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SAMMANFATTNING

De senaste aren har temat on-line instrumentering for vatten & éngcykeln varit ett
aterkommande tema i matarvattensammanhang. Denna rapport dr ett forsok att
sammanstélla ett perspektiv pd on-line instrumentering fér métning av kiselsyra.

I manga pannanldggningar har kraven hojts pa effektivare drift och organisation, och
det finns fortfarande utrymme for effektivisering pé analyssidan. Personal lagger
fortfarande ned mycket tid pd enkla, manuella rutinanalyser som létt kan ersittas med
kontinuerliga analysinstrument. Ménga anldggningar har & andra sidan ofta en mycket
vdl utbyggd on-line analys. Denna rapport behandlar bakgrunden till varfér matning
av kiselsyra &r en av de viktigaste on-line parametrarna, och orsaken varfor métning
av kiselsyra anses vara en av de mest underhallskrdvande analyserna. Underhallet
presenteras tillsammans med ett resonemang om fordelarna och orsakerna till varfor
de nya systemen dr mindre underhéllskrivande jamfort med de é&ldre
produktlosningarna. Rekommendationer pa hur anvdndarna kan minska underhallet pa
gamla befintliga analysatorer for kiselsyra inkluderas.

Matning av kiselsyra Sida - 1 -(29) Oleinitec AB, Dirk Nyrnberg

We reserve all rights in this document and in the information contained therein. Reproduction,
use or disclosure to third parties without express authority is strictly forbidden. © Oleinitec AB



Matarvattenkonferens: Temadag "On-line instrumentering' torsdag den 17 november 2005 ’rfﬂ

Miitning av kiselsyra

Innehallsforteckning Sida
1 INTRODUKTION . .ottt ettt et e e e e ettt eeae s e e e e et ea e aaeseeeeeeeaaeaaeaeseeereeenennaaaseeeeeae 3
1.1 ON-LINE MATNING AV KISELSYRA .ttuttetttneeteetee et e e e eteeeeeeeaeseeeaaeseeaaaeseeaenaeseeaaaeseeenaeserenaaaae 3
1.2 KISELSYRA TANGA ..ottt et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e ee e e e e e e aeeeeae e e eeanaeeeeneaereeneaanae 3
1.3 KISEL I VATTENBEHANDLINGEN (TOTALAVSALTNINGEN I JONBYTESANLAGGNINGAR) ......cccvuveennnee. 6
1.4 KAN JONBYTARE SLAPPA IGENOM KISEL? ....coititttieeeeeeeeeeteeeeeeeeeeeeeeeeeneeaeeeeeeeeeaenenaeeseesesraennnaaneees 6
1.5 KOLLOIDAL ELLER POLYMERISERAD KISELSYRA INDIKERAS INTE FORRAN I PANNVATTNET ............ 7
1.6 KISEL I VATTENBEHANDLINGEN (TOTALAVSALTNINGEN UTAN KONVENTIONELLT JONBYTE)........... 7
1.7 VARFOR MATA KISELSYRAT? .eeeiietettitieeeeeeeeee ettt eeeeeeeeeeeetaaaaeaeeseseessasanaesseseeesasanaassessseressnaansess 7
1.8 VAR MATS KISELSYRA? ettt eeeeeeeteeee e e e e e e e tteeeeeeeee e et e aaanaaaeseeeeeaeaennaaeseeeeeeaensnaeseeeeeraennnnaaneens 8
2 ANALYSATORNS DRIFTKOSTNADER OCH INVESTERING ...oovviieeeee e, 8
2.1 UNDERHALL ..ttt e e e e et e e e e et e e e et ee e e e e ae e e e e e e e e ea e e e e e e e e e eanaaeeeeenaaeeaeanaaeeennnn 8
2.2 REAGENSER/KEMIKALIER .......uuuuuuuuuuuuueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeessesesssesesssesesssesesesnsenesnssssnnsssnnesnnnnnnennnnnnnns 8
2.3 INVESTERINGSKOSTNAD FOR EN ANALYSATOR FOR KISELSYRA ..eovttuuueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneneeeeeeeesenes 9
2.4 INVESTERING (FORDELAT PA FLERA MATPUNKTER) ......ceeiiuiieiiieesieeenreeenereeensreesssseessneesssseessesennnes 9
2.5 UPPFOLINING, PRESENTATION AV MATVARDEN......ccccciiiiiiiiiiirereeeeeeeeeiitrreeeeeeeeeeneinnrrreeeeseeeeenesnssenes 9
3 VAD KRAVS FOR ATT FA FRAM ETT REPRESENTATIV PROV? ..o, 9
3.1 REPRESENTATIV PROVTAGNING ....ceotttuuuueeeeeeeeeeeeenaeeeeeeeeseuaennaeesseessesaensnaesseesseeennnnaaesseeserennsnaaanees 9
3.2 PROVTAGNINGSMODULER/PANELER ......uueeeteee ettt eeeeeeeeeeeeeeaeeeeeeeeeeeeeaaaaeeeeeeeeeaeeaaeeeeeeereennnaaaeens 9
3.3 SAKERHETSUTRUSTNING ...uuuttttne ettt e e et eaeeeeeeaeeeeeeaeeeeeaaeeeeeaneeeeeenaeeeaenaeeeeanaaeeeranaseerenaaeeenenns 10
3.4 SAKERHET IPROVTAGNINGSRUM ...cotvvuuueeeeeeeetteueeeeeseeeeetesaneaeeseeeesssmmnaeesssssssssmmnaaesssssssesmmnsnnses 11
3.5 ATERVINNING AV PROVTAGNINGS- OCH DRANAGEVATTEN .....uveveeeeeeeeeeeeeeeeseseeseeseeseesessessseeeeeens 11
3.6 UNDERHALLSBEHOW ...ttt ettt et e e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eaaeeeeeaaeeeeeanaeeerenaeeenanans 11
4  HURMYCKET TID LAGGER ANVANDARNA NED PA UNDERHALL OCH DRIFT?........ 12
5  VAD BESTAR UNDERHALLET AV ..ottt e et eee e eeeeeseeeeeeseeeeeeeeseeeneeesanas 13
6 TIDSDIAGRAM ...ttt e e e e e e e e e e et e eeeeeeeeeaaaaraaaeseeeeeenannaaaseeeaenes 14
7 SAMMANFATTNING AV PERSONALINSATSEN ..ottt e 16
8  KISELSYRA, MEST UNDERHALLSKRAVANDE ANALYSEN? ...oviuioeeeeeee e eeeeeeeeeeeeeanes 17
8.1 HUR MATS KISELSYRA? ..iiiittttieeeeeeeeeeteteeeeeeeeee ettt eeeeeeeeeeettaaaaaaesseeetesasanaasseseesrssannaaessseeesssnnnns 17
8.2 ALLMAN BESKRIVNING AV MATPRINCIPEN FOR KISEL, KEMIN ........ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee 17
8.3 INKOMMANDE PROVFLODE TILL KISELANALYSATORN ... cetuuuettttteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeeennaeeereneeeenennans 17
8.4 METODIK A (HAR OFTA PROBLEM MED OVERFORINGSEFFEKT): ....ecevuvieeiuieeeiieeeieeeeneeesneeesneeennnes 18
8.5 PROBLEMSTALLNING METODIK AL ciiiitttuueieteeeeettteeeeeeeeeeeetttaeeeeeeseeeeetsaenaeaessesseesssnaesssesssssmnnnns 19
8.6 METODIK B (HAR INGEN OVERFORINGSEFFEKT): ...eccuvieeeieeereieeenireeeniseeennreesssseeensseesssseesssnessnssessnnes 20
8.7 SAMMANFATTNING AV ORSAKER TILL UNDERHALLET FOR METODIK A ...couuieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeenn 21
8.8 HUR KAN UNDERHALLET MINSKAS PA ANALYSATORER MED METODIK A? ...eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeennn 21
8.9 AR NYARE PRODUKTLOSNINGAR FOR KISEL MINDRE UNDERHALLSKRAVANDE? ......cveeveeeeeeeerennann. 21
8.10 HUR FAR MAN FRAM ETT KONSTANT FLODE TILL MULTIKANAL ANALYSATORER?......eevevveeeeeennnn. 22
8.11 RESPONSTID FOR 3 OLIKA MODELLER. ... .cettuueetttee et e et ee e et e e e eeeeeeeeeaeeeeeaeeeeeeaeeerenaeeenenaans 23
8.12 SIGNALSTABILITETEN FOR 3 OLIKA MODELLER .....etttueeetteee et e e et eeeeeeeeeeeeeaaeeeeeeaeeesenaeeenennnns 24
9 KALLFORTECKNING ...oeeeeteeeteeeeeee ettt ee e e et eeeeeeeseeeeseeeeeseeeeseeseeaeeeeeeeeeeeeeeneaeens 25
Matning av kiselsyra Sida - 2 - (29) Oleinitec AB, Dirk Nyrnberg

