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Overvakning av gasutveckling i eektrodpannor.

Sammanfattning.

Spjakning av vatten i elektrodpannor & ett fenomen som har observerats sa lange dennatyp av
pannor har anvants. Spjalkningen ger upphov till vétgas och syrgas. Om vétgas anrikas finns
det risk for knallgasexplosioner medan syrgas ger upphov till korrosion.

Métningar har utforts med en korrosionsmétsond monterad direkt i panncirkul ationskretsen pa
en elektrodangpanna. Matningarna har syftat till att avgora dels om korrosionsmatsonden & an
vandbar i denna applikation, dels om det finns ngot driftsfal, dvs. kombination av kondukti-
vitet och nivai innerkarl vid en given effekt, dar ingen gasutveckling sker.

Métningarna har utfortsi en 30 MW elektrodangpanna vid Igelstaverket i Sodertélje.

Resultaten visar att korrosionsmétsonden fungerar i den aktuella miljon. | den studerade
elektrodangpannan sker gasutveckling vid alla driftsfall som kan forekomma ner till 15 MW
last. Konstruktionen av den aktuella pannan synes saledes vara sadan att den inte medger drift
utan att gasutveckling sker.

Den anvanda méttekniken innebér en tdmligen enkel metod att méta omfattningen av gas-
utveckling i elektrodpannor i syfte att avgora ev behov av syrereduktionsmedel och andra
tillsatsmede! eler for att avgora om konduktivitet och nivai innerkérl kan véjas sa att ingen
gasutveckling sker.
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Bakgrund.

Spjakning av vatten i elektrodpannor &r ett fenomen som har observerats s lange dennatyp av
pannor har anvants. Spjakningen ger upphov till vétgas och syrgas. Om vétgas anrikas finns
det risk for knallgasexplosioner medan syrgas ger upphov till korrosion.

For att begransa problemen orsakade av gasutveckling har man ofta anvant syrereduktionsme-
del i pannvattnet i syfte att begrénsa korrosionen. Hydrazin har tidigare varit det mest anvanda
medlet, men f&r numera endast anvandas vid anlaggningar som har sarskilt tillstand. Ett antal
alternativa syrereduktionsmedel har provats och anvants med varierande framgang. Gemen
samt for ala syrereduktionsmedel utom hydrazin &r att de ger en 6kning av konduktiviteten i
pannvattnet. Medan syre avlagsnats med reduktionsmedel har vétgas avlagsnats genom
evakuering.

Det torde vara allméant accepterat att omfattningen av spjakningen beror pa stromtétheten pa
elektroderna. Ju hogre stromtéthet desto mer gasutveckling. Erfarenhetsméssigt har gasutveck-
lingen varit kraftigast i elektrodangpannor av ddre typ, utformade med relativt sma dimensioner
och med hog stromtéthet pa elektroderna vid en given effekt.

Den verkliga stromtétheten pa en elektrod beror bl a pa elektrodens verkliga yta, som bestams av
ytraheten forutom storleken av den exponerade ytan. Den verkliga €l ektrodytan kan saledes for-
vantas variera fran elektrod till elektrod. Vid samma konduktivitet, andel exponerad elektrodyta
och effekt kan sdledes den verkliga stromtétheten och dérmed benagenheten for gasutveckling
anda variera fran pannatill panna.

Dessutom torde den verkliga stromtétheten variera Gver tiden eftersom elektrodernas ytrahet
forandras pga av korrosion.

En ndrmare diskussion av mekanismen for gasutveckling framgar av bilaga.

Syfte med projektet

Projektet avser ett inledande forsok med en metod for att sékerstalla gasutvecklingsfri drift av
elektrodpannor. Metoden innebér att konduktiviteten och andel exponerad el ektrodyta regleras
till nivéer dar gasutvecklingen & forsumbar. For att styra denna reglering dvervakas omfatt-
ningen av gasutveckling kontinuerligt med en korrosionsmatsond monterad pa cirkul ations-
ledningen mellan inre och yttre kérl i pannan. Korrosionsmatsonden ger et relativt métt pa
syrehalten och indikerar omgaende om och nar gasutveckling sker i pannan.
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Malséttning.

