrningar. Dock finns i vissa fall en stor spridning mellan
enstaka prover med samma forhdllanden och koncentrationer vilket tyder pa osdkerhet i
resultaten. Utifrdn de forhdjda halterna jarn som pavisats under kdrningar vid 90 °C och 18
samt 24 timmar i prover, innehéllandes 100 ppm PAA, kan dérfor inga slutsatser dras att PAA
har en upplosande effekt. Variationen mellan prover kan dven forklaras av att vildigt lite PAA

1 forhallande till jarn var ndrvarande.

Sammanfattningsvis dr det svart att dra nagra slutsatser utifran Fall 1 p.g.a. lagt pH,
forhdllandet mellan jirn och PAA samt variationen mellan enstaka prover. Det gar ej att

pavisa att PAA har ndgon uppldsande effekt av det harda slammet.

5.3.2 Fall 2

I Fall 2 vdgdes mindre slam in i forhallande till PAA for att undersdka om det gav ett mer

tillfredstdllande resultat. Dock fanns samma problem géllande pH som i Fall 1 och endast
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prover med 100 ppm PAA kan ge tillforlitliga resultat. Proverna fran de tva olika korningarna
visade en mindre variation mellan prover och inga utstickande resultat erholls. P4 samma satt
som i Fall 1 kan det ej pdvisas att PAA har ndgon upplosande effekt. Dock dr slutsatser svara

att dra p.g.a. de olika forhdllandena i proverna.

5.3.3 Fall 3

Da inga tillfredstdllande resultat erholls 1 Fall 2 beslots att forhédllandet 1:1 mellan jarn och
PAA skulle undersdkas, vilket innebar att sju prover kordes utan PAA och 8 prover med 700
ppm PAA. P4 samma sétt som tidigare var pH 14gt i blankarna men i resterande prover var pH
7.8 och tillrackligt for att PAA skall fungera. Resultatet visade en anmérkningsvard hog andel
upplost jarn 1 blankarna jamfort med 6vriga prover. Detta beror troligtvis pa ett 1agt pH i dessa
prover och bekriftas av resultaten i Fall 4. En stor variation mellan enskilda prover erhdlls i
Fall 3, framfor allt vid korningen i 90 °C och 24 timmar och &r en tydlig indikator pa
osdkerheten 1 resultaten. Inga storre skillnader uppticktes mellan korningarna vid 90
respektive 175 °C och endast en korning vid 175 °C testades dirfor 1 Fall 4. Om PAA har
ndgon upplosande effekt dr denna betydligt mindre &n inverkan av pH pé proverna. Det gar

darfor ej heller i Fall 3 att pavisa att PAA har ndgon upplosande effekt pd hért slam.

Filtrerade prover fran Fall 3 studerades ocksd i mikroskop med syftet att underséka om
strukturen av slammet i prover med och utan PAA skiljde sig &t. Inga skillnader uppticktes
forutom en fargfordndring av ett prov utan PAA som behandlats 1 175 °C och 2 timmar.
Féargindringen beror troligen pa att jérnet oxiderat till hematit (rost) under de sura
forhallanden som uppstatt vid kontakt med luft. Dock skulle en storre forstoring, t.ex. med

hjélp av SEM-EDS eventuellt kunna ge mer information.

5.3.4 Fall 4

Efter Fall 3 testades pH pa samtliga 16sningar som anvénts under experimentets gang och det
upptéicktes ett mycket lagt pH 1 det tillberedda MAVA, vilket hade ursprung i stamldsningen
pa 1 000 ppm hydrazin. For att undersdka betydelsen av pH genomfordes Fall 4 utan tillsats
av hydrazin och alla prover hade dédrmed ett pH-virde mellan 8 och 10. I denna korning bor
samtliga prov ge ett tillforlitligt resultat. I jdmforelse med Fall 3, vid samma tid och
temperatur, 19ste sig betydligt mindre jarn i blankarna, vilket d& tyder pé att mer jarn generellt
l6ser sig vid ett ldgre pH. Proven innehdllandes PAA mellan fallen skiljer sig inte nimnviért

frdn varandra vilket tyder pa att dessa resultat kan anses vara pélitliga. Majoriteten av
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proverna, bade blankar och prov innehéllandes 700 ppm PAA i Fall 4 hade en véldigt liten
spridning gillande upplosning av jirn, till skillnad fran tidigare korningar. Aven i Fall 4, da
ritt forhéllanden uppnatts kan ej ndgon ytterligare upplosning av jarn med PAA ses och styrks

av resultaten i Fall 3.

