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Sammanfattning

Pé karnkraftverk, som Ringhals dédr denna rapport utfordes, har man upptickt att det ansamlas
en slamkaka pd bottenplattan och réren inne 1 d&nggeneratorerna. Slammet &r ndgon form av
korrosionsprodukt och/eller ansamlig av fororeningar som kommit in i/eller uppkommit i
anggeneratorn och detta behdver karakteriseras. I denna rapport har slam analyserats med hjélp
av tre analysmetoder, rontgenfluorescens (XRF), svepelektronmikroskop (SEM) och
inductively coupled plasma (ICP). Utifrén en litteraturstudie fran frimst EPRI framkom att det
ar jarn (Fe), bly (Pb), Svavel (S), koppar (Cu) och aluminium (Al) som kan &stadkomma
skador pd anggenerator tuberna och det ar viktigt att kontrollera om dessa finns 1 systemen. |
nu ldget finns inga griansvirden for de detekterade dmnen, och denna rapport dr en del i en
storre utredning kring slammet dér sddana griansvirden skall sittas. I litteraturstudien har dven
analysmetoderna XRF och SEM studerats.

Utifran de analyser som gjordes pa slammet framkom det att den storsta forekomsten i
slammet dr jarn (Fe) men det innehéller dven koppar (Cu), zink (Zn), nickel (Ni), krom (Cr),
titan (Ti), bly (Pb), svavel (S), organiska @mnen och ytterligare ndgra @mnen av ytterst sma
manger.

Det visas sig dven att XRF é&r en tillrdckligt bra metod, for tillféllet, att anvdnda som analys
instrument for att karakterisera slammet. Det kan ddremot vara bra att anvinda SEM som ett
komplement. ICP dr for nérvarande inte ett instrument som klarar analys pa slammet, di det
inte gar att 16sa upp slam med metoden som till hor instrumentet, utan att riskera att skada

instrumentet.



Abstract

At nuclear power plants, such as Ringhals where this work was executed, it has been
discovered an accumulation of sludge on the bottom plate and on the tubes inside the steam
generators. Sludge is thought to be any kind of corrosion product and/or accumulation of
contaminants obtained or generated in the steam generator and this need to be characterized. In
this work, the sludge was analyzed using three methods of analysis, X-ray fluorescence (XRF),
scanning electron microscopy (SEM) and inductively coupled plasma (ICP). Based on a
literature review, primarily from EPRI, it was established that it is iron (Fe), lead (Pb), sulfur
(S), copper (Cu) and aluminum (Al) which can cause damage to steam generator tubes and it is
therefore important to check if these substances are in the system. In this phase there are no
limits on the detected substances, and this report is part of a larger investigation into the sludge
where such limits should be set. The literature review also includes an analytical study of the
XRF and SEM analyzing methods.

Based on the analyzes on the sludge, it was determined that the largest amount of the sludge
consists of iron (Fe) but it also contains copper (Cu), zinc (Zn), nickel (Ni), chromium (Cr),
titanium (T1), lead (Pb), sulfur (S), organic substances and some other substances of extremely
small amounts.

It appears also that the XRF is a good enough method, at this point, to use as analytical tools
for characterizing the sludge, however, SEM can be used as a supplement for further
investigation of the sludge. The ICP instrument is not an option for analysis of the sludge, at

this point, since there is a problem with dissolving the sludge.
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1. Inledning

I foljande kapitel beskrivs bakgrunden till examensarbetet, syftet, avgridnsningar och
precisering av frigestillningar. Aven en kort beskrivning av Ringhals, kirnkraft och

anggeneratorer foljer.

1.1 Bakgrund

Vattnet som forser anggeneratorn med kylning dr extremt rent med avseende pd fororeningar
och korrosionsprodukter. Trots det s& ansamlas en del ”smuts” pa bottenplattan under drift och
bildar en sa kallad slamkaka, di &nggeneratorns reningssystem Blow Down (BD) inte klarar av
att rena bort alla korrosionsprodukter som tillforst!!]. Termen slam, eller pa engelska kallat
sludge, ar reserverad for det material som hittats pd bottenplattan men dven pé stddplatarnal!4l.
Korrosionsprodukter kan dven sitta sig pa tubytorna, s.k. fouling av tuberna och dé paverka
viarmedverforingen.[!1] Var tredje eller vartannat ar utfors en sa kallad slamspolning (eng
Sludge Lancing) av bottenplattan, for att spola bort s mycket slam som mojligtl11120]. Allt
slam forsvinner dock inte vid slamspoling utan en del blir kvar och ”stelnar” for att med tiden
bilda sd kallat hart slam. I denna slamkaka kan da fororeningar ,som &dven har hittats, med
tiden uppkoncentreras och lokalt skapa riskabla kemiska miljoer. I vérsta fall kan detta leda till
skador pa dnggeneratortuberna da kakan kan véxa i utbredning och hojd runt tuberna.[!1]

Internationellt har man 1 manga ar gjort analyser pd slammet vid varje slamspolning for att
kunna bestimma sammanséttningen och dirmed kunna vidrdera riskerna. Ringhals &r i
uppstarten av karakterisera av dnggeneratorslamet, vilket medfor att det d4nnu inte finns négra
gransvirde for ingdende dmne. Resultaten och kommande resultat skickas till EPRI som
analyserar resultat och kor egna tester for att i framtiden skapa gransvérden for Ringhals[141120],
Det har bland annat gjorts examensarbeten kring slammat, men ytterligare analyser och
metodgranskningar behovs for att kunna faststélla sammanséttning och basta analysmetod.[!!]
[20] Karakteriseringen dr en del av hela undersokningen av slam och avlagringar i

anggeneratorer och det kan ta fler ar innan denna studie kan vara komplett.[14]



1.2 Syfte

Syftet med arbetet var att med hjidlp av rontgenfluorescens (XRF), svepelektronmikroskop
(SEM) och inductively coupled plasma (ICP) karakterisera slammet, med fordjupning pa
metoden rontgenfluorescens. Slam fran slamspoling fran reaktor 2, 3 och 4 analyserades.

Dessutom genomfordes en litteraturstudie kring hur andra kérnkraftverk, framst i USA
analyserar, faststdller och hanterar resultat och teorin bakom rontgenfluorescens och

svepelektronmikroskop analys.

1.2.1 Avgriansningar

I den teoretiska delen &r studerades rontgenfluorescens och svepelektronmikroskop medans
inductively coupled plasma endast anvidndes for analys, pa grund av tidsbrist. Analyserna med

rontgenfluorescens och svepelektronmikroskop kordes av Ringhals egen labbpersonal.

1.3 Precisering v fragestillningar

De fragestillningar som skulle undersokas var:

Vad har slammet for sammanséttning?

Vilken metod &r bést for analys av slam med avseende pa enkelhet?
Vilken metod &r bast med avseende pa noggrannhet?

Vilka tgirder behover vidtas med avseende pé det slam som bildas?