Att utvérdera anvandbarheten av korrosionsmétsonden for kontinuerlig dvervakning av gasut-
veckling i elektrodpannor och att relatera gasutvecklingen till driftsparametrarna konduktivitet
i pannvattnet och vattennivai innerkérlet i pannan.

Korrosionsméatsonden

De flesta korrosionsmétsonderna sitter i storre fjarrvarmesystem med syfte att indikera ev.
l&ckor i varmvattenvaxlare i abonnentcentraler. Andra applikationer & matarvatten och
kondensatsystem samt dutna hetvatten och kylvattensystem. | matarvattensystem ar syftet
naturligtvis att vervaka avgasarens funktion, i férlangningen finns ofta en 6nskan att kunna
minimera eller eliminera anvandningen av kemikalier for syrereduktion. For samtliga app-
likationer gdller att métsonden anvands i miljoer, som normalt skall vara "syrefria’ och att
matsonden omedelbart indikerar avvikelser fran detta idealvarde.

Métsonden kan ses som en "syreindikator”, som kontinuerligt |amnar en métsignal propor-
tionell mot syrehaten. Eftersom den har en mycket enkel konstruktion & den dels mycket
driftsdker och kréver ett minimum av service, dels & den billigare én "riktiga" syremétinstru-
ment. Eftersom métsonden monteras direkt pa rérledningen behdvs ingen provtagnings edning
eller provtagningskylare.

For ett "riktigt" syremaétinstrument krévs kylvatten, regelbunden tillsyn och rengéring av mét-
givaren, regelbundet byte av membran i métgivaren och i vissafal har man éven en forlust av
systemvatten om provtagningsflddet inte leds tillbaka till systemet. For médtsonden krévs endast
regelbunden (vanligtvis arlig) tillsyn av matsondens téthet och el ektriska funktion.

Eftersom métsonden méter en galvanisk strom ger den inget exakt varde pa syrehalten. Er-
farenhetsméssigt kan man dock dversétta métvardenatill ungeférlig syrehalt enligt den em-
piriska regeln: syrehalt i ppb (ug/l) = (0,5 till 2) * (galvanisk strom i pA). Exempdl: 1 pA
motsvarar 0,5 till 2 ppb syre; 5 A motsvarar 2,5 till 10 ppb syre och sa vidare. | praktiken har
det visat sig att exempelvisi va fungerande "syrefria’ fjarrvarmesystem ar den galvaniska
strommen < 0,5 YA, vilket motsvarar < 1 ppb syre.

Beskrivning av métsonden.

Korrosionsmétsondens utformning och funktion, sddan den oftast anvands i exempelvis
fiarrvarmenét, framgar av nedanstdende figur. Den bestér av ett dykror av syrafast stal, SS
2343, monterad i ett flansforband, tryckklass PN 16. Mé&tsonden kan monteras pa rorl edningar
av kolstdl eller koppar.



Corromat AB

Calvanisk Utsignal
strim — 4. 20 méa, 2-trad
. a. ||
Edatjnﬂmrade ’ Till dator, logger
SelUES eller skrivare
Iidtsondens flins och
dykrit, syrafast stal
E aa 2343
Flansar elektnskt .
izolerade med Flansar
D 20, FH 16
PTFE-packningar ’
Kolstal
u
Fe 24+
OH Flide
02

Figur 1. Principskiss 6éver korrosionsméatsondens utformning och funktion.

Mellan det syrafasta materialet i métsonden och kolstélet eller kopparmateriaet i rérledningen
bildas en galvanisk cell. Den galvaniska strom, som flyter i denna cell beror pa hur korrosivt
vattnet &, dvs. i praktiken hur hog syrehalten ar. Den galvaniska strémmen tas som ett relativt
matt pa vattnets korrosivitet. | matsondens elektronikbox omvandlas den galvaniska strommen
till en 4-20 mA-signal.