We reserve all rights in this document and in the information contained therein. Reproduction,
use or disclosure to third parties without express authority is strictly forbidden. © Oleinitec AB



OLEN iTke

Matarvattenkonferens: Temadag "On-line instrumentering' torsdag den 17 november 2005
Miitning av kiselsyra

1 INTRODUKTION

1.1  On-line mitning av kiselsyra

Modern avsaltningsteknik har allt annat @n eliminerat bildandet av kiselbeldggningar i pannor och
ror med atfoljande risk for korrosion, sprickbildning och forsimrad virmedverforing. Tonvikten har
dérfor forandrats till att méta kiselsyra i &nga och pannvatten, vilket 6kar kunskapen och forstaelsen
av fenomenet av 16slighet i dnga. Det senare, ar naturligtvis ansvarigt for vilkanda
verkningsgradsforluster orsakat av kiselbeldggningar pa metallytor och turbinblad. Eftersom
utféllningar av turbinbeléggningar ar en ackumulativ process som upptrader vid vilken kiselhalt som
helst, dr on-line métning av dnga dygnet runt en hogt prioriterad atgérd.

1.2 Kiselsyrai dnga

Oorganiska neutrala salter som vanligtvis dr nirvarande i kraftvirmeverkens matarvatten ar fullt
joniserade; t.ex.: NaCl, Na,SOy, K,S0,, Ca/Mg salter, osv. (NaCl €= Na'+ CI").

Kiselsyra, dr ddremot en svag syra, som endast &r joniserad till graden av dess dissociationskonstant,
vilket 1 sin tur dr starkt beroende av 16sningens pH, t.ex.:

pH>10
H,Si0s <==>H;SiO, +H: K;=2,2x10"

pH> 12
H,;Si0, <==> H,Si0, +H": K;=22x10"

Man kan uppticka att en 16sning som har ett pH pa >10, endast innehaller 50 % av sin totala kisel
koncentration som joniserad kisel; de andra 50 % ar upplost som odissocierat kisel. Den
odissocierade delen av kisel (H4S104) ar delvis 16sligt 1 dnga. I tva-fas system vatten/anga ér
16sligheten beroende av trycket pd anldggningen, t.ex. ju hogre tryck, dess béttre dr angldsligheten.
Vid ett givet tryck och temperatur, etableras en dynamisk jaimvikt, varmed forhéllandet mellan
koncentration av kisel i &nga och vatten dr konstant. Nar dnga innehéllande 16st kisel passerar genom
turbinen, orsakar paféljande tryckfall att det mesta av kiselinnehallet féller ut som en oloslig
beldggning pa metallytor pa turbinbladen. Detta resulterar i en ojimn silikatmineralbeldggning vilket
ger ett turbulent &ngflode genom turbinen, foljaktligen minskar verkningsgraden i turbinen (se figur
4, se dven bilaga).

Turbine Efficiency vs. Blade Quality
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Figur 4: Turbinens verkningsgrad/turbinbladens kvalitet
8-12 ppb SiO, ger beldggningar pd turbinbladen som séinker verkningsgraden efter ca. 3 manader.
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Eftersom overforing av kisel 10st 1 anga 6kar med sankt pH, dr det viktigare att hélla koll pa kisel 1
angan i moderna pannor som kors med totalavsaltat vatten med pH-reglering mellan 9-10 pH.
Dessutom kréiver vissa nya turbininstallationer en kiselhalt < 10 ppb jaimfort med traditionella
gransvirden pa < 20 ppb.

Jamvikten mellan dng- och vattenldsligt kisel mellan tva faser ér reglerad av
distributionskoefficienten:

R
s [H Y 04]
= —' 1
[#,5i0,]" o
Varigenom i dngfasen: HsSi04 = SiO,  (pH =10)
Ekvation (1) hdnvisar endast till odissocierat kisel.

Distributionskoefficienten &r en funktion av pannans tryck till approximativ grad av:

Logdo=a+bxlogp (se figur 1)

10"

5 /
102 [H,SiO,] steam
§ = ——
[ H4SIO4 ] water
103

4

10* panntryck (bars)
40 120 200

Figur 1. Distributionskoefficienten for SiO; dr en funktion av pannans tryck

Den svaga punkten pa krokning av kurvan (figur 1, se dven bilaga) vid ca. 80 bar &r sannolikt
resultatet av en molekyldr modifikation av &ngans 16slighet Si0; vid ett bestimt tryck omrade. Det ér
uppenbart att under dessa omstandigheter, néra eller 6ver det kritiska trycket av vattnets
distributionskoefficient, kommer ndrma sig jamvikt, t.ex. all 16slig kisel i pannvatten kommer
kvantitativt passera in i dngfasen. Liknande distributionskurvor giller for neutrala salter (se figur 2 i
bilaga, for NaCl, Na,SO4, NaOH, CaCl,).

Manga ar av drifterfarenheter i kraftverkspannor har manat de flesta turbintillverkare att utveckla
specifikationer for angans renhet; det dr vil kint att dverskridande av dessa empiriska grianser har
negativa effekter pa driften av turbiner (verkningsgradsforluster, skador pé lager, obalans,
underhallskostnader, osv.).
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Tabell 1: Angkrav

Tillverkare Max tillaten SiO; i anga

Specifikationer General Electric/Westinghouse <10 ppb
for angans Siemens <20 ppb
renhet Superkritiska forhdllanden <5 ppb

Anviénd kurvorna som visas i figur 1 (4ven som bilaga), max tilldten koncentration av kisel 1
pannvatten kan kalkyleras for vilken given kiselkoncentration i 4nga som helst.

H,SiO,
[#.510,] % )

For ovanstdende grianser for &nga och antagande av pannvattentryck pa 180 bar, ekvation (2) och
figur 3 (bilaga) indikerar f6ljande max tillaten koncentration av kisel 1 pannvatten:

Tabell 2: Krav i pannvatten/anga

Max tillaten koncentration SiO; i anga Max tillaten koncentration SiO; i
pecifikation pannvatten (beraknad
20 ppb 240 ppb 0,24 ppm
10 ppb 130 ppb 0,13 ppm
5 ppb <6 ppb <0,06 ppm

Dessa virden ar endast applicerbara for dompannor; ytterligare fysiska fenomen som mekaniska
overforingseffekter och pannans konstruktion, "hide-out" effekter, osv., dr inte dvervigda. Dessutom
sa kriaver genomstromningspannor en dnnu légre halt av kiselsyra i matarvattnet p.g.a. att
bottenblasning i flesta fall inte &r mgjlig.

Tabellen nedan visar nagra exempel pa hur kravet pa pannvattenkvalitet 6kar med stigande
domtryck. Ofta dr grdnsvirdena satta till ett lagre virde p.g.a. ovanstdende ytterligare fysiska
fenomen.