1.4 Karnkraft

Kérnkraft d4r en process som utvinner elektricitet genom klyvning av atomer. I
klyvningsprocessen sd utvinns virme da man klyver uranatomer, genom att skicka neutroner
pa atomen som klyver atomkérnan och frigdr nya neutroner. De nya neutronerna kan i sin tur
anvdndas for att klyva andra atomer, vilket leder till en kedjereaktion kallad fission. Vid
klyvningen av atomer frigors dven mycket virme. Den vdrmen anvinds for att virma upp

vatten, som sedan kan omvandlas till elektricitet3]. Brinslet dr uran-235, en sérskild isotop av



det metalliska grunddmnet uran, som pressats samman till smé cylindrar s.k. kutsar, cirka 0.5
cm i diameter(312], Kutsarna 4r sammansatta i 1anga ror och roren ar sedan samlade 1 paket, s.k.

brinsleelement. I en reaktorhird finns det over 25 miljoner kutsar(3].

1.4.1 Ringhals

Ringhals dr Nordens storsta kiarnkraftverk med fyra reaktorer, placerade i Varobacka, och dgs
av Vattenfall ABll. Kérnkraft och vattenkraft &r basen i svensk elforsorjning, dér kdrnkraft

producerar cirka 40 % av Sveriges elforsorjning. Ringhals producerar cirka 26 TWh per arf6li11.
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Figur 1: En oévergripande bild av en tryckvattenreaktor med dnggenerator och anslutna

system.[2]

Pa Ringhals finns det en kokvattenreaktor(BWR) och tre tryckvattenreaktorer(PWR), dér bida
ar s.k. lattvattenreaktorer(#), se figur 1. I en tryckvattenreaktor vdarms vattnet 1 reaktorn upp till
325°C och med hjdlp av ett tryckkérl halls trycket till 15.5 MPa, vilket dr sa hogt att det
hindrar vattnet fran att koka.[2] Det varma vattnet fors vidare till en anggenerator(AG)- varje
reaktor har tre stycken- dér vattnet fldar 1 tuber. Varmen fran vattnet(reaktivt) i reaktorn, den
s.k. primérsidan, 6verfor virme genom tuberna till vattnet i anggeneratorn, pa sekundérsidan.

Pa sekundirsidan bildas vattendnga, da trycket &r betydligt lagre, och vattendngan leds till



turbinerna, forst genom en hogtrycksturbin och sedan genom tre 1agtrycksturbiner. Turbinaxeln
ar kopplad till en generator som producerar elektricitet och via kraftledningar nar elektriciteten
ut till kraftniitet(anvindarna)4l. Angan fran turbinerna kyls med hjilp av kondensorn, ménga
sma ror som kyls av havsvatten. Angan som nu blivit vitska aterfors till &nggeneratorn for att
forangas igenl2l. Bade primérsystemet och sekundérsystemet ar slutna system och kommer
aldrig 1 kontakt med varandra eller med havsvattnet(21[5].

Skillnaden mellan en tryckvatten- och en kokvattenreaktor dr att trycket &r ldgre i reaktorn
vilket gor att vattnet kokas och det bildas dnga som leds direkt till turbinen. Det finns alltsa
endast ett system men annars fungerar det pd samma sdtt med turbiner, generator och

kondensor(20],

1.4.2 Anggeneratorn

Anggeneratorns uppgift 4r att fora bort den virme som produceras i reaktorn, primérsidan.
Virmen fors bort genom att vattnet pa sekundérsidan kokar och dédrmed bildar dnga och fors
sedan vidare till turbinerna.B! Det finns tva olika sorters av dnggeneratorer pd Ringhals, med
tvd huvudsakliga skillander. Den fGsta dr att det finns en vertikal skiljevdgg, som sticker sig
frén botten till tubplattan pad ndgra, och det andra &r att de har olika stddplétar. Utseendet hos
en AG med skiljeviigg ser ut som foljandel4l. Reaktorvattnet leds igenom anggeneratorns u-
tubspaket, kommer in och leds ut via ror i den helvklotformade bottendelen av anggeneratorn.
Bottendelen dr indelad i inlopps och utloppskammare med enskiljevigg. Matarvatten leds in i
anggeneratorn via en stuts och fordelas 1 en matarvattenring ner i1 fallspalten. Matarvatten
rinner ner i forvadrmningszonen och vidare till kokningszonen dér det bildas &nga.ll4] Den
anga som genereras leds uppédt genom angseparatorer och fuktavskiljare, dér torr d&nga (fukthalt
mindre #n 0,1%) fors vidare till &ngutloppet och vitska terfors ner till matarvattnet. Angflodet
ar upp till 587 kg/s och varmeodverforingsytan dr mellan 5000 och 7000 m2. En anggenerator

overfor en termisk effekt pd ca 880 MW.[21110] Se exempel bild Figur 2.
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Figur 2: En principskiss over anggeneratorn pd Ringhals.

2. Teori

I foljande kapitel behandlas teorin bakom uppkomsten av slam/avlagring och foéroreningar i

anggeneratorer, en utforlig beskrivning av analysmetoderna med rontgenfluorescens (XRF)

och svepelektronmikroskop (SEM).
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2.1 Uppkomsten av slambildning och fororeningar i &nggeneratorer

2.1.1 Uppkomsten av slam/avlagring

Aven om miljén i Anggeneratorn (AG) #r vildigt ren si kan man hitta beldggning pa kritiska
stdllen som kan ha en stor inverkan pa tubernas nedbrytningshastighet och varmedverforing.
Orsaken till korrosion kommer fran en kemisk process som innefattar kristallisering/utfallning
av en losning eller frdn en fysikalisk process som uppstar pd grund av partiklars
vidhiftningsforméga till en yta.

Oberoende av om belidggningen dr kemisk eller fysikalisk sd sker den i1 fOljande steg
inkubering, inledande period, tillvixtperiod, tillvixtbegrdnsande fas och spjilkning och
ateranvindning.

Inkuberingsperioden: Infaller nir konstruktionsmaterialet &r tillverkat men dnnu inte satt i drift
vilket tillater att en passiv film bildas. Metallen reagerar med luften och bildar ett oxidlager, en
skyddande film, som skyddar mot ytterligare oxidation, ytterligare nedbrytning av materialet.
Inledande period: Amnen som kan kommer in i &nggeneratorer kan vara kemiska tillsatser
(som anvinds vid kontroll av system), gasformiga, joniska eller 19sliga kemiska fororeningar.
Vil inne 1 anggeneratorn dr partiklarna, eventuellt med hjdlp av andra fororeningar, fria att
bilda skikt pa roren. Skiktbildningen sker enligt en av foljande processer: Troghetsavsittning,
Zetapotentialattraktion (elektrofores), temperaturgradientdriven repulsion (termofores) och
upphettad 6vermittnad och utfillning, se figur 3.

Troghetsavsattning: En fysisk process dir de sma partiklarna som finns i vattnet fasts vid rorets
yta pd grund av van der Waalskrafter. Oxidens sammansdttning pé tuberna dr en blandning
mellan metallerna nickel och krom och bildar en negativ laddad yta viket attraherar OH-

grupper till den oxiderade ytan.[141116][17]
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upphettad 6vermdttnad och utfdllning.[14]
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Zetapotentialattraktion: Ar en s kallas elektrofores och detta steg behandlar smé partiklar som
har kommit in i anggeneratorn med matarvattnet och utvecklar en yta som dérefter styr
partiklarnas beteende i anggeneratorn. Modellen fOrutsdtter att ytan av partikeln blir tickt av
ett titt vidhiaftande lager av joniska sdten pa grund av yt- eller dehydrering. Det laddade moln

som utvecklas kring partikeln lockar sedan joner av motsatt laddning s att elektroneutralitet

uppnas. Dessa motsatt laddade joner kan vara fororeningsjoner som CI eller SO42°, men mest

troligt dr att det dr hydroxider (OH) eller hydroniumjoner (H3O"). Det finns tva olika sitt som
partiklarna kan bete sig. Den forsta dr en transport av partiklar till en vigg pa grund av de inre
krafter, virvlar, turbulens och/eller diffusion som uppstar inne i tuberna. Den andra ar att
partiklar kan sdtta sig fast pa grund av elektrostatiska krafter, som fo6ljs av vidhéftning av van
derWaalskraft eller vidhiftning av partikeln om den kan 6vervinna de repulsiva elektrostatiska

krafterna, 1 detta fall ddr Zetapotentialen fran roren dr motsatta till partiklarnas.