Genom att matsonden endast utgors av en yta av syrafast std finns inget behov av service dller
kalibrering av métsonden, vilket annars & fallet med de flesta métinstrument. | manga
applikationer blir métsonden med tiden belagd med magnetit, detta har visat sig inte paverka
funktionen da magnetit i sig fungerar som en &del elektrod i forhdllande till kolstal.

4-20 mA -signalen kan presenteras pa valfritt sitt, t ex pa skrivare, PC eler befintlig process-
dator. Det & lampligt att presentera den kontinuerliga signalen som trendkurvai ett tidsdia-
gram. Det & vardefullt att kénnatill vid vilken tidpunkt en forandring i korrosiviteten
intréffar sA att detta kan harledas till nagon viss handelse, t ex ett tidsbegransat inléckage.
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Métningar

Métningar har utforts vid elektrodangpannan vid |gelstaverket i Sodertélje under perioden
juni till september 2003. Pannan &r i kontinuerlig drift sommartid for angleveranser till en
extern kund. Elektrodpannan & av typen EB Energi HDK med maximal effekt 30 MW,
konstruktionstryck 28 bar och tillverkningsar 1990.
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Fig 2. Principskiss 6ver elektrodangpannavid Igelstaverket. Givare for parametrar som anvantsi under-
sokningen & markeradei rott.

Pannan arbetar i ett Slutet ang/ kondensatsystem dér anga tas dels till en angomformare for pro-
duktion av sekundér angaftill extern kund, delstill en fjarrvarmekondensor. Spadmatning sker
normalt med RO-behandlat matarvatten, under inledningen av forsoket skedde dock spadmat-
ning direkt med oavgasat RO-vatten. Ingen vattenmétare finns pa spadvattenl edningen. For
justering av pannvattnets konduktivitet doseras trinatriumfosfat, som ocksa ger alkalisering &t
pannvattnet. Ammoniak doseras for alkalisering av angan vid behov. Eliminox doseras som
syrereduktionsmedel vid behov.
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Under stérre delen av métperioden har inget syrereduktionsmedel doserats. | en delstromskrets
pa panncirkulationskretsen finns ett mekaniskt filter for avlagsnande av magnetitslam fran
pannvattnet. Bottenblasning av el ektrodpannan gérs manuellt. Via ventiler i toppen av elek-
trodpanna, angomformare och fjarrvarmekondensor blases anga regelbundet for avliagsnande
av vétgas.

K orrosionsmétsonden monterades pa den befintliga kretsen for konduktivitetsmétaren, provtag-
ningsflode och kemikaliedosering. Denna krets tar sitt flode fran innerkéarlet och leder det till
sugsidan av panncirkul ationspumpen.

Métsonden &r flansanduten i ett T-stycke omedelbart efter avstangningsventilen pa utgaende
ledning fran innerkérlet.

Figur 3. Montage av korrosionsmétsond paledning for panvatten fran elektrodangpannans innerkarl.
Métsonden till hoger ar flansansluten i ett T-stycke. Matsondens dykror nér in till drygt halvalangden av
T-stycket sa att det exponeras for det strommande pannvattnet. Den storre flansen i bildens underkant &r
anslutningen for givaren till konduktivitetsmétaren.
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Matsignalen fran korrosionsmétsonden har tagits till processdatorn tillsammans med signaerna
fran dvriga givare som konduktivitetsmatare, nivagivare i inner- och ytterkarl samt effekt.

Resultat och diskussion

De inledande métningarna utférdes med en korrosionsmétsond av titan. | nedanstaende figur
visas signalerna fran korrosionsmétsonden och konduktivitetsmétaren under en veckas tid.
Konduktiviteten uppvisar regelbundna variationer med ca tva toppar per dygn. Méatsonden
reagerar i takt med dessa variationer, men pa ett inverterat satt. Nar konduktiviteten sunker sa
Okar korrosionssignalen.