Tabell 3: Krav i pannvetten/tryck

Domtryck Max tillaten koncentration SiO; i
pannvatten (e
40 bar <27 ppm
64 bar <8 ppm <2 ppm
80 bar <4 ppm
100 bar <2,0 ppm
125 bar < 1,0 ppm
150 bar <0,3 ppm <0,2 ppm

Ovanstaende tabell dr endast exempel, anldggningarna har i praktiken ofta betydligt ldgre vérden i
pannvattnet.
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1.3 Kisel i vattenbehandlingen (totalavsaltningen i jonbytesanliggningar)
I matarvatten ar kisel delvis joniserad:

H3Si04 <==> HzSiO4_ =+ H+
Anjoner H;SiOy4” reagerar med R™-OH’, aktiva &nd-grupper av starkt basiska anjonbytare:
R-OH + H3SIO4 <==> R-H3Si04 + OH

Denna jonbytes reaktion nér en jamvikt, vars jamviktskonstant dr en funktion av pH, temperatur,
[H3S1047] och tillgdngligheten av fria, utbytbara joner, OH" grupper inom massans gitter av
jonbytare. Men, oberoende av dessa parametrar, kommer det alltid vara en viss minimum
koncentration av kisel 1 det behandlade vattnet.

Eftersom kiselsyra dr en svag syra, méste anjonbytarens massa vara en stark anjonbytare, for att
forsékra ett effektivt jonbyte av fritt kisel. Kiselsyra méts kontinuerligt via on-line analys av
kvarvarande kiselsyra pa utgdende vatten fran anjonbytarfiltret. Mitning av konduktivitet ar inte
tillracklig for att kontrollera nér anjonfiltrets kapacitet tar slut, p.g.a. att ett genombrott av kisel
kommer fore mineralsyrorna, alltsé dr konduktivitetsméatning oanvéndbart till f6ljd av otillracklig
kéanslighet.

Beroende pé dimensioneringen av produktionen av det totalavsaltade vattnet, maste
jonbytesbehallarna ha tillracklig kapacitet for att klara produktionen; dvs., stor kapacitet och/eller
frekvent regenerering. Detta dr sérskilt kritiskt for matarvattenproduktion i genomstrémningspannor
och/eller anliggningar som har &ngkylning med insprutningsvatten*' Hir ér vattenkvaliteten av
yttersta vikt. De flesta avsaltningsanldggningar anvénder dérfor anjonfilter tillsammans med
blandbiddfilter placerad nedstroms, for att forvissa sig om hogsta renheten pé sitt matarvatten.

En kombination av on-line 6vervakning av konduktivitet och kvarvarande kiselsyra anvinds i regel
for slutgiltig 6vervakning av blandbéddfiltrets drift och prestanda.

1.4 Kan jonbytare sliippa igenom Kkisel?

Kolloidalt kisel passerar till stor del anjonfiltret och blandbaddfiltret utan upptag. Med de
analysmetoder som normalt anvénds for kisel, t.ex. molybdatmetoden, kan man inte bestimma halten
kolloidal eller polymeriserad kiselsyra i utloppet frdn anjonbytaren. Forst niar dessa polymerer
dissocierar, t.ex. i det starkt basiska pannvattnet vid hog temperatur, kan kiselsyran upptickas. Med
laboratorieinstrument for métning av atomabsorbtion kan dock total kisel mitas.

Kolloidalt kisel ar storre partikelaggregat ca. 1-100 nm stora, som kan vara svara att avlagsna i
ravattenflockningen p.g.a. att tyngdkraften inte ldngre kan anvédndas for att fa dem att sedimentera.
Dessutom bir partiklarna elektriska laddningar pd ytan som stoter ifrdn varandra. Den elektrostatiska
repulsionen mellan partiklarna &r sa stor att de inte kan komma tillrdckligt ndra varandra for att bilda
en sammanhingande féllning. De stannar darfor i suspension. Pa grund av sin storlek passerar de
flesta kolloidala partiklar mekaniska filter. Storningar i rdvattenflockningen paverkar halten av
kolloidalt kisel.

" Anm.: Insprutningsvatten ir det vatten som anvinds for temperaturreglering av den dverhettade dngan och utgors av
matarvatten eller kondensat.
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1.5 Kolloidal eller polymeriserad Kkiselsyra indikeras inte forrin i pannvattnet

I avsaltningsanldggningar med konventionella jonbytare kan en stérning i ravattenkvaliteten (t.ex.
ravattenflockningen) leda till att kolloidalt kisel till stor del passerar jonbytarna utan upptag.
Eftersom det dr kiselsyra som méts och inte totalt kisel kan fortfarande kolloidalt kisel passera
obemirkt** rakt igenom totalavsaltningen (konventionella jonbytare). Nir det kolloidala kislet
kommer in i pannan bryts det ner till 16st form, dvs kiselsyra och kan séledes indikeras med on-line
analysator. Det dr dirfor ytterligare en anledning att kontinuerligt 6vervaka pannvattnet via on-line
analys av kiselsyra.

1.6 Kisel i vattenbehandlingen (totalavsaltningen utan konventionellt jonbyte)
Jonbytesanlidggningarnas olika konfigureringar beror frimst pd anpassningar till olika
ravattenkvaliteter. Utover en mingd olika konfigurationer av jonbytesanléggningarna anvinds bl.a.
olika kombinationer med RO-aggregat (anldggning med membranteknik, omvand osmos) samt dven
ny teknik med EDI-aggregat (anldggning med elektroavjoniseringsaggregat; EDI,
elektroavjonisering eller CDI, kontinuerlig avjonisering) med eller utan extra polering med
blandbiddfilter. Kolloidalt kisel tas upp effektivt i dessa anldggningar.

Aven for dessa moderna tekniker for vattenbehandling anvinds i regel on-line dvervakning av
kiselsyra for slutgiltig 6vervakning av sista steget for drift och prestanda.

1.7 Varfor mita kiselsyra?
Baserat pa ovanstaende kan vikten av att mita kiselsyra summeras enligt foljande:

a) Att forsdkra att huvudangan (6verhettad) har erfordrad renhet, (normalt < 5 ppb, gransvirde 10-
20 ppb); dvs, kiselinnehallet &r inom specifikationerna for att minimera turbinskador och
upprétthdlla en hog verkningsgrad och tillgédnglighet av turbinens drift. Som alternativ till
Overhettad anga, kan mittad dnga métas i kombination med matarvatten. Detta ticker
overbéringen i &nga samt insprutningsvatten, vilket visar pa en tillfredsstdllande kvalitet och da
kan det forutsittas att &ven den overhettade angan héller ritt kvalitet och inte behdver dvervakas
separat.

b) Att mita kisel i totalavsaltningsanliggningen; dvs, anjonbytare, (normalt** < 5-20 ppb,
griansvirde 20 ppb) och blandbéddfilter (normalt < 2-5 ppb, gransvirde 10 ppb) drift och
prestanda (ldckage och/eller genombrott).

c) Att forvissa sig om en ordentlig funktion av kondensatreningsanlaggningen; dvs, < 10 ppb pa
polerat vatten.

d) Att kontrollera koncentrationen av kiselsyra i pannvattnet (dompannor) for att forsdkra en
tillborlig bottenblasning. Mitning av domen hjélper till att styra bottenblasningen, da
bottenbldsning styrd av konduktivitet ej terspeglar halten av kisel. Kolloidalt kisel tas inte upp 1
jonbytareanldggningen, och kan heller inte indikeras med kolorimetrisk metod forrén det bryts
ner till 16sligt kisel i pannvattnets hdga temperatur.

e) Attindikera inldckage av fororeningar i kondensatet (t.ex. ravatteninldckage), da kiselsyra kan
anvindas som indikator pa ett oonskat inldckage (pd samma sitt som natriumanalysatorn anvénds
1 kondensat, da natrium &r indikator).