5.3.5 Pavisande av PAA:s férmaga som dispergeringsmedel

Vid flera kérningar fanns tendenser pa PAA:s forméga att verka som dispergeringsmedel pé
det sétt som tidigare studier visat. Detta innebér att PAA adsorberar pa de ytor deponat av jérn
vanligen bildas och verkar repellerande och pa sa sitt hindrar mer jarn att deponera. Under
forsokens gang noterades att provror utan PAA missfargades och att delar av slammet
fastnade pd glaset. Provror med hog koncentration PAA under samma korning uppvisade
ddremot ingen missfargning eller slam som fastnat pa glaset. Detta var dock endast

observationer och inga nidrmare undersokningar gjordes.

5.3.6 Fargférandringar

I vissa prover intriffade en fargfordndring, fran transparent till en gul-brun farg. I Fall 1
intrdffade detta vid 90 °C under 18 och 24 timmar i proverna innehéllande 100 ppm PAA
samt 1 Fall 3 vid 175 °C och 2 timmar. I Fall 3 och 4 intrdffade en markant fordndring hos
prover innehéllandes 700 ppm PAA. Analyser med AAS och ICP-MS utférdes pd de fargade
filtraten, dock uppticktes inga forhdjda halter av jarn. ICP-MS visade heller inga hdga
koncentrationer av andra metaller som skulle kunnat orsaka fargfordndringen, utan dessa
resultat stimde vél 6verens med erhallna resultat vid karakterisering av det hirda slammet. |
Fall 4 testades dven att kora endast 700 ppm PAA i 175 °C och 2 timmar, vilket inte
resulterade 1 en fargfordndring. Firgindringen beror dirfor inte pa forhojd halt jarn eller
endast PAA, utan troligtvis pd en okdnd reaktion mellan PAA och det harda slammet. Exakt

vad som hinder adr dirmed oklart och vidare studier kridvs dé detta ej inkluderas 1 arbetet.

5.4 Tidigare studier

EPRI har gjort omfattande studier angdende PAA och dess forméga som dispergeringsmedel
for korrosionsprodukter i1 kdrnkraftverk. Stor del av deras resultat dr baserat pa forsok gjorda 1
befintliga anldggningar runt om 1 virlden och méinga av dessa har fatt mycket lovande
resultat. PAA har dven anvints tidigare i konventionella virmeverk och allt tyder pa att PAA
har en positiv inverkan. Hur vil det fungerar och exakt pa vilka sétt det verkar dr dock

fortfarande oklart.
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De flesta av studierna har undersokt PAA:s funktion som dispergeringsmedel men det dr fa
som behandlar just upplésning av jarnpartiklar till joner eller mindre partiklar (kolloider),
vilket har undersokts i detta arbete. I Avsnitt 2.3.3 beskrivs dock ett laboratorieforsok med
syftet att 16sa upp jarn i samband med LPR. Positiva resultat erh6lls som visade att prover
innehallande PAA 16st upp 2-3 ggr mer jérn dn prover utan PAA. Resultaten varierade dock
stort och inget linjart samband kunde upptickas mellan olika koncentrationer av PAA.
Dérmed kénns detta resultat osdkert dd 1 ppm PAA ibland fungerar betydligt béttre dn 100
ppm PAA vid en viss tid. Experimentet skiljer sig at frdn detta arbete genom att det hade
syftet att efterlikna LPR och ddrmed hade ett simulerat flode. Forsoken utfordes dven i
rumstemperatur under ett dygn och prover togs kontinuerligt. Pa grund av de stora olikheterna
ar det svart att jimfora dessa resultat med resultat erhallna fran detta arbete, det dr dock

anmarkningsvirt att resultaten skiljer sig helt at.