Under denna period anvandes oavgasat RO-vatten for spédmatning och syrereduktionsmedel
doserades. Vid varje spddmatning 6kar korrosionssignalen snabbt till foljd av att syrehaltigt
vatten tillfors. Samtidigt gunker konduktiviteten pga att spadvattnet har 18gre koduktivitet,
vilket ger en utspadningseffekt. Sankningen &r ca 3 pS/cm (t ex fran 76 till 73 uS/cm) vid varje
spadmatning och en ungeférlig spadvattenvolym kan berdknas ur detta. Om vattenvolymen i
pannan & 10 m’ och konduktiviteten pd RO-vattnet & 4 pS/cm, motsvarar den observerade
konduktivitetssankningen en spadmatning med ca 0,4 nv vid varje tillfélle. Oavgasat vatten
innehdller ca 10 ppm (10 000 ppb) syre och tillférsel av 0,4 m?® spadvatten till 10 m® pannvatten
innebdr en hdjning av syrehaten med ca 400 ppb.

Huvuddelen av dettatillférda syre drivs av vid kokningen i innerkérlet och foljer med angan
och syrehalten i det vatten som ndr métsonden & endast en brékdel av det berdknade vardet.
Observera att korrosionssignaen & témligen hog trots att syrereduktionsmedel finns nér-
varande.
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Figur 4. Méatningar 20 — 27 juni. Korrosionssignal (rod) och konduktivitet (bl&) vid spadmatning med
oavgasat RO-vatten. Spadmatning ca 2 ganger per dygn ger kning av korrosionssignalen pga syretill-
forsel och sénkning av konduktiviteten pga utspadning med RO-vatten.
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Nedanstdende figur visar korrosionssignalen efter att byte till RO-behandlat matarvatten hade
gjorts. Ingen dosering av syrereduktionsmedel gjordes. | figuren finns &ven signalerna for niva
i innekarl, konduktivitet och effekt. Under storre delen av perioden, en vecka, & korrosionssig-
nalen under noll, vilket innebér att den galvaniska strémmen i métsonden & omkastad. (Kom-
pletterande métningar visade att métsignalen verkligen var negativ och inte noll). Korrosions-
sgnalen uppvisar nagra toppar som inte kan korreleras till konduktivitet eller de dvriga signa-
lerna.

Tolkningen av den mestadels negativa korrosionssignalen &r att titanet rimligen har blivit anod
i forhallande till kolstalet, dvs. magnetitfilmen pa kolstalet & i den aktuella miljon vid drygt
200 °C och med avgasat spadvatten tatare an oxidfilmen pa titanmaterialet. Titan bedomdes
darfor vara olampligt i den aktuella applikationen.
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Figur 5. Mé&tningar 4 — 11 augusti. Mé&tsond i titan.

Titansonden byttes mot en sond i syrafast stal. Nedanstéende figur visar korrosionssignalen
med den nya sonden och signalen fran konduktivitetsmétaren. Inget syrereduktionsmedel an-
vandesi dettafall Korrosionssignalen har har en avsevart lagre niva an datitansonden an-
vandes, vilket atminstone delvis beror pa att den nya sonden har en mindre yta. Konduktivi-
tetssignalen visar ocksa avsevart lagre varden an i ovanstdende figurer. Detta beror pa kalibre-
ringsproblem, sannolikt beroende pa att belaggningar av korrosionsprodukter minskar kandig-
heten. Den verkliga konduktiviteten uppméttes med manuell analystill ca dubbla vérdet, 15
uS/cm i diagrammet motsvarar sdledes ca 30 uS/cm i verkligheten.

Spadmatningarna framgar tydligt av konduktivitetssignalens sigtandform, men da avgasat ma-
tarvatten anvands ger spadmatningarnainget utslag pa korrosionssignalen. Daremot framgér
tydligt att korrosionssignalen upptréder inverterat mot konduktiviteten, dvs. korrosionssigna-
len dkar vid minskande konduktivitet.
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Figur 6. Méatningar 5-8 september. Métsond i SS 2343.