Termofores: En process ddr partiklar diffundera mot en varm yta pa grund av pdverkan av en
temperaturgradient. Termofores ar en viktig process vid massoverforingssituationer, men det ar

inte helt klart hur mycket den péverkar dnggeneratorer.

Upphettad 6vermaéttnad och utféllning: Kokning vid tubviggen har flera potentiella roller vid

bildning av deponeringsskikt.

Tillvaxtperiod: Efter inledningen av skiktbildningen, pdbodrjas en period som kallas
tillvixtperiod, den dr indelad i sju olika steg som kan ske parallellt. Cirkulation av partiklar,
partikelinfastning och -inblandning, porbildning, skalmogning, utfdllning av bindande dmnen
och metallisk koppararter, skikt fungerar som ett katalytiskt reaktionssystem och skikt som har

plats for gdmstéllen.

Tillvaxtbegransande fas: P4 manga kraftverk sa har man sett att tillvixten av skiktet avstannat

vid en tjocklek pad 0,00508-0,00762 cm, undantag finns. Det &r diremot oklart vad som

14



paverkar begriansningen men det ar troligen en form av mekaniskskrubbning, en paverkan av

den termiska cirkulationen.

Spjilkning och é&teranviandning: Fran tuberna avflagas partier som sedan sitter sig pa
tubplattan och pa stodplatarna. Det dr detta vi kallar slam och det bildar med tiden slamkakan.

Den andelen som losnar fran , kan ater sitta sig och binda till ett nytt skikt, pa ett annat stélle.

[14]

2.1.2 Amnen som kan vara skadliga for Anggeneratorer

Nastan 90 % av all avlagring som analyserats har visat sig vara korrosionsprodukter, ndrmare
bestamt magnetit, vilket inte alls &r forvdnande eftersom matarvatten-, drdnage- och
kondensorsystemen ir tillverkade av kolstal, vilket till stdrsta delen innehéller jirn. Amnen
som kan vara skadliga for AG #r forst och frimst jirnoxider(jirn), nickel, koppar, kisel,
aluminium, bly och svavel.[l4] I prover som analyserats fran Almaraz 1, ett kdrnkraftverk 1
Madrid, har det visat sig att 63-65 % Fe; 1,2-1,6 % Mn 0,5-0.9 % Cr, Ni, Si; 0,1-0,3 % Cu, Al
och < 0,1 % Ca, Ti, Zn, Co och P. Orsaken till fororeningar och korrosionsprodukter som hittas
1 anggeneratorer varierar fran anldggning till anldggning, vilket medfor att karakteriseringen
ser olika ut pd olika anldggningar.[15]

Jarn, framfor allt magnetit, har inte ndgon storre pdverkan pad rdéren fOorutom att minska
viarmeledningsformagan. Daremot kan magnetit binda in bland annat nickel och koppar. Bly

och svavel har diremot forméga for att framkalla korrosion, d4 de har iakttagits néra sprickor.

[14]
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2.1.3 Hur skadas dnggeneratorer av farliga imnen

Inte mindre dn pa 14 olika stillen i visa anggeneratorer har man hittat kritiska punkter med
beldggning, se figur 4. Prestationsforméga och redbarheten i1 anggeneratorer kan éventyras av
dessa skikt/avlagringar, driftsfragor har sammankopplats med ansamling av korrosionsprodukt.
Det har bland annat visat sig att virmedverforing dver tuberna fran primér till sekundér sidan
har blivit forsdmrad, vitskeflodesblockeringar, pa grund av beldggning. Vilket kan medfora att
effekten blir simre och det i sin tur att kraftverk kan forlora stora inkomster. En annan odnskad
effekt av avlagringar ar att de kan oOka tryckfallet genom tuberna och ddrmed minska

cirkulationsforhallandet.[141[16]
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Figur 4: En oversikt over 14 kritiska stillen pa en dnggenerator ddr slam/korrosion kan

ansamlas och gora skada.(14]
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2.1.4 Skydd mot korrosion och avlagringar i Anggeneratorn (AG)

Kemisk rengoring dr den mest effektiva borttagningen av avlagringar, men ar ocksa en av de
mest kostsamma, bland annat pd grund av de farliga &mnen som uppkommer och som maéste
behandlas, foras bort och eventuellt lagras.[14]

For att forhindra korrosion och ha en god vattenkemi, dvs. 1dga halter av oonskade dmnen, i

anggeneratorn har man ndgra system och hjdlpmedel som anvénds for att bibehélla detta.

Bottenblasning: Ett system som upprétthdller en god vattenkemi 1 anggeneratorn.
Fororeningarna fran matarvattnet foljer inte med dngan och koncentreras dédrmed i generatorn.

Med hjilp av bottenblasningssystemet sa fors dessa bort.

Sludge lancing: Bottenblasningen é&r inte alltid tillrédckligt och det krévs en s.k. sludge lancing
eller slamsugning som innebdr att avjoniserat vatten sprutas in under hogtryck, vilket gor att
slammet splittras och lossnar. Efter detta kors vattnet genom filter och jonbytare for att fanga
det slam som lossnat. Detta utfors vart tredje ar och ca 1-2 kg torrtslam utvinns frén varje

anggenerator.

Konservering: Om &anggeneratorn far std stilla under lédngre stopp, finns det risk att
stillastdende korrosion uppkommer. Detta forhindras genom att man konserverar generatorn
med hydrazin och ammoniak. Blandningen leder till ett hogt pH-véirde vilket minimerar

korrosionsangreppen. Vid konservering anvédnds hjdlpsystemet wet lay up.

Wet lay up: Ett system som cirkulerar vattnet i dnggeneratorn under stopp for att bilda en

homogen blandning av konserveringsdmnena.