> Anm.: Kolloidalt kisel kan inte indikeras med kolorimetrisk métmetod (molybdatmetoden).
3 Anm.: Alla virden ir beroende av teknologin som anvinds i totalavsaltningen, panntryck, typ av panna osv.
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1.8 Var miits kiselsyra?
e Anga (mittad och/eller dverhettad)
Pannvatten (dompannor)
Matarvatten (genomstromningspannor och/eller insprutningsvatten)
Efter anjonbytare
Efter blandbéddfilter (och/eller spadvatten efter dejonat tank)
Efter kondensatrening
Kondensat retur

2 ANALYSATORNS DRIFTKOSTNADER OCH INVESTERING

2.1 Underhall

Underhallet kan variera kraftigt mellan olika fabrikat/modeller. I kapitel 8 beskrivs orsakerna till
varfor on-line mitning av kiselsyra anses vara en av de mest underhallskrdvande parametrarna. Dar
presenteras skillnader mellan tvé olika metodiker A och B. Sammanfattning av underhallsinsatsen i
kapitel 7, pekar pd att underhallet fordelat per matpunkt, ligger inom ramen f6r normalt underhall {6r
andra parametrar som pH och sur konduktivitet.

En hog prioritering av underhall av on-line instrumenten omfattande service och kalibrering ger
instrument som personal litar pd. Nir det gér att lita pd on-lineinstrumenten blir det tid dver till att
verkligen Overvaka anldggningen. Genom att undersoka alla toppar och dalar pa trendkurvorna léar
sig driftpersonalen anldggningen och kan snabbt se om négot &r galet. Nir personalen kan sin
anldggning och vet vilka storningar som dr vanliga kan man dven ofta se 1 forvég att nagot ar pa viag
att hinda.

2.2 Reagenser/kemikalier

De flesta fabrikat och leverantorer tillhandahéller receptet for tillredning av reagenser. Detta
sakerhetsstéller laga driftkostnader for reagenser, da det ger anvédndaren frihet att tillreda egna
reagenser eller att kopa fardiga reagenser fran 6nskad leverantér. Ménga foredrar att kdpa
fardigblandade reagenslosningar fran en oberoende kemikalieleverantor. Det blir visserligen dyrare
an att blanda sjdlv, men dr snabbt och enkelt, och anvindarna vinner tid och risken fér kontaminering
bor bli mindre vilket innebér en kvalitetssakring.

Driftkostnader (reagenskemikalier) mellan olika fabrikat/modeller

Det har genom aren varit ett "chicken race" mellan olika fabrikat vad det géller att fa ned
forbrukningen av reagenskemikalier. Da en stor del av driftkostnaden kommer fran
reagensforbrukningen, dr det vél vért att jdmfora driftkostnaderna for reagenser mellan olika
fabrikat/modeller. Hir finns mojlighet att spara méinga tusenlappar per &r, speciellt vid uppgradering
frdn en gammal analysator till ny, d& besparingen kan bli storre an 10 000 SEK per ar.

Nar jamforelse gors av driftkostnader reagensforbrukning mellan olika fabrikat maste d&ven hdansyn
tas till tiden for métcykeln, dvs. antal matningar per timme. Vissa fabrikat/modeller har lingre
métcykel t.ex. 16 minuter vilket minskar (reagensforbrukning), men ocksa okar svarstiden for ett
potentiellt alarm for kiselsyra genombrott i t.ex. filterledet. Matcykeln for flera modeller ligger inom
9 till 10 minuter, vilket motsvarar 6 matningar per timme istillet for 4 métningar. Vissa
fabrikat/modeller har dessutom anpassbar cykeltid, dvs. cykeltiden kan 6kas for att spara
reagenskemikalier. Flera fabrikat/modeller har en intern fordrdjningstid pa ca. 7 minuter, vilket
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innebdr att svarstiden frén start till uppmatt prov da blir 17 minuter. Fabrikat/modellen med
snabbaste svarstiden ligger pa 9,5 minuter.

Totala driftkostnader mellan olika fabrikat/modeller
Vid jamforelse av driftkostnader (forbrukningsartiklar/artiklar for forebyggande underhdll) kan
besparingen bli upp till mellan 15 000 till 20 000 SEK per ér.

2.3 Investeringskostnad for en analysator for Kiselsyra

Investeringskostnaden for en analysator ligger runt 100 000 — 130 000 SEK. De flesta analysatorer
har idag mojlighet till provvéxling upp till 6-kanaler, dvs. 6 st provstrommar kan analyseras i samma
instrument till extra investering pa ca. 40 000 — 60 000 SEK. Ytterligare investeringskostnader kan
tillkomma for vissa funktioner och mervérden.

2.4 Investering (fordelat pa flera métpunkter)

I samband med investering av en analysator for kiselsyra eller natrium kan med fordel investeringen
utnyttjas for flera applikationer (upp till 6 st provstrommar med provvéxling) p.g.a. extrakostanden
per kanal &r forhallandevis lag runt 6 — 15 000 SEK per kanal. Investeringskostnaden per métpunkt
behover inte bli mycket hdgre dn for en utrustning for pH/sur konduktivitet.

Provvixlingen mellan flera provstrommar innebér en diskontinuerlig 6vervakning med intervall som
ar beroende pd hur minga kanaler som anvénds. Prioritering av hur ofta respektive prov ska matas
kan enkelt utforas, p.g.a. programmerbar sekvens pa provvixlingen. T.ex. kan intervallet mellan
matningarna pa det viktigaste provet (anjonfilter) matas var 20 minut, och de mindre viktiga
proverna (pannvatten och kondensat) méitas nigra ggr per dygn.

Dessutom har ndgra modeller mojlighet till extern styrning fran t.ex. kontrollrum av vilka kanaler
som ska mdtas, vilket kan anvindas for att tillfalligt 6ka antalet métningar pa kritiska provpunkter.

2.5 Uppfoljning, presentation av mitvirden

De flesta analysatorer som har fler kanaler, har en strémutsignal (4-20 mA) per provstrom (upp till 6-
kanaler). Médtvirdena uppdateras varje gang dess provstrom méts, resten av tiden ligger métvardet
fryst. Detta ger mojlighet till uppf6ljning av analysvérdena via trendkurvor, som tillsammans med
ovriga driftsparametrar ger en bra bild av hur anlédggningen gar ur vattenkemisk synpunkt.

Flera fabrikat/modeller har inbyggd loggenhet {for lagring av data, som t.ex. métvirden, medelvirde
med standard avvikelse, alarmvirden, kalibreringsvirden osv. Onskad métdata kan presenteras i
analysatorns display eller skrivare, t.ex. trendkurvor m.m.

3 VAD KRAVS FOR ATT FA FRAM ETT REPRESENTATIVT PROV?

3.1 Representativ provtagning
I rapporten "Representativ provtagning", Matarvattenkonferensen 2003, behandlas detta. Rapporten
kan hdmtas 1 sin helhet pd http://www.oleinitec.se

3.2 Provtagningsmoduler/paneler
De flesta provtagningspaneler inkluderar f6ljande komponenter:
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Primér kylare

Forsta tryckreduceringen

Sékerhetsventil/ reduceringsventil

(Sekundar kylare)

Ventiler for att justera flodet

Tryckmitare, temperaturmétare och flodesmaitare
Analysatorer och métceller

Avloppsridnna

Uppbyggnad och rekommendationer for provtagnings- och analyssystem ryms inte i denna rapport,
dé det ar ett for omfattande &mne och bor istéllet tilldelas en separat rapport.

Analysatormodulen/panelen ir vanligtvis placerad som en separat enhet. Dessutom dr miljon inuti
det utrymme som de kénsliga analysatorerna star, enklare att kontrollera om en central placering
viljs for modulerna/panelerna. Lokal placering av provtagningspanelerna har en fordel genom
kortare provtagningsledningar. Men en centralt placerad provtagningspanel dr 6verldgsen nér det
géller underhéll och drift. R6rdragning, ror och anslutningar ska anordnas sé att instrument eller
utrustning kan avligsnas, underhallas eller kalibreras utan storas av nirliggande rérdragning och ror.

Luften i provtagningsrummet bor vara filtrerad och hélla ett latt overtryck for att halla damm-
nivderna ldga. Dessutom bor den relativa fuktigheten ligga mellan 50% till 70% och temperaturen
mellan 18°C och 26°C. Utrustning som bullrar och vibrerar bor placeras utanfor provtagningsrummet
for att hélla ljudnivaer och vibrationer till ett minimum.