Om vi igtdllet jamfor korrosionssignalen med signalen for nivan i innerkérlet i figuren nedan
framgdr en hyfsad 6verensstammelse. Dels finns en Gverensstammelsei en langsam trend dar
béda kurvorna ndr ett maximum under det nast sista dygnet, dels sker mindre variationer i
cykler dver caett dygn dar kurvornafdljs & i kvalitativaom anintei kvantitativa termer.
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Figur 7. Métningar 5-8 september.
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Av konduktivitet och nivai innerkérl féljer uppenbarligen korrosionssignalen nivan, medan
den reagerar omvant mot konduktiviteten. Detta innebar att syrehalten & som hogst da kon-
duktiviteten & som lagst och da maximal elektrodyta & exponerad.

Detta leder till dutsatsen att omfattningen av gasutveckling i pannan & proportionell mot andel
exponerad elektrodyta. Ju mer exponerad elektrodyta, desto mer gasutveckling och desto hdgre
syrehdlt i vattnet. Resultaten visar att det i den aktuella pannan inte finns nagot driftfall, dvs.
kombination av konduktivitet och nivavid given effekt, dar gasutveckling kan undvikas.

DA SS 2343 likhet med titan vid vissa driftsfall uppvisade en omkastad galvanisk strém
gjordes aven forsok med platina som elektrodmaterial i korrosionsmatsonden. | nedanstéende
figur visas korrosionssignalen med platinaglektrod under ca 5 dygn. Inget syrereduktionsmedel
doserades i dettafall. | figuren har ocksa angivits konduktivitet, nivai innerkarl och effekt.
Liksom i ovanstéende figurer framgér att korrosionssignalen nagorlunda foljer nivan i inner-
karlet medan den &r inverterad mot konduktiviteten. Under det andra dygnet har pannan trippat,
vilket framgar av effektkurvan. Nivan i innerkéarlet sunker samtidigt, vilket rimligen beror pa
att panncirkul ationspumpen har stoppat. Bade korrosionssignalen och konduktiviteten sjunker
kortvarigt till noll, vilket beror pa att ledningen dér dessa bada givare sitter har tomts.

Korrosionssignalen & hogre i absolutatal an da SS 2343 anvandes. D& exponerade ytor av de
béda materialen var relativt lika kan skillnaden tolkas sd att en viss andel av det syre som tréf-
far det syrafasta materiaet forbrukas i egenkorrosion, medan alt syre som tréffar platina-
elektroden deltar i den galvaniska reaktionen. Kandigheten & sdledes hdgre da platina an
vands.
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Figur 8. Méatningar 24 — 29 september. Matsond i platina.
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Sammanfattningsvis har métningarna visat att korrosionsmétsonden kan anvandas direkt expo-
nerad i pannvattnet i en elektrodangpanna. | den aktuella miljon med temperaturer Gver 200 °C
ar titan direkt olampligt och SS 2343 tveksamt pga av viss egenkorrosion och risk for omkastad
galvanisk strom. Forsok med platina visar att da ett tillrackligt adelt material anvands i mat-
sonden sa erhdlles ocksa den hogsta kandigheten.

| forsoken har konduktiviteten kunnat varieras inom hela det omrade som &r tillgangligt vid gi-
ven effekt. | samtligafall har korrosionssignalen indikerat syre pga av gasutveckling och tolk-
ningen & sdledes att gasutveckling sker vid alatillgangliga driftsfall. Dessutom &r gasutveck-
lingen proportionell mot exponerad elktrodyta, dvs. ju mer elektrodyta som exponeras desto
mer gasutveckling sker. Den hypotes som framgar av bilagan att gasutvecklingen minskar med
sunkande konduktivitet och dkande exponerad elektrodyta har siledes inte bekraftats genom
métningarnai den aktuella elektrodpannan. Istéllet galler hér motsatsen, gasutvecklingen okar
med med §unkande konduktivitet och 6kande exponerad el ektrodyta.

Den anvanda tekniken innebér en tdmligen enkel metod att méta omfattningen av gasutveck-
ling i eektrodpannor i syfte att avgtra ev behov av syrereduktionsmedel och andratillsats-
medel eler for att avgora om konduktivitet och nivai innerkérl kan véjas sa att ingen gas-
utveckling sker.