Fukthaltsmitning: Det &r viktigt att &ngan dr méttad nir den fOrs vidare till turbinen d& den
annars kan ge upphov till erosionsskador. Med hjdlp av Na-24 kan man méta fuktigheten da

den binder till vitskedroppar.[1!]
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De anggeneratorer som har stodplitar med cirkelformade tubgenomforingar har fatt storre
problem med véxande korrosion &n den nyare modellen av plitar med mer rektanguldr form.
En del anggeneratorer dr utformande med sdrskilda mekaniska funktioner som minskar

effekten fran slamhogarna pa flodet.[14]

2.2 XRF — Rontgenfluorescens

Det finns tva tillvigagéngssétt att analysera innehallet 1 ett prov, kvantitativt eller kvalitativt,
dir kvantitativanalys syftar till att bestimma halten av ett visst dmne i ett prov och
kvalitativtanalys syftar till vilka &mnen som ett prov innehdller. Vilket sétt som skall anvdndas
bestims av vad resultatet skall anvédndas till, di& de bdda ger olika information. Det finns
méingder av olika analysmetoder, och metodvalet avgors av provets utseende och/eller om det
far forstoras eller skadas. En vanlig metod &r elementér analys, en slags kvalitativ analys, dir
man anvédnder sig av olika typer av spektroskopi, elektromagnetisk stralning av olika
vaglangder, for att se vilket/vilka grunddmnen som finns 1 ett prov. D4 alla atomer har olika
energinivaer kan man se skillnad i beteende nir man skickar elektromagnetisk strilning pa
dem. Rontgenstralning, en typ av joniserad elektromagnetisk stralning, har en kort véglingd
och en hdg energi som kan paverka elektronerna i en atom. Elektronerna i atomerna &ar
uppdelade 1 kvanttillstdnd eller orbitaler (elektronmoln), enkelt forklarat som olika
elektronskal. Uppbyggnaden av en atom ser ut pd foljande sitt, en kidrna innehallande protoner
och neutroner dir elektroner cirkulerar i s.k. skal kring atomkérnan vilka d&r namngivna K, L,
M, N dér K ligger ndrmast kdrnan. Skalen kallas dven for energinivéer, alla &mnen som ligger i
samma rad i periodiska systemet har samma antal energinivder med elektroner. Elektronerna &r
olika starkt bundna till atomen i sina olika skal.[13]

Hur elektorerna ar fordelade i de olika skalen kallas elektronkonfiguration och styr dess
kemiska och fysikaliska egenskaper. Det finns fyra kvanttal och det fOrsta beskriver

elektronens avstand fran kérnan, och ar det kvanttal som bestimmer elektronens energi vilket
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dven motsvarar det sdkallade skalet. De andra beskriver elektronens rorelsemidngdsmoment
(orbitalens form), det magnetiska momentet (elektronens magnetism) och elektronernas spinn,
vilka inte har s stor betydelse for rontgenstrlningen.[!2]

Elektroner kan flytta sig mellan olika elektronskal men detta krdaver energidndring. Om energi
tillfors till en atom kan elektronerna forflytta sig till ett hogre skal, och flyttar da ifran sitt
grundtillstand. Detta kallas att elektroner exciteras och innebér att elektronen hamnar i ett
instabilt 14ge och avger energi genom att sdnda ut en ljuspartikel(foton), nir den atergér till sitt
grundtillstind. Om en atom utsdtts for energirik strdlning kan tre olika saker intréffa:
absorption, emission eller fluorescens. Absorption innebér att energi tas upp och en elektron
kan da exciteras till ett hogre skal. Elektronen gér omedelbart tillbaka till sitt grundtillstind och
skickar ut en foton. Oftast géller att en del av stralningen absorberas och andra delar
reflekteras, fordelningen mellan absorption och reflektion beror pa fotonernas vaglingd.
Emission innebér att elektronen redan upptagit energi frdn vdrme, eller sammanstotning med
partiklar och kan dérigenom frigéra en annan foton, liknande den forsta. Fluorescens innebar
att en elektron har absorberat strdlning och exciteras upp pd en hogre energiniva och energi
Overskottet omvandlats till termisk energi(viarme), elektronen &tergdr omedelbart till
grundtillstandet och avger energin i form av en foton, for det mesta med en ldngre vaglangd,

mindre energi, dn den ingdende strdlningen.[!2]

19



Figur 5: Siegbahnnotationen, ddr alpha(a) och beta(p) forklarar hur langt elektronen

forflyttat ett steg (o) eller tvd steg (B) och namnet pa skallet den forflyttar sig till.[24]

Rontgenstralning har formagan att sla ut elektroner som stralningen moter. Nar elektroner fran
det inre skalet slds ut, ersétts de med elektroner fran de ytterskalen. Nir de yttre elektronerna
forflyttar sig avger de i form av stralning den energin, som é&r skillnaden mellan de tvé olika
skalen. Varje grunddmne har en unik energi for dessa dvergéngar.[13]

De olika overgangarna namnges efter Siegbahnnotationen, med namnet pa det skal elektronen
placerar sig 1 och hur langt(manga skal) den flyttar. Om elektronen flyttar in ett skal kallas

detta alpha(a) och flyttar den in tva skal kallas detta for beta(f}), se figur 5.

Vid rontgenstralning finns det fyra olika scenarion som kan intrdffa da stralningen triffar ett
dmne: Rontgenfotonen passerar rakt igenom dmnet utan att ndgot hinder, rontgenfotonen
absorberas och eventuellt dverbliven energi gar ut pd andra sidan, rontgenfotonen slar ut
elektroner enligt texten ovan eller rontgenfotonen reflekteras tillbaka (pé olika skal och vinkel
beroende pd dmne) och strilas ut igen.

De olika scenarierna anvéinds for olika metoder som bygger pa rontgenstralning, men den som
anvénds i rontgenfluorescens dr dd man slar ut en elektron och far en sekundér strilning som

sedan kan avldsa via en detektor.[12]
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Spektrum Detektor Stralning
fran prov

Figur 6: En grundldggande bild for hur metoden XRF frdn rontgenkdlla till ett spektrum, som

sen visas pd tillhérande dator.

Rontgenfluorescens, XRF, finns 1 tvéd olika typer: vagldngd- eller energidispersiv XRF. Den
generella metoden innebir att man med hjilp av en rontgenkilla kan bestrdla ett prov vilket
exciterar elektronerna som dérefter skickar ut en sekundér strilning som kan tas upp av en
detektor. Ibland anvéinds en kollimator som hjdlper stdlarna att blir parallella. Detektorn kan
vara en vaglingdsdetektor som anvédnder en analyskristall for att fordela stralningens olika
vaglangder eller en detektor som maéter energi pa varje enskild fluorescerad foton, en particle

charge detektor (PCD).[121°1 En grundldggande figur for metoden XRF, se figur 6.
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¢) d) e)
Bild 1: Ett foto av de visentliga delarna i ett XRF-instrument, a) PCD (detektor) med

berylliumfonster, b) hjul med 8 olika filter, c) spinner (del av provvixlare), d) kollimator som

gor att stralarna blir parallella, e) rontgenrér med berylliumfonster.[8]

Maitinstrumentet som anvéndes for rontgenfluorescensanalys var en energidispersiv XRF (ED-
XRF) med namnet EDXRF ARL Quant'X, som med hjilp av en kollimator anvénder ett
rontgenror, med ett berylliumfonster for att bestrila ett prov. For att kunna karakterisera provet
tas energierna upp av en PCD utrustad med ett Si(li)-kristall. Det finns atta olika filter som
hjdlper till att f4 en s bra karakterisering som mojligt for de olika detekterade d&mnena, se bild
2 och tabell 1. Bild 1 &r ett foto som visar de vésentliga delarna pd XRF-instrumentet.[71[8]

Det finns ett program kopplat till instrumentet kallat UniQuant som samkor de olika filtrera s&

att ett prov kan analyseras med avseende pa olika &mnen.[231(25]
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Tabell 1: En tabell over de filtertyper som finns i ett XRF-instrument.