3.3 Sikerhetsutrustning

For personsékerhet utrustas provtagningspanelerna med sdkerhetsutrustning for att skydda personal
och analysatorer mot hdga temperaturer och tryck. Det forekommer t.ex. att kylvattenpumpar av
nagon anledning far spanningsbortfall. D& gar inte kylvatten ldngre genom kylarna men flédet av
okyld anga och vatten fortsatter. Driftpersonal fér ett larm, samtidigt som personalen dr pa vig, sa
borjar rummet fyllas med 120°C dnga. Om personalen hinner i tid (kan vara utan belysning vid
stromavbrott) kan analysatorer och annan utrustning raddas utan "brannskador" pa personalen.
Bortfall av kylvatten dr bara en av ménga situationer som sétter personal och utrustning i fara. Hoga
kylvattentemperaturer, otillrackligt kylvattenflode, bristning i1 kylvattenslingan och beldggningar
eller igensdttning av kylaren dr faktorer som &r potentiella orsaker till hdg temperatur.
Sékerhetsutrustning ska kontrolleras med schemalagd periodisk kontroll 2 gédnger per ar.

Syftet med utrustning for skydd mot hoga temperaturer ar att:

forhindra skador pé personal

forhindra skador pé analysatorer och givare

forhindra skador pa provtagningskomponenter som t.ex. kylare, mottrycksregulator etc
forhindra utstrdmning av dnga i provtagningsrummet

Hér behandlas 3 typer av utrustningar for temperaturskydd enligt foljande:
e Magnetveniler
e Luftstyrda ventiler
e Sjilvverkande termiska avstdngningsventiler

Utrustning for temperaturskydd ska klara hoga provtryck, pannans konstruktionstryck vilket kan vara
upp till 200 bar. De ska ge kontaktfunktion for externt alarm och vara aterstéllningsbara.
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Magnetveniler och luftstyrda ventiler styrs via temperaturgivare och temperaturtransmitter dér
onskad tillslagstemperatur kan stéllas in och dven ge alarmfunktion.

e Magnetventiler kriver elektrisk service, har ofta 1dga C, virden och ger hoga tryckfall. Dessutom
har de magnetisk dragningskraft for magnetit/jirn som orsakar beldggningar och igenséttning.

e Luftstyrda ventiler &r mer utrymmeskravande och kraver rordragning med lufttryck eller
kvévgas. Dessutom kridvs magnetventiler for styrning.

e Sjilvverkande termiska avstidngningsventiler ar sjdlvstyrda, mekaniska anordningar som inte
behover ndgon extern killa for elektricitet, tryckluft eller hydraulik. De méste aterstéllas
manuellt efter ett tillslag. Detta sdkerstiller att provflodet inte aterupptas, forrdn orsaken av
tillslaget har atgérdats.

3.4 Sikerhet i provtagningsrum

Vanligtvis ingdr 2 st avstdngningsventiler i provtagningsledningen. En root-ventil som &r placerad
vid provtagningspunkten. Den andra &r placerad vid intaget pa provtagningspanelen. For
hogenergiprover som t.ex. anga, pannvatten och ev matarvatten rekommenderar EPRI att
avstdngningsventilerna fore provtagningspanelen ska placeras utanfor provtagningsrummet. Detta
kommer att tillforsdkra ett sékert sétt att stainga av provflodet vid hidndelse av en ldcka (skada pa
provtagningskomponent eller kylvattenbortfall) utan att personalen behdver gé in i ett rum fyllt med
anga (komma till skada). Ett fonster i dorren ar onskvart for att medge besiktning av rummet innan
personalen gdr in. Under drift ska root-ventilen och avstingningsventilerna fore provtagningspanelen
vara antingen fullt 6ppen eller stingd. Strypventil i provtagningspanelen ska anvéndas for att justera
flodet till varje analysator.

3.5 Atervinning av provtagnings- och driinagevatten

Ett vanligt provtagningssystem forbrukar ménga kubikmeter hogkvalitativt (kondensat) vatten per
dag. Om inte detta vatten dteranvinds kan det 6ka spadvattenbehovet och medfora 6kade
driftskostnader. Oférorenat prov bor atervinnas.

3.6 Underhallsbehov

Kontroll och eventuell justering av flode och temperatur bor 6vervakas for varje analysator med
schemalagd periodisk kontroll. Dessutom bor provtagningsledningarnas delfloden till analysatorerna
spolas regelbundet . Analysatorerna, instrumenten och provtagningsutrustning ska underhallas med
schemalagd periodisk kontroll.
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4 HUR MYCKET TID LAGGER ANVANDARNA NED PA UNDERHALL
OCH DRIFT?

For att ta reda pa vilken personalinsats de kontinuerliga analysinstrumenten kréver har vi intervjuat
15 st kunder. Det har varit personal med varierande bakgrund fran lab, drift och instr. avdelningar.
Vem som skdter instrumenten varierar mellan olika typer av anlédggningar, erfarenheter visar att pa:
Kraftverken ar det vanligast att labpersonal skdter instrumenten.
Nybyggda mindre kraftverk ar det vanligast att driftpersonal skoter instrumenten.
Industripannor &r det vanligast att instrumentpersonal skodter instrumenten.

Sjalvklart varierar detta.

Sa gjorde vi anviindarintervjuerna
e Intervjuerna ir gjorda per telefon (period: hdsten 1996, infor AF's matarvatten seminarium).

e Urvalet av anvéndarna dr valt med hansyn till drifterfarenheter (minst 1 ar) samt
erfarenhet av ett storre antal analysinstrument.

e Olika branscher: Kraftvirmeverk
Kérnkraftverk
Industripannor: som t.ex. sodapannor

e Vi har delat upp underhéllet i olika delar: flodet, allmén kontroll, byte av reagenser,
tillredning av reagenser, kalibreringar, forebyggande underhall m.m. 6r de olika delarna har
vi uppskattat tiden. Dessa olika delar dr sedan sammanriknade och presenterade som
antal minuter/vecka.

e Svarigheten att uppskatta tiderna har gjort att det i de flesta fall ar vél tilltagna tider.
Tiderna kan betraktas som maxtider.

e Tiden for underhéllet 4r i verkligheten inte jamt fordelat 6ver en vecka, utan dr koncentrerat
till aterkommande rutindtgérder som t.ex. 1 ggr/ar, 1 ggr/ménad och 1 ggr/vecka Se bilaga
underhallsschema: Forebyggande underhall och periodisk kontroll.
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5 VAD BESTAR UNDERHALLET AV?

Underhillet kan delas in i flera delar:

Flodet: - Kontroll och ev. justering av flodet, ricker ofta med en okuldrbesiktning.

Allmén kontroll: - Kontroll av nivder mm.

Byte av reagenser: - Reagenser for kiselsyraanalysator

Reagenser: - Tillredning av reagenser och kalibreringslosningar for analysator

Kalibreringar: - Kalibreringar gors pa samtliga analysinstrument med varierande intervaller,
flera av instrumenten har dock automatisk kalibrering

Pumpslangar: - Byte av pumpslangar for analysatorer som har peristaltiska slangpumpar

Forebyggande

underhall: - Byte av delar innan problem uppstar t.ex. 1 ggr/ar

Mitvirdet: - Verifiera att mitvérdet stimmer (kontroll mot manuella analyser)
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6 TIDSDIAGRAM

Tidsdiagrammen visar hur mycket tid de olika anviindarna ligger ned pa underhéll och drift.

Vilka parametrar ar med i undersokningen?
Total konduktivitet
Sur konduktivitet
Lost syre 1 vatten, (O;)
pH-mitning
Natrium, (Na")
Hydrazin, (N,H4)
Kiselsyra, (Si0,)

Samtliga analysparametrar
Presentation av samtliga analysparametrar visar skillnaderna mellan dessa. Observera att
personalinsatsen for kiselsyraanalysatorn avviker markant. Jimfor gammal kiselsyra med ny 2005
kiselsyra.