Slutsatser

1. Korrosonsméatsonden kan anvandas monterad direkt i cirkulationskretsen for elektrod-
pannan.

2. Korrosionsmétsonden indikerar syrei pannvattnet oavsett om det tillfors via spadvatten
eller via gasutveckling i pannnan.

3. Korrosonsmétsonden bor utformasii ett &dlare material &n SS 2343 vid métning vid
hoga temperaturer (>200 °C) direkt i pannvatten.

4. | den studerade elektrodéngpannan sker gasutveckling vid alla studerade driftsfall. Aven

vid l&gsta méjliga konduktivitet, ca 25 pS/cm, och vid ungefér 50 % av max effekt sker
gasutveckling.

Avlutningsvis vill forfattaren framfora ett tack till de medarbetare vid Igelstaverket som hjapt
till bade vid installation av métutrustningen och vid métningarna.

Denna studie har delfinansierats av M atarvattensektionen 1987.
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Bilaga.

Mekanism for gasutveckling i € ektrodpannor.

Granssnittet mellan elektrod och elektrolyt i en elektrodpanna, det sk. elektrokemiska dubbet
skiktet, kan beskrivas med nedanstdende ekvivalenta krets. Rs representerar €l ektrolytresistan-
sen, dvsresistansen i pannvattnet som bestdms av konduktiviteten. Cp representerar kapaci-
tansen i det elektrokemiska dubbelskiktet. Rp representerar den sk polarisationsresi stansen.
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Da vaxelstrom flyter genom denna krets kommer en andel av strommen att passera genom Cp.
Den strém som flyter genom Cp ger inte upphov till nagra elektrodreaktioner (anod- och katod-
reaktion) utan endast forskjutning av laddningar, joner pa elektrolytsidan och elektroner pa
elektrodsidan. Den strom som flyter genom Rp ger upphov till elektrodreaktioner:

20H ? H,0 + L0, + 2¢ 1
och
2H,O + 26 ? H, + 20H 2

Syrgasutveckling (1) sker siledes under den ena halvperioden och véatgasutveckling (2) under
den andra halvperioden av vaxelstrommen vid 50 Hz. Dérutéver sker de reversibla reak-
tionerna vid den andra halvperioden: da vétgasutveckling sker sa reduceras samtidigt syrgas,
dvs. nér rektion 2 gar & hoger sa gar samtidigt reaktion 1 & vanster och nér rektion 1 gar a
hoger s gar reaktion 2 & vanster.

Teoretiskt sett skulle sledes ingen nettoproduktion av syrgas och vétgas ske med vaxelstrom
eftersom gaserna borde sbnderdelas i samma takt som de bildas. En forutséttning for detta &
dock att gasmolekylerna finns kvar pa elektrodytan. De gasmolekyler som hinner [amna
elektrodytan kommer daremot inte att deltai fler eektrodreaktioner. Om kokning sker pa
elektrodytan kommer gasmolekylerna att diffunderain i angblasorna dér [6sligheten & mycket
storre an i vattnet. (Jamfor med mekanismen for termisk avgasning).
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Sdledes, nar effektfordelningen i elektrodpannan &r sadan att kraftig kokning sker pa elek-
trodytan finns dels majligheter for gasmolekylerna att ”komma undan”, dels blockerar 8ng-
blasorna en stor del av elktrodytan och den el ektrolytberdrda elktrodarean minskar, med-
forande en 6kande verklig stromtéthet.

Av ovanstéende framgar hur man kan minimera gasutvecklingen:

- Effektutvecklingen skall huvudsakligen ske ute i vattnet, dvs Rs skall vara stort, vilket ar
detsamma som att pannvattnet skall ha s 1ag konduktivitet som majligt.

- Elektrodarean skall vara s stor som majligt for att ge s 1&g effektutveckling som majligt
per ytenhet elektrodyta. Dettainnebar minimal kokning och angbildning pa elektrodytan.
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