Filternr

Filtertyp

Filternamn

Fargkod

1 Inget filter

Low Z a

Cellulosa

Low Zb

Aluminium

Low Z ¢

Palladium (tunn)

MidZ a

Palladium (mellan)

Mid Z b

Palladium (tjock)

MidZ ¢

Koppar (tunn)

HighZ a

[c BRI B e Y N R VS I S

Koppar (tjock)

High Z b
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2.3 SEM - svepelektronmikroskop

SEM, ér en typ av elektronmikroskop som skapar bilder av féremal genom att avsoka det med
hjilp av elektroner som integrerar med atomerna i provet, vilket sédnder tillbaka signaler om
provets morfologil22].

SEM instrumentet bestar av tva delar: en elektronkolonn och en kontrollkonsol, se figur 7.
Kolonnen bestar av en elektronkanon (wolframkanon) och minst tva linser som paverkar
elektronstrdlens vég ner till provet. Kontrollkonsolen bestar av bildskérmar och reglage och ett

tangentbord som kan anvéndas for att styra elektronstrélen.

B Filament

Microscope Column?

Electron Gun

Control Console

Electron Beam

Scan Caoll

Viewing Screens

Electron Lenses

Specimen Stage

Electron Detector Controls

Figur 7: En sammanfattningsbild av ett svepelektron mikroskop instrument, ddr elektronkolonn

och kontrollkonsol dr de tva huvuddelarna. Aven de viktigaste delarna som elektronkanon,

elektronlinser och detektor dr ut mdarktal21.
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Elektronstrdlen gér igenom kolonnen och den sista linsen i1 provet, ddr den interagerar med
provet till ett djup av cirka 1 pm. Strilens diameter har en punktstorlek pad minde dn 10 nm
(100)A, som fatt tillrickligt med strém for att skicka ut signaler till att iterskapa en bild pa
skidrmen. Elektronlinser anvédnds for att minska elektronstralens diameter. I ett SEM instrument
anviands elektromagnetiska linser eftersom de ger minst avvikelser. Nir elektronerna
transporterats, se hur i figur 8, genom kolonnen ner till provet som sedan sénder tillbaka
signaler behdver dessa fangas upp. Det finns ménga olika sorters signaler som kan tas upp
ifran ett prov och de mest anvinda vid SEM é&r secondary electrons (SE) och backscattered
(BSE) signaler. Detektorsystemet omvandlar signalerna till punkter med olika ljushet som

sedan kan ses pa skdrmarna som bilder.[2!]

Electron
f \ Gun

Pl
i zﬁ l Yy Condenser

NN N Lens
Aperture

Objective
~ Lens

Sample

Figur 8: Elektronstrdlens vig inuti elektronkolonnen, fran elektronkanon till prov, ddir man ser

hur den gar igenom olika linser innan den nar provet!?2],

For att f& en riktigt bra bild med ett SEM-instrument &r det foljande fyra parametrar som

paverkar mest: elektronstralens storlek d,, elektronstrdlens strom i,, elektronstralens
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konvergensvinkel o, och stralens accelererande spénning Vy, se figur 9. For att fa bista
upplosning maste, dp, vara sa litet som mdjligt samtidigt som den maéste ha tillrackligt med
strom, ip, for att kunna framstilla signaler till en synlig bild. Det basta fokuseringsdjup fés nir
konvergensvinkel, oy, ar liten, det vill sdga nidr stalens diameter endast dndras lite Gver ett
langre vertikalt avstdnd, sa att ytans egenskaper pé olika hojder kan vara i fokus samtidigt. Vid
lag accelererande spanning, Vy, begransas stdlens samverkan med provet till en yta véldigt
ndra, vilket leder till en mycket detaljerad yta pa ndra hall, men kan leda till en sédmre

bildupplosning.[21]

Figur 9: De fyra parametrar som pdverkar avbildningen mest, elektronstralens storlek d,
elektronstrdlens strom iy, elektronstrdlens konvergensvinkel o, och strdlens accelererande

spdnning Vo 21,

Det instrument som anvéindes var ett svepelektronmikroskop kallat Zeiss Supra 40VP med
faltemissionkanon (FEG), GEMINI elektronoptikkolonn, oljefritt vakuumsystem och kordes 1
driftlaget variabelt tryck (VP). Mikroskopet var utrustat med bade SE och BSE men dven en

energidispersiv rontgenspektroskopisk detektor(EDS). FEG innebdr att man kan kora
lagspanning eftersom kanonen kan producera hog elektronjusstyrka och liten strale dven vid

lag accelererande spanning.[21]
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3. Metod

I f6ljande kapitel beskrivs litteraturstudien och utforandet av de tre olika analyserna XRF, SEM
och ICP.

3.1 Litteraturstudie

Det studerande materialet var till storsta delen rapporter fran The Electric Power Research
Institute (EPRI), som behandlar uppkomsten av avlagringar och korrosions produkter pa
anggeneratorer men dven rapporter fran andra kérnkraftsverk som behandlar karakterisering av
slam i anggeneratorer. Litteraturstudien har dven inkluderat att hitta information kring de
analysmetoder som anvints, XRF, SEM och for att f4 en allmén forstaelse hur ett kdrnkraftverk

fungerar.

3.2 Provberedning infor analys med XRF, SEM och ICP

Provuttagning har gjorts av personal vid slamsugning, pa Reaktor 2 ar 2012, pd Reaktor 3 ar
2013 och Reaktor 4 ar 2012. Darefter har slammet torkats, fordelats och markts i servoburkar,
se bild 3. Innehallet i de tre olika slamblandningarna sédg olika ut och innehdll allt fran

dammpartiklar till flagor upp till 1,5 x 0,5 cm stora.

)
Bild 3: Uppsamlat slam som torkats och fordelats i servoburkar. a) slam fran R2 b) slam fran
R4 ¢) slam fran R3.
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For att enklare kunna analysera vad de olika proverna innehéller separerades proverna med
hjilp av skitar i olika storlekar 0,5; 1,0 och 5,0 mm. Prov frdn R3 separerades inte da provet
endast bestod av pulver och damm. Prover fran R2 och R4 sorterades ddrefter i storleksordnig

till fyra olika prover vardera, se bild 4.

2 i
Bild 4: Bilderna visar de olika lager som slammet delades in i efter separation med hjdilp av

olika storlekar pa siktar. a) provet frdn R2 efter separation b) provet fran R4 efter separation.

3.3 Magnettest

For att gora en snabb bedomning om metall finns 1 provet anvdndes en stark magnet, som

fordes till servoburken, for att se om slammet paverkades.

3.4 Analys av slam med hjilp av ICP-OES

For att kunna kora prover med hjélp av ICP-OES behover proverna vara uppldsta, d.v.s. att det
inte fir vara nigra fasta partiklar.[181[19]

Upplésningen gjordes av Susan Grassl, kemiingenjor pd avd RDC1, och gér till pa sd sitt att en
liten méngd slam l4ggs 1 ett provror och kungsvatten (Salpetersyra, HNO3? 65 % och Saltsyra,

HCI 37 %) tillfors som losningsmedel. Provet kors i en mikro, Milestone Start D, som har ett
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slutet mikrovagssystem som genererar pulserande mikrovéagor och kors i ca 60 min pa 300°C.
Direfter sker ytterligare provberedning for att kora analyserna pa ICP instrumentet, vilken inte
redovisas 1 denna rapport. En tabell 6ver prover for analys med ICP-OES finns i tabell 3, dér

namn, nr och en kortbeskrivning av provet ges.