Personalinsats for analysinstrument

70 T T
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Total Sur Syre pH Natrium Hydrazin Kiselsyra NY 2005
konduktivitet konduktivitet KISELSYRA
Analysparametrar
Diagram 1: Personalinsats for analysinstrument
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Minskning av underhéllsinsatsen med ny modell av analysator (2005)

P& fragan hur mycket uppskattningsvis det procentuella underhéllet dr pa en ny analysator (metodik
B) jamfort med gammal analysator (metodik A), s& var den spontana uppskattningen till att
underhéillsinsatsen var 20 %, 25 %, 50 % och 90 % av underhadllet for den gamla analysatorn.

Kiselsyraanalysator, (SiO, - ppb) — undersokning frin 1996

Personalinsatsen for de olika anvéndarna varierar mellan 30-60 minuter/vecka. En stor del av tiden
gér at for tillredning av reagenser och kalibreringsldsning (ca. 12 minuter/vecka). Stor tidsbesparing
ar mdjlig om man koper fardiga reagenser, vilket forekommer.

Atgird

Gammal

Ny

Kalibrering

Automatisk med programmerbara
intervaller

Automatisk med
programmerbara intervaller

Automatisk kontroll av

Provvatten, Reagenslosning
Kalibrering, Grénsvirden m.m.

Provvatten, Reagensldsning,
Kalibrering, Grinsvirden m.m.

Reagenser Byte var 40:e dag Byte var 45:e dag eller ldngre
Vikt reagenser 40 kg 6 kg
Pumpslangar Byte 1-2 ggr/ér Ej slangpump

Arlig service Byte 1-2 ggr/ér av alla slangar inkl.

reaktionsspiral och allmén kontroll

Byte av reagensslang och
allmén kontroll

I samband med felsdkning &r analysatorn for kiselsyra ofta tidskrivande p.g.a. langa svarstider.
Langa vintetider for att bekridfta om en servicedtgérd ar korrekt kan 1 vissa fall innebéra 1-2 dagar.
Vi uppskattar att 50 % av anvédndarna for kiselsyraanalysatorere har haft den erfarenheten.

Tyvérr hinder det att anvéndarna inte alltid foljer anvisningarna, vilket t.ex. kan innebéra:

» Kontaminering vid tillredning av reagenser. Detta problem har minskat tack vare utskick av
INFO-meddelanden.

= Felaktiga slangar, felkoppling av slangar och andra misstag.

Orsaken till misstagen kan delvis uppsta vid personalbyte (personal slutar eller far andra
arbetsuppgifter) d den nya personalen inte har fatt utbildning. I dessa ldgen &r utbildning motiverad,
den I6nar sig.

Ett tidigare problem med organisk tillvéaxt i slangar och reagensdunkar har forbéttrats markant
eller helt forsvunnit, tack vare INFO-meddelanden om forebyggande konserveringsmedel och
rengdring av reagensdunkar med diskmedel (bakteriedodande).
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7 SAMMANFATTNING AV PERSONALINSATSEN

Sammanfattning:
Personalinsatsen for kiselsyraanalysatorn ar betydligt stérre dn for nagon annan
analysparameter.

A andra sida kan de storsta besparingarna pa personalinsatsen goras just for
kiselsyraanalysatorn, dd manuella métningar dr tidskrdvande

Underhallet per applikation (1996):

Sett ur en annan synvinkel dr underhallet pa on-line analys av kiselsyra relativt ldg. Vid anvidndning
av multikanal analysatorer dr personalinsatsen per applikation t.ex. for en 6-kanals
kiselsyraanalysator endast 5-10 minuter/vecka per applikation. pH-mitning &r alltsé pa vissa stillen
mer underhéllskrdvande én kiselsyra (3-15 minuter/vecka).

Underhallet per applikation (2005 ny analysator):

Sett ur en annan synvinkel dr underhallet pa on-line analys av kiselsyra normal. Vid anvéndning av
multikanal analysatorer dr personalinsatsen per applikation t.ex. for en 4-kanals kiselsyraanalysator
endast 3-8 minuter/vecka per applikation. Vilket ligger inom ramen for normalt underhéll f6r andra

parametrar.
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8 KISELSYRA, DEN MEST UNDERHALLSKRAVANDE ANALYSEN?

Fortsdttningen av denna rapport behandlar just orsakerna bakom varfor on-line métning av kiselsyra
anses vara en av de mest underhallskravande analyserna.

For att forsta problemstdllningen varfor personalinsatsen for kiselsyraanalysatorn anses sa
underhéllskrdvande, dr det pa plats med en allmin beskrivning av métprincipen for kisel.

8.1 Hur miits kiselsyra?
Mitningen av kiselsyra baseras pa den klassiska fotometermetoden med molybdenblatt.

8.2 Allmin beskrivning av métprincipen for Kisel, kemin

Losligt kisel reagerar med molybdat och bildar ett gulfargat kiselmolybdatkomplex. Detta reduceras
genom tillsats av ett lampligt reducermedel till ett starkt bldfargat molybdenblattkomplex.
Fotometrisk analys av kisel vid métning av molybdenblitt &r betydligt mer kinslig &n genom gult
kiselmolybdatkomplex.

Bildandet av molydenblatt dr starkt beroende av 16sningens pH, tid, temperatur och médngd av
reducermedel samt pa en rad andra faktorer. Det dr darfor mycket viktigt att instruktioner och
metoder for preparering av reagenser noga foljs.

Fosfat, analogt till kisel, kan ocksa producera gult fosfatmolybdatkomplex, vid tillsats av
reducermedel molybdenblatt. Det dr mojligt att, inom vissa granser, undertrycka denna paverkan
genom tillsats av oxalsyra. For analysatorer som anvinder oxalsyra, har fosfater ingen paverkan upp
till en koncentration av 10 ggr koncentrationen av kisel.

+ Reducing
agent

Prov
+ Syra
+ Molybdat

> Measure . R
—> I
Delay time Delay time
Beer-Lamberts lag
— H
C=Klog (U/U,)
Figur 4: Losligt kisel reagerar med molybdat Figur 5: Mdtprincip, Beer-Lamberts lag

8.3 Inkommande provflode till kiselanalysatorn

Flertalet analysatorer for kisel kan analysera upp till 6 olika provstrommar, och nyare modeller kan
dven analysera manuella handprover (se figur 11). Provflodet cirkulerar med en relativt hog hastighet
for att erhalla snabbt utbyte till nytt prov. Darigenom finns alltid ett representativt prov fardigt for
analys. Justering av flodet kan ske med en nélventil.

Vidare sé varierar metodiken mellan olika tillverkare, men grundprincipen dr densamma. Héar
presenteras tvd av de vanligaste metodikerna.
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8.4 Metodik A (har ofta problem med overforingseffekt):

Provldsningen infors med en peristaltisk slangpump. Reagenserna tillfors analysen kontinuerligt
eller satsvis via peristaltiska slangpumpar som antingen ar flerkanaliga eller separat for varje
reagens. Stor volym prov i forhéllande till reagenserna, minimerar riskerna for fel genom
onoggrannhet 1 reagensdoseringen fran pumpen/pumparna. Den 19sliga kiseln 1 provet reagerar nu
med molybdatet och bildar kiselmolydat. Reaktionshastigheten for denna komplexbildning &r
relativt 1angsam**. Det ar darfor nddvindigt att lita reaktionsblandningen passera en
fordrojningsspiral dir genomflodet tar 5 minuter for att tillforsékra en god reaktion. Dérefter
tillsétts oxalsyra till provblandningen for att forhindra paverkan av fosfat och att pd samma gang
ytterligare intensifiera fargningen. Efter en reaktionstid pa 30 sekunder i en fordrojningsspiral
tillsatts reducermedlet (jarnsulfat** eller motsvarande) till provblandningen. Den péfoljande
reduktionen till molybdenblatt forsiggar i en 60 sekunders fordréjningsspiral. Innan blandningen
kommer till fotometern finns ofta en avluftning for att avlagsna storande luftbubblor. Blandningen
kommer nu till fotometern, forsedd med en genomflodescell, dir den optiska absorptionen av
16sningen mats vid vagldngd pa 820 nm. Vid flerkanalssystem finns ofta en speciell avloppsventil for
att snabbt tomma innehallet i fotometercellen vid slutet av varje mitcykel. Detta minimerar tiden for
utbyte av provldsning i cellen och minimerar paverkan pa métningen fran forgdende prov, fenoment
kallas for 6verforingseffekt.