Vid verket Doel 1 Belgien har det gjorts utforliga tester angdende PAA:s forméga vid WLU
och mycket positiva resultat har erhéllits. Dessa visar en tydlig skillnad med och utan PAA
samt att PAA verkar béttre vid hogre temperaturer. Observera att Doel har uppmatt skillnader
mellan hur mycket jirn som avligsnats frin befintliga AG, bade med och utan PAA
nirvarande, vilket innebdr att ingen sidrskiljning av PAA:s olika formagor som
dispergeringsmedel kan goras. I detta arbete har endast PAA:s upplosande formaga av
befintliga deponat undersokts. Slutsatserna som dras i forsoken vid Doel genom att jamfora de
olika AG vid samma tidpunkter kinns tillforlitliga och visar pa att PAA okar andelen
avldgsnat slam. Detta beror nddvandigtvis inte pd att PAA 16ser upp redan deponerat jarn utan
kan dven bero pa att PAA binder upp jirn som redan &r i l0sning. Alternativt verkar PAA
mjukgorande genom att sonderdela storre partiklar av deponat till mindre. Detta skulle kunna
forklara varfor Doel erhallit positiva resultat jamfort med de nekande resultat som erhallits 1

detta experimentella arbete.
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6. SLUTSATSER

Foljande kapitel behandlar slutsatser av arbetet och dess trovéirdighet samt forslag pa vidare

studier som kan vara behjélpliga for ytterligare forstaelse.

Litteraturstudien visar att PAA har en positiv inverkan géllande dispergering av det harda
slammet som ansamlats i AG. Frin karakteriseringen av slammet bekriftas tidigare studier

som visat att det till ungefédr 90 % bestir av magnetit.

Resultat fran samtliga fall visar inga tendenser pa att PAA har en uppldsande forméga av jérn.
Pé grund av olika forhallandena i prover och ett 14gt pH i1 Fall 1, 2 och 3 kan samtliga resultat
inte anses vara helt tillforlitliga. I Fall 4 simulerades dock samtliga prov under likartade
forhallanden med ett hogre pH och resultaten dr dirmed jimforbara och bidrar till en mer
trovirdig slutsats. Aven en mindre spridning av enskilda prov &kar tillforlitligheten av

resultaten 1 Fall 4.

Utifrdn experimentens utforande och rddande forhallanden kan slutsatsen dras att PAA ej har

formagan att 16sa upp jérn.

6.1 Forslag pavidare studier

For att ytterligare bekréfta resultaten som erhallits skulle lampligen fler forsok utforas vid ett
hogre pH. Om mojligt bor dven forsok vid langre tider och hoga temperaturer utforas for att
undersoka om PAA eventuellt har en upplésande effekt under dessa forhallanden. Eftersom
positiva resultat rapporterats av EPRI gillande upplosning av jérn under ett simulerat flode

skulle ytterligare studier kunna utforas for att bestimma om flodet &r en avgdrande faktor.

Aven om det i detta arbete inte kunde pavisas nigra positiva resultat giillande PAA:s formaga
att 16sa upp jirn, finns det tecken frdn Doel pa att PAA har en mjukgorande effekt av
slammet. Detta skulle kunna undersdkas genom att anvinda storre slambitar och se om det,
efter simulering 1 UltraWAVE, finns en skillnad 1 strukturen mellan prover med och utan

PAA. Eventuellt skulle proven kunna undersdkas ndrmare med SEM-EDS.

Vid vissa tester erholls kraftigt fargade filtrat som ej kunde forklaras med en 6kad jarnhalt.
Detta ar ndgot som bor undersdkas vidare genom ytterligare och mer utforliga analyser av

bade oorganiska och organiska &mnen i filtraten.
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BILAGA 1

Data fran korningar i UltraWAVE
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BILAGA 1. Sid 2(7)

Korning 90 °C, 6 h

MLS Graphic
100 100
=0 a5 5
=0 80
70
=) 85
a0 a0 BS
70 75 =1
T 7o a5
&0 65
S0
E0 B0
=
E . &5 b |
L £ =0 a0 &
5 2 g
=0 45 a5 i
') 40
30
350 kL
e 30 25
23 25 20
M 20 15
1 15
10
100 10
Eil Bl 08
0 o Y Y T Y Y T Y Y Y u Y T
00:00:00 00:30:00 01:00:00 01:30:00 020000 02:30:00 03:00:00 03:30:00 04:00:00 04:30:00 05:00:00 05:30:00 0B:00:00
Time [hh:mm:ss]
= Temp2 = Templ =7 - ANG Power
Korning 90 °C, 18 h
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Korning 90 °C, 24 h
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Korning 175 °C, 2 h
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Korning 280 °C, 10 min
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Fall 2
Korning 25 °C, 24 h
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Fall 3

Korning 90 °C, 24 h
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Fall 4
Korning 175 °C, 2 h
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