3.5 Analys av slam med hjilp av SEM

Analysen pd SEM utfordes av Stjepan Jagunic, utvecklingsingenjor inom strukturell integritet
och instrumentansvarig for mikroskopet, eftersom instrumentet kriver bade utbildning och
traning for att kunna utfora analysen pa bista sétt.

Analysen gar till pa s& sitt att man placerar en liten méngd av provet lings ner i
elektronkolonnen, och med hjilp av mikroskopets kontrollpanel zoomar in pa det omrdde som
valts for analys. Till sin hjidlp har man forinstillda program som analyserar provet pa det sétt
man Onskar. Man kan vélja att analysera en punkt, ett omrdde eller hela provet, och man kan
dven bestdmma vilken sorts stdlar som skall detekteras for att enkelt kunna se vad som finns 1
provet. En tabell 6ver prover for analys med SEM finns 1 tabell 2, dar namn, nr och en

kortbeskrivning av provet ges.

Tabell 3: En tabell over prover for analys med XRF med nummer, namn och en kortbeskrivning

av provet.

Provnr Provnamn Beskrivning av prov

1 R2 12-1 a (spectrum 2) | Prov fran Ringhals reaktor 2, uttaget ar -12, bitar

2 R212-1Db Prov fran Ringhals reaktor 2, uttaget ar -12, bitar

R2 12-1 b (spectrum
2) Prov frdn Ringhals reaktor 2, uttaget ar -12, bitar

R2 12-2 (spectrum 1) | Prov frdn Ringhals reaktor 2, uttaget ar -12, grovt pulver

R2 12-2 (spectrum 2) | Prov fran Ringhals reaktor 2, uttaget ar -12, grovt pulver

N B~ W

R2 12-3 (spectrum 1) | Prov fran Ringhals reaktor 2, uttaget ar -12, pulver
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7 R2 12-3 (spectrum 2) | Prov frdn Ringhals reaktor 2, uttaget ar -12, pulver
8 R3 13-1 a (spectrum 1) | Prov fran Ringhals reaktor 3, uttaget ar -13, pulver
9 R3 13-1 a (spectrum 2) | Prov fran Ringhals reaktor 3, uttaget ar -13, pulver
R3 13-1 b (spectrum
10 1) Prov frén Ringhals reaktor 3, uttaget ar -13, pulver
11 R3 13-1 c (spectrum 1) | Prov frdn Ringhals reaktor 3, uttaget ar -13, pulver
12 R4 12-1 (spectrum 1) | Prov fran Ringhals reaktor 4, uttaget ar -12, bitar
13 R4 12-1 (spectrum 2) | Prov frdn Ringhals reaktor 4, uttaget ar -12, bitar
14 R4 12-2 (spectrum 1) | Prov frdn Ringhals reaktor 4, uttaget ar -12, grovt pulver
15 R4 12-2 (spectrum 2) | Prov fran Ringhals reaktor 4, uttaget ar -12, grovt pulver
16 R4 12-2 (spectrum 3) | Prov frdn Ringhals reaktor 4, uttaget ar -12, grovt pulver
17 R4 12-3 a (spectrum 1) | Prov frdn Ringhals reaktor 4, uttaget ar -12, pulver
18 R4 12-3 a (spectrum 2) | Prov fran Ringhals reaktor 4, uttaget ar -12, pulver
19 R4 12-3 a (spectrum 3) | Prov frdn Ringhals reaktor 4, uttaget ar -12, pulver
20 R2 124 a Prov fran Ringhals reaktor 2, uttaget ar -12, fint pulver
R2 12-4 b (spectrum
21 1) Prov fran Ringhals reaktor 2, uttaget ar -12, fint pulver

3.6 Analys av slam med hjilp av XRF

Analysen pd XRF-instrumentet gér till enligt f6ljande. Provet ldggs i1 en liten kopp som técks
med en speciell plastfilm som genomstrilas utan storre interferens, se bild 4. Provet placeras i
instrumentet och med hjdlp av tillhérande dator kan analys med de olika filtren koras. Utforlig
beskrivning av datorhantering kan ldsas 1 tillhorande metodinstruktion, RDC3
Instrumentanvisning for EDXRF ARL Quant'X, se bilaga 3. En tabell 6ver prover for analys

med XRF finns i tabell 3, dir namn, nr och en kortbeskrivning av provet ges.
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Bild 4: Pa bilden ser man tva provkoppar fran XRF analysen med slamprover i, man ser dven

att de dr tickta med en plast sa att provet gar att genomstralas utan storre interferens.

Tabell 3: En tabell éver prover for analys med XRF med nummer, namn och en kortbeskrivning

av provet, samtliga prover dr samma for ICP-OES analys.

Provnr Provnamn Beskrivning av prov

1 R2 12-1 Prov fran Ringhals reaktor 2, uttaget ar -12, bitar

2 R2 12-2 Prov fran Ringhals reaktor 2, uttaget ar -12, grovt pulver
3 R2 12-3 Prov frén Ringhals reaktor 2, uttaget ar -12, pulver

4 R2 12-4 Prov fran Ringhals reaktor 2, uttaget ar -12, fint pulver
5 R3 13-1 Prov fran Ringhals reaktor 3, uttaget ar -13, pulver

6 R4 12-1 Prov frdn Ringhals reaktor 4, uttaget &r -12, bitar

7 R4 12-2 Prov fran Ringhals reaktor 4, uttaget ar -12, grovt pulver
8 R4 12-3 Prov fran Ringhals reaktor 4, uttaget ar -12, pulver

9 R4 12-4 Prov frdn Ringhals reaktor 4, uttaget ar -12, fint pulver
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4. Resultat

Foljande kapitel sammanfattar resultaten frdn magnettestet och karakteriseringen av slammet
med hjélp av analysmetoderna svepelektronmikroskopi och rontgenfluorescens. Alla specifika

resultat finns att hitta i bilaga 1 och bilaga 2.

4.1 Magnettest

Magnettestet visade att det finare pulvret var mer magnetisk laddat &n de storre bitarna, dven
om dven de storre bitarna visade lite pdverkan av magneten. Detta tyder pd att det finnare
slammet/materialet innehéller mer metaller &n de storre bitarna, da det dr metallerna som gor

ett imne magnetiskt.

4.2 Karakterisering av slam med SEM

Resultatet fran en SEM korning lagras i den datorn som &r kopplad till SEM instrumentet. Dér
kan man sedan gé in och fi fram data p det sitt man Onskar t.ex. tabeller, grafer och bilder. I
detta avsnitt redovisas en sammanfattning av de olika detekterade &mnena fran analysen och ett
exempel pd hur resultat kan redovisas. Samtliga resultat frain SEM analysen &dr bifogade i

bilaga 1.
4.2.1 sammanfattning av resultat fran SEM analysen

Tabell 4: En sammanfattande tabell 6ver de detekterade dmnena frdan SEM analysen.