: reaktion1 : reaktion2 :

: - :  undvika : > fotometer
: kor?:klj:xet : fosfat @ 1 . :

: P . interferens : " 820 nm
: . . farg .

: . ; forandrirlg

: : 30" = :

G e |

: LA : :

' . oxalsyra . :

: : - |Jarnhaltig

. : : sulfat .

: at : :

Figur 5: Mdtprincip for analysator med metodik A

4 Langsam: Flera av tillverkarna har virmare (inbyggd eller som option) i samband med reaktionen, orsaken &r att
reaktionen dr temperaturberoende. En varmare som kan ge konstant hdg temperatur ger en optimal reaktion oavsett
variationer av provtemperatur.

> Jarnsulfat dr praktiskt anvindbart som reducermedel p.g.a. sin stabilitet mot luftoxidering och sin snabba
reaktionshastighet med kiselmolybdat.
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7 : Fe-ll reducing agent 8 : 5-channel peristaltic pump 9: Delay coil : 5 min
10 : Delay coil : 30 sec 11 : Delay coil : 1 min 12 : Photometer
13 : Flow cell drain valve
CALIBRATION
14 : Calibration solution (slope) 15 : Calibration valve (slope) 16 : Calibration valve (zero)

Figur 6: Mdtprincip for analysator med metodik A

8.5 Problemstillning Metodik A:

Prov och reagens kommer i kontakt med varandra under sjilva reaktionen och transporteras som en
reaktionsblandning via en fordréjningsspiral (dvs en ling slang lindad som en spiral) innan
blandningen kommer fram till sjélva till fotometern, férsedd med en genomflodescell, dér den
optiska absorptionen av 16sningen maéts. Reaktionsblandningen (kiselmolybdatkomplexet) som via
reducermedlet bildar en "blafdrgad" blandning (molybdenblatt) kommer att avsitta "farg" pa hela
den slangyta som kommer i kontakt med reaktionsblandningen pé vég till fotometern.

Om tva prover med stor differens i koncentration ska mitas, t. ex. pannvatten (150 ppb) och
matarvatten (2 ppb), kommer i de flesta kiselsyra analysatorer kiselhalten for matarvatten att
“overvirderas” p.g.a. kontamination mellan proverna (dvs. stark blafdrgning ar svar att skolja bort).
Se kapitel 8.11 for jamforelse av svarstiden mellan de olika metodikerna.

Provets sammansittning paverkar hur mycket beldggningar som kommer att bildas pa slangens
insida i reaktionsspiralen. Dessutom kommer graden av bakterietillvixt i reagens-,
kalibreringsdunkar och slangar att pdverka beldggningarna.

Provet fran spddvattenanldggningarna har en varierande kvalitet beroende pa anldggningens
utformning. Det har visat sig att flertalet av de konventionella anldggningarna med jonbytesteknik
har en TOC halt som ger organisk tillviaxt (dven partiklar fran jonbytesmaterialet) tillsammans med
reaktionsblandningen pé vig till fotometern. Prov som innehéller féroreningar som t.ex. pannvatten
och fororenat kondensat ger ocksa upphov till beldggningar med dverforingseffekt som resultat. Till
skillnad for de spadvattenanldggningar som har en effektiv avskiljning av organsikt material via RO-
filter (omvind osmos) kombinerat med nymassefilter blandbadd eller CDI/EDI ger lag halt av TOC.

Analysatorerna som sitter i dessa anldggningar kan médta utan ndmnvird tillvaxt av beldggningar i
reaktionsspiralen. Overforingseffekten kan héllas pa en relativt 1ag niva under langre tider. 2-3 ar
forekommer innan det dr dags att byta ut reaktionsspiralen.
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8.6 Metodik B (har ingen overforingseffekt):

Provldsningen infors direkt till ett reaktionskarl med sjilvtryck alternativt med en peristaltisk
slangpump. Reagenserna tillfors analysen satsvis via mikropumpar eller peristaltiska slangpumpar.
Hog volym prov i forhallande till reagenserna, minimerar riskerna for fel genom onoggrannhet i
reagensdoseringen frdn pumparna.

Den viisentliga skillnaden mellan metodik A och B, ir att reagenserna inte kommer i kontakt
med varandra eller provet forrin i sjilva reaktorn. Dirmed behovs ingen fordrojningsspiral
dér beldggningar kan bildas.

Provet kommer nu till reaktorkirlet dar effektiv avluftning sker mot atmosfar via omrérning och
temperaturreglering (virmare) innan reagenstillsatsen startar. Forsta reagenstillsats tillfors direkt in 1
reaktorkérlet utan att komma 1 kontakt med provet pa vigen.

Den 16sliga kiseln i provet reagerar nu med molybdatet och bildar kiselmolydat.
Reaktionshastigheten for denna komplexbildning ar relativt langsam. Det ar darfor nodvandigt att
lata reaktionsblandningen reagera, blandningen reagerar direkt i reaktorn utan omvigen via en
reaktionssprial och det tar 5 minuter for att tillforsékra en god reaktion. Dérefter tillsdtts oxalsyra
till provblandningen for att forhindra paverkan av fosfat och att pd samma gang ytterligare
intensifiera fargningen. Efter en reaktionstid pa 30 sekunder i reaktorn tillsdtts reducermedlet
(jarnsulfat* eller motsvarande) till provblandningen. Den pafdljande reduktionen till molybdenblatt
forsiggdr 60 sekunders i samma reaktor. Blandningen 4r nu klar for fotometrisk analys som gors
direkt i reaktorn eller alternativ for vissa tillverkare fors till en separat fotometer, forsedd med en
cell, dér den optiska absorptionen av 16sningen méts vid en vaglangd pa 820 nm. Efter att analysen ar
slutford paborjas en omfattande skdljprocess dar reaktionskarlet dvs. reaktor tillsammans med
fotometer skoljs upprepade gédnger med ndstkommande prov.

Den omfattande skoljprocessen av reaktionskérlet mojliggér mitning av prover med mycket stora
koncentrations skillnader, 1000 ppb (pannvatten) ner till 2 ppb (matarvatten) med en svarstid pa 9,5-

10 minuter. Se kapitel 8.11 {or jamforelse av svarstiden mellan de olika metodikerna.

Det finns minst tva fabrikat som &r designade for att undvika detta fenomen ként som

”overforingseffekt” (carry over effect).
k3
k3
k3
3

r

Figur 7: Mdtprincip for analysator med metodik B
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8.7 Sammanfattning av orsaker till underhaillet for metodik A

Mitprincipen for kisel dr en komplex vatkemisk analys dar mycket kan gé fel. Dessutom tar det l1dng
tid att felsoka, da svarstiderna ér langa.

Orsaken till en del problem kan delvis forklaras av personalbyten, personal som slutar eller far andra
arbetsuppgifter. Den nya personalen far inte alltid utbildning. I dessa ldgen ar det motiverat och
l6nsamt med en utbildning.

Overforingseffekten (minneseffekten) orsakas av att prov och reagensblandning har kontakt med en
stor kontaktyta av slang i en reaktionsspiral. Slangens invéndiga slemartade beldggningar fungerar
som en tvittsvamp, som fangar upp blafargningen fran reaktionen. Vid hoga méitvérden blir
fargningen starkare och det blir svér att skolja ur fargningen. Det kan i svara fall ta mer en timmes
tid att skolja bort all fargning efter ett hogt métvarde (100-500 ppb). Reaktionsspiralen utsétts 1 vissa
applikationer for tillvéxt av beldggning (organisk tillvéxt, partiklar och andra féroreningar frén
provet). Nér dverforingseffekten blivit for stor kommer det att paverka kalibreringen som dé ger
felaktiga métresultat.