Provnr Namn Detekterade amnen

1 R2 12-1 a (spectrum 2) C,O0O,Fe

2 R212-1b C, O, Fe

3 R2 12-1 b (spectrum 2) C, O, Mn, Fe, Cu, Zn, Dy
4 R2 12-2 (spectrum 1) C,0, Fe, Zn, Dy

5 R2 12-2 (spectrum 2) C, O, Mn, Fe, Cu, Dy
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6 R2 12-3 (spectrum 1) C, O, Si, Fe, Cu, Dy

7 R2 12-3 (spectrum 2) C, O, CI, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn

8 R3 13-1 a (spectrum 1) C, O, Si, Mn, Fe, Cu

9 R3 13-1 a (spectrum 2) C, O, Fe, Ni

10 R3 13-1 b (spectrum 1) C, O, Fe

11 R3 13-1 ¢ (spectrum 1) C, O, Cl, Mn, Fe, Zn

12 R4 12-1 (spectrum 1) C, O, Si, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Ta

13 R4 12-1 (spectrum 2) C, O, Si, Mn, Fe, Ni, Cu

14 R4 12-2 (spectrum 1) C, O, Al Si, Cr, Mo, Fe, Ni, Cu, Zn

15 R4 12-2 (spectrum 2) C, 0,818, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Zn

16 R4 12-2 (spectrum 3) C, O, Si, Fe, Cu

17 R4 12-3 a (spectrum 1) C, O, Si, Fe, Cu

18 R4 12-3 a (spectrum 2) C, O, Mg, Si, Ti, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Br
19 R4 12-3 a (spectrum 3) C, O, Si, Cr, Fe, Ni, Cu

20 R2 124 a C, O, Na, Al, S, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn
21 R2 12-4 b (spectrum 1) C, 0O, Si, S, Fe, Ni

I tabell 4 kan man se en sammanfattning av resultatet frdn analysen, dir man tydligt ser att det

finns jérn (Fe) och koppar (Cu) i de flesta proverna men dven svavel (S) och aluminium (Al) 1

nagra. Den stora méngden kol (C) som detekteras beror pa att koltejp anvindes for att fasta

proverna vid analysen. Tabell 5 sammanfattar vad de olika blocken innehaller for dnnen for att

kunna jidmf6ra skillnader.

Tabell 5: Sammanfattning av de olika dmnena som finns i AG pd de olika blocken.

Block(dr) Detekterade &mnen

R2 (-12) | C, O, Na, Al S, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Dy, Si, Cl
R3 (-13) |C, O, Si, Mn, Fe, Cu, Ni, Cl, Zn
R4 (-12) | C, O, Al, Si, Cr, Mo, Fe, Ni, Cu, Zn, Mn, Ta, S, V, Mg, Ti, Br
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4.2.2 Exempel pa resultat frin SEM analysen

Nedan visas exempel pa resultat fran ett prov, R4 12 2, dir tre olika punkter analyserats for
karakterisering av &mnen. Figur 10 dr en skdrmbild som visar var punkterna i provet dr tagna
och figur 11 &r ett lattoverskadligt diagram 6ver vilka &mnen i1 punkten, spectrum 2, i figur 10

har detekterat.

v anim ¥ Flartran Imane 1

Figur 10: Bild fran SEM analys av prov R4 12 2.

Quantitative results

Weight%
S 8 & 8

—_
o
[

C O A Si Cr Mn Fe Ni Cu Zn

Spectrum 2
Figur 11: En ldttoverskadlig bild av resultatet fran SEM analys av prov R4 12 2 (Spekturm 2).
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4.3 Karakterisering av slam med XRF

Resultatet frdn en XRF korning lagras i den datorn som &r kopplad till instrumentet. Dir kan

man sedan ga in och fa fram data pa det sdtt man onskar t.ex. tabeller, grafer och bilder. I detta

avsnitt redovisas en sammanfattning av de olika detekterade metallerna fran analysen och

nagra exempel pd hur ett resultat kan redovisas. Samtliga resultat frin XRF analysen ar

bifogade 1 bilaga 2.

4.3.1 Sammanfattning av resultat frain XRF analysen

Tabell 6: En sammanfattande tabell 6ver metallerna fran XRF analysen.

Provnr Prov namn Detekterande amnen

1 R2 12-1 Fe, Cu, Zn, Ni, Cr, Ti

2 R2 12-2 Fe, Zn, Cu, Ni, Cr, Ti, Mo

3 R2 12-3 Fe, Cu, Zn, Ni, Cr, Mn, Ti, Mo, Nb, Sn

4 R2 12-4 Fe, Cu, Zn, Ni, Cr, Ti, Cr, Ti, Mo, Zr, Sn

5 R3 13-1 Fe, Ni, Zn, Cr, Cu, Ti, Zr, Mo, Sn

6 R4 12-1 Fe, Ni, Cu, Cr, Mn, Ti, Zn, Cd, Mo, Ag, Pd

7 R4 12-2 Fe, Ni, Cu, Cr, Mn, Zn, Ti, Zr, Mo, Cd, Ag, Pd
8 R4 12-3 Fe, Ni, Cu, Zn, Cr, Ti, Mn, Zr, Mo, Sn

9 R4 12-4 Fe, Ni, Cr, Cu, Zn, Ti, Mo, Zr, Sn, Nb, Br

I tabell 6 ser man en sammanfattning av resultat frdn analysen. Det &r jirn, koppar och zink i
alla proverna men dven ménga andra d&mnen. I tabell 7 kan man &ven se att det inte 4r nagon
storre skillnad pd sammanséttning frdn de olika reaktorerna.

35



Tabell 7: Sammanfattning av de olika metallerna som finns i AG pd de olika blocken.

Block(dr) Detekterade imnen

R2 (-12) Fe, Cu, Zn, Ni, Cr, Ti, Cr, Ti, Mo, Zr, Sn, Mn, Nb

R3 (-13) Fe, Ni, Zn, Cr, Cu, Ti, Zr, Mo, Sn
R4 (-12) Fe, Ni, Cu, Cr, Mn, Zn, Ti, Zr, Mo, Cd, Ag, Pd, Sn, Nb, Br

4.3.2 Exempel

Nedan visas ett exempel pa resultat fran analys av R2 12 1, dir man tydligt kan se vilka &mnen

som detekterats i detta prov.

SAMPLE ANALYSIS REPORT THERMO FISHER SCIENTIFIC

ARL QUANT'X EDXRF ANALYZER UNIQUANT(TM) STANDARDLESS METHOD
C:\UQed\USER\Quant'’X\JOB\JOB.014 2014-04-28

JOB Prov 1

Quant'X Rh end window 50kV

C:\UQed\USER\Quant'X\Appl\AnySampleAir.kap 2011-08-02
Calculated as : Elements Matrix (Shape & ImpFc) : 12|Cr-Fe-Ni
X-ray path = Vacuum  Filmtype = No supporting film
Case number = 0 All known

EftDiam. =13.0mm  Eff.Area =132.7 mm2

KnownConc =0 %
Rest =0 % Viewed Mass = 1582.726 mg
Dil/Sample = 0 Sample Height = 11.9 mm

El m/m%  StdErr

Fe 92.66 0.15
Cu 341 0.09
Zn 2.89 0.08
Ni 076 0.11
Cr 0.147 0.035

Ti  0.136 0.011

KnownConc= 0 REST=0 D/S=0
Sum Conc's before normalisation to 100% : 11.4 %
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4.4 Karakterisering av slam med ICP-OES

P& grund av att det inte har gétt att 16sa upp slammet, har ingen analys kunnat utféras och
didrmed men finns inga resultat att redovisas. Pa bild 5 ser man att det finns en del slam som
inte blivit upplost. For att kunna koéra prover med ICP analysen maste proverna vara helt

upplosta. Det finns annars en risk for att skada instrumentet, som &r véldigt kinsligt mot

partiklar.

Bild 5: En bild av slam proverna efter ett forsok till upplosning, dir man tydligt se att det inte

har gdtt att l0sa upp dem
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5. Diskussion

I foljande kapitel diskuteras uppnédda resultat, metoder, utrustning och framtida analys av

slam.

5.1 Litteraturstudie

Litteraturstudien har till storsta del varit att 14sa rapporter fran The Electric Power Research
Institute (EPRI), som dr den stdrsta organisationen kring kdrnkraftsforskning och uppskattas
som en palitlig kélla. Ytterliggare rapporter som studerats har varit frdn Ringhals samt andra

kirnkraftverk och dven de uppfattas som palitliga.

5.2 ICP-OES analys

Eftersom en analys pd ICP inte kunna utforas, pa grund av att det inte gick att 16sa upp
slammet, kunde inte ndgot resultat presenteras. Ett forsok till att 16sa upp proverna utfoérdes
enligt en standardmetod for ICP-analyser. I metoden anvinds kungsvatten (HNO3 och HCI)
som uppldsningsreagens vilket dr ett av de starkaste I0sningsmedlen, men det kan finnas nigot
annat 1osningsmedel som fungerar béttre just pa detta slam. Analysmetoden pa ICP-
instrumentet krdver ddremot att man anvinder kungsvatten dd kungsvatten anvinds som
matris, sd& dven en ny analysmetod behover utformas och utvirderas om ett annat
16sningsmedel skall anvindas. Forslag till ytterligare utveckling ha getts till kemisterna pa

Ringhals.

5.3 SEM analys

Vid SEM-analysen, valdes specifika delar av provet ut for karakterisering, vilket medforde att
inte hela proverna analyserades. Ddremot ser man pé bilderna, se bilaga 1, att de ser mycket

lika ut. Aven de tabeller som erhélls frin proverna visade att det var snarlika sammansittningar
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1 alla proverna. Bilderna var tydliga och det var enkelt att fokusera pad dem, vilket visar att det
var ett &mne innehdllande metall som analyserades dé& det inte fanns ndgra ansamlingar av
elektronerna som kunde stéra. Den storsta andelen av proverna var jiarn vilket var forvéntat,
sedan hittades dven Al, S, Cu som é&r ndgra av de dmnen som kan vara skadliga for
anggeneratorn. Det visade sig dven finnas en del &mnen som var helt organiska och de kan vara
rester fran tyg som till exempel en tygtrasa, labbrock eller liknande. Det hittades &ven
substanser som man kunde likna med hér, men kan ha varit ndgon liten partikel frdn ndgot helt
annat. SEM édr den enda metod, som denna rapport behandlar, som dven detekterar organiska
dmnen. Organiska &mnen finns inte med i den listan med skadliga &mnen som betraktas sa det
ar inte det viktigaste att kunna detektera helt organiska &mnen, men det kan vara bra att veta att
mojligheten finns. I ménga prover detekterades d&mnet dysprosium (Dy), vilket dr vanligt att
detekterar d4 man analyserar prover med storre méngd jérn. Detta &r formodligen en
missvisning dd det dr kint sedan innan att detta fel kan uppstd. Eftersom det inte detekteras
nagon Dy alls vid XRF-analysen och det heller inte forvéintas hitta ndgot, kan det med stor
sannolikhet antas att det inte finns nagon Dy i proverna. SEM &r en metod som funnits pé
Ringhals under en lang tid och instrumentansvarig dr utbildad och van att kora analyser med

instrumentet, vilket gor att de resultat som erhallits kénns tillforlitliga.

5.4 XRF-analys

Vid XRF-analys sd ser man tydligt att alla proverna har mer eller mindre samma
sammansattning, se bilaga X. Proverna inneholl till stérsta delen jarn vilket var forvédntat och
vilket dven dverrensstimde med resultatet i SEM-analysen. Det man didremot kan ldgga marke
till &r att det inte detekteras nagot svavel (S) i denna metod. Detta kan bero pa att det program,
UniQuant, som anvéndes for att samkora instrumentets olika filter har en metod som ar instélld
pa oxider. Instillningarna kan #ndras, men det krdvs mer programmering for att fa rétt
instéllning. Det detekterades dven zirkonium (Zr) i en del av proverna men det dr nést intill
omdjligt att det finns Zr 1 slammet. Det finns Zr pa den aktiva sidan och eftersom proverna inte

var aktiva sa &r risken att det ar utslédpp fran den aktiva sidan ar ytters liten. Vid kontakt med
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instrumentansvarig och instrumentspecialist (fran Thermo Sientific) s& finns det ingen kadnd
koppling mellan slam-analys eller liknande analyser som har detekterat &mnet. Diremot
detekterades det inte nagon Zr alls vid SEM-analys och det forvéntas inte att hitta ndgon Zr.
Dérfor kan det med stor sannolikhet antas att det inte finns négot Zr 1 proverna. XRF-metoden
ar annars en mycket enkel och snabb metod som finns tillginglig for alla med tillgang till
instrumentet pd Ringhals. Det dr dédremot ett helt nytt instrument pa Ringhals vilket gora att
ytterligare analyser och granskningar av resultat behover goras innan metoden bdrjas anvédndas

for analys av slam. Det gar inte att avgora metodens palitlighet dnnu.

5.5 Framtida analys av slam

Infor framtida analyser pa slam &dr den enklaste metoden for analys XRF-metoden som dr den
snabbaste analysen bade med avseende pd analystid och pa provberedningstid. Daremot &r
SEM den metoden som &r bast av XRF och SEM dé den ger en mycket tydlig bild av vad som
ar vad 1 de olika delarna av provet, dven organiska d&mnen gar att analysera. Den krdver
emellertid bade utbildning och mycket trdning for att kunna uppné ett bésta resultat, vilket inte
gor den tillganglig for alla. ICP-OES ar for tillfdllet inte en metod som kan anvidnda for analys
av slam da den inte har en fungerande analysmetod. D4 metoderna som tagits upp i denna
rapport bedomts dr det XRF metoden som anses vara den bédsta metoden att analysera slam pa
med avseende pa enkelhet och SEM metoden som dr den bédsta med avseende pa

karakterisering pa noggrannhet.
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6. Slutsatser

I f6ljande kapitel presenteras slutsatsen av rapporten.

6.1 Slutsats

Utifran de analyser som gjort internationellt s& &r det Pb, S, Cu, Al och Fe som &r de mest
skadliga dmnena for AG tuberna och dirfor de mest visentliga dmnena att kunna detektera.
XRF-metoden 4r den analysmetod som 1 den ndrmaste framtiden kommer att vara den enklaste
metod for analys av slam. Daremot kommer SEM vara en analysmetod som &r bdttre d4 man
soker efter ndgot specifikt dmne. D& det inte finns grinsvdrden for slam kan man endast
konstatera att &mnena Fe, Pb, S och Cu finns i1 proverna, men ytterligare granskning av

slammets sammansittning och pavekan p4 AG behdver utforas.
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