Peristaltiska slangpumpar &r idealiska for att pumpa smé volymer, men de kréver underhall.
Pumpslangen méste bytas, och ibland uppstér problem hir. Magnetventilers ventilmembran kriaver
underhall eller utbyte p.g.a. en tendens till att membranen kan torka ut, partiklar kan fastna. Detta
kan leda till otdta magnetventiler.

Orena eller felaktiga reagenser och kalibreringslosningar forekommer emellanét. Det dr darfor
mycket viktigt att instruktioner och metoderna for beredning av reagenser efterfoljs noggrant.

Det kemiska underhallet efterfoljs inte alltid enligt schema for forebyggande underhall och periodisk
kontroll. Vilket kan leda till att reagensdunkar, kalibreringsbehallare och slangar far bakterietillvéxt.

8.8 Hur kan underhéllet minskas pa analysatorer med metodik A?

Genom att folja de rekommendationer och forebyggande underhall som leverantoren ger via
utbildningar, underhéllsschema och dialoger med anvéndarna. Ett viktigt forebyggande underhéll
som flera leverantorer rekommenderar dr en rengdringsprocedur av samtliga slangar vid varje
reagensbyte. Dvs att ett rengoringsmedel far skolja genom samtliga slangar for att avldgsna ev.
beldggningar som bildats under perioden.

Ett tidigare problem med organisk tillvixt i slangar och reagensdunkar har forbéttrats markant via
meddelanden om forebyggande konserveringsmedel och rengéring av reagensdunkar med diskmedel
(innehéllande biocid). Genom att anvinda medel mot tillvéxt i de tva sista reagenserna kan
bakterietillvaxt forebyggas. Att vid avstéllning av kiselsyraanalysatorn infor ldngre driftstopp och
sdasongsstopp skolja ur samtliga slangar med rekommenderat rengdringsmedel och sedan fylla upp
dessa med destillerat vatten med en tillsats av biocid. Denna konservering av analysatorns vétdel
motverkar tillvéxt i slangar under stillestandet av analysatorn.

8.9 Ar nyare produktlosningar for kisel mindre underhallskrivande?

Intervjuer utfordes av anvandare med erfarenhet av bade gammal analysator med metodik A, jAmfort
med ny analysator med metodik B. P& fragan hur mycket uppskattningsvis det procentuella
underhallet dr pd en ny analysator (metodik B) jaimfort med gammal analysator (metodik A), sa var
den spontana uppskattningen att underhdllsinsatsen var 20 %, 25 %, 50 % och 90 % av underhallet
for den gamla analysatorn.

De anvindare som tidigare haft mycket problem med ett intensivt underhall hade minskat underhéllet
till mindre an hilften. Och deras erfarenheter var att underhéllet numer var enkla rutinatgérder utan
problem.
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8.10 Hur far man fram ett konstant flode till multikanal analysatorer?

I rapporten "Representativ provtagning", Matarvattenkonferensen 2003, behandlas detta under
rubriken "Provtagningsbehandling och provtagningskomponenter" (rapporten kan hdmtas pa
http://www.oleinitec.se).

Tryckregleringsutrustning maste vara konstruerad for att bibehalla ett konstant flode till
analysatorerna under normal drift, igdngkorning eller vid belastningsférédndringar. Av den méngd
med tryckregleringsutrustningar som forekommer, behandlas hér den enklaste typen, passande
multikanal analysatorer t.ex. for kiselsyra och natrium.

Utrustning for konstant fallhojd (6verstromning) har framgangsrikt anvénts for att forse givare
och analysatorer med prov. Denna utrustning anvénder atmosférstrycket for flodesreglering och har
en konstant fallhdjd. Omedelbart uppstroms av analysatorn, sitter ett vertikalt ror placerat med en
nalventil pd ndgondera av sidorna och ger en 0,5 till 3 meter statisk vattenpelare. En 6ppen behallare
ar placerad pa toppen av det vertikala roret som har till uppgift att samla det 6verflodande vattnet.
Det dverflodande vattnet kan foras till avlopp eller helst kan det aterforas in 1 vatten & dngcykeln.
Utrustning med konstant fallhgjd (6verstromning) inkluderas eller byggs ibland in vid leveranser av
analysatorer. Deras stora fordel &r att de ar tillforlitliga och kan anvéndas for flera analysatorer t.ex.
for kiselsyra och natrium. En primér nackdel dr att de inte kan ge nigot stort ingdngstryck och kan
dérfor inte anvéndas for analysatorer som kraver ett tryck pa 0,3-1,5 bar.

Utrustning for konstant fallhojd (6verstromning)

Oppen behallare
samlar éver-

7 flodande prov
. T
- n H = Konstant statiskt

' E_ l - vattenpelare (tryck)

=

b4 - Ll I |

|
Nalventiler

Figur 8: Analysator med utrustning for konstant fallhojd (6verstromning)
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8.11 Svarstid for 3 olika modeller

Svarstiden i samband med &verforingseffekten varierar mellan olika modeller av kiselsyranalysatorn.
Nedanstaende graf visar svarsstiden for 3 olika modeller.

Analysator med dverforingseffekt:
e Bla kurva: Multikanal analysator (1-6 kanaler) utrustad med reaktionsspiral (metodik A).
Denna analysator har en diskontinuerlig métning av kisel, dvs. att provflodet gar
kontinuerligt genom analysatorn, men métvéardet tas in var 10:e minut.

e Rdd kurva: 1-kanals analysator utrustad med ett antal reaktionskammare (metodik A). denna
analysator méter kontinuerligt kiselhalten for att indikera snabba forédndringar.

Analysator utan overforingseffekt:
e Gul kurva: Multikanal analysator (1-6 kanaler) utrustad med reaktorkérl (metodik B).
Analysatorn méter satsvis var 9,50 minut.
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Figur 9: Svarstid/overforingseffekt pa 3 olika modeller
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8.12 Signalstabiliteten for 3 olika modeller

Signalstabiliteten varierar mellan olika modeller av kiselsyranalysatorer. Nedanstaende graf visar
signalstabiliteten for 3 olika modeller.

Analysator med dverforingseffekt:

e Bla kurva: Multikanal analysator (1-6 kanaler) utrustad med reaktionsspiral (metodik A).
Denna analysator har en diskontinuerlig métning av kisel, dvs att provflodet gar kontinuerligt
genom analysatorn, men métvérdet tas in var 10:e minut. Variationer i reagensdosering,
temperatur och overforingseffekter &r nigra faktorer som péverkar analysatorns
signalstabilitet (variationer 1 matvérden 0 - 4.5 ppb, medelvérde 2 ppb).

e Radd kurva: 1-kanals analysator utrustad med ett antal reaktionskammare (metodik A).
Denna analysator méter kontinuerligt kiselhalten for att indikera snabba foréndringar. Stabila
métvirden p.g.a. ingen provvéxling, vilket gor att mitvirden och temperatur dr stabila.
Maitviarden ligger stabilt mellan 0,5-1 ppb (kalibreringsmetod med 2 16sningar gor att
méitvérdena blir lagre)

Analysator utan overforingseffekt:
¢ Gul kurva: Multikanal analysator (1-6 kanaler) utrustad med reaktorkérl (metodik B).
Analysator méter satsvis var 9,50 minut. Ingen paverkan av temperatur, luftbubblor.
Mitvirden ligger stabilt mellan 0,5-0,7 ppb (ny kalibreringsmetod som kompenserar for
kiselfororeningar i reagenskemikalierna gor att métvardena blir 1aga)

Signal stability
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Figur 10: Signalstabiliteten for 3 olika modeller
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Figur 11: Handprover kan idag utforas pa de flesta fabrikat/tillverkares nya analysatorer.
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