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Sammanfattning

Slutsatsen maste bli att med givna forutsittningar sa #r det i forsta hand att man bevakar att halla upp
pH pa matarvattnet. Kan man undvika att behova ta hiansyn till virmedverférande aggregat utforda
med detaljer i koppar &r det en fordel.

Vid konstruktion av nya anldggningar kan man spela med variabeln projekterat vattenflode. Kan man
inte pruta pa flodet sa dr det diametrar, krokningsradier, formen pa ventiler m.m. som man kan beakta.
Man bor dels se till att man har marginaler redan fran borjan, men ocksa att man tar hinsyn till even-
tuellt framtida uppgraderingar.

Valet av material dr en annan mojlighet, speciellt som det nya krommolybdenstalet 10CrMo5-5 siljs
med ldgre kolhalt an den gamla DIN-varianten 13CrMo44.

Mojligheten att paverka skyddsskiktets sammansittning genom att spela med stalsammansittningen
(t.ex. hog kisel- eller aluminiumhalt) eller att pa annat sétt dopa eller forbehandla skyddsskiktet dr inte
utredd. Passivskiktet av lepidokrokit anses inte ha lika god bestdndighet som ett passivskikt med
magnetit, men magnetitbildningen kréver hogre vattentemperaturer.
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Inledning och systematisering

Pannans matarvatten, dess sammansittning och dvriga egenskaper ar stor betydelse for integri-
teten hos de mindre varma delarna av en pannanliggning, dvs matarvattentankar, matarvatten-
pumpar, matarvattenledningar samt framforallt det forsta ekonomiserpaketet. Det dr manga
variabler, bade kemiska och fysikaliska, som har betydelse for risken for korrosion av olika
slag.

Egenskaper som vi behandlar hér ér bl.a.:

1. matarvattnets kemiska sammanséttning, olika fororeningar
d:o : forekomsten av hardhet (Ca, Mg) i systemet
forekomsten av kisel
forekomsten av olja och andra organiska fororeningar
jonbytarmassa i matarvattnet
méngden 10st syre
matarvattnets pH

matarvattnets temperatur

A T A R o B

flodeshastigheten 1 ledningssystemen
10. organiska och andra tillsatsmedel

Rad om matarvattnets sammanséttning, pH, hardhet och syrehalt finns i Rekommendation C4,
kapitel 3.

De hir uppriknade egenskaperna har betydelse for uppkomsten av korrosion och korrosions-
betingad sprickbildning i matarvattenforsorjningssystemet, i ekonomisern och ocksa i sjidlva
pannan. Matarvattnet uppkoncentreras kontinuerligt 1 pannan och féroreningshalterna i pann-
vattnet skulle bli orimligt hoga om man inte samtidigt tappade pannan pa pannvatten genom
bottenblasningssystemet.

Hir behandlar vi de risker dir matarvattnets egenskaper ér direkt med och avgor hur stor-
ningsfri driften skall bli. Vi mérker hér sirskilt:

1. Skador (bade erosionskorrosion och sprickbildningar) i matarvattentanken.
Erosionskorrosion i matarvattenledningarna.
Allménkorrosion i ekonomiserns inloppsdel.

Syrekorrosion, gropfritningsskador, spinningsinducerad korrosion

ok v

Invindiga beldggningar, framforallt i sjdlva eldstaden
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Avgasning av spadvattnet

| de fall man renar spadvattnet med omvand osmos/membranteknik sa far man rdkna med
att syret i rAvattnet passerar membranet om det &r I6st som gas. Om man da anvander
kemikalier for att binda syret, t.ex. sulfit, s& har man bundit I6st syre i form av sulfatjoner,
som inte passerar genom membranet.

pH-reglering av pannvattnet.

Hir hédnvisas till texten “Reglering av pH-virde i pannvatten for att undvika korrosion” av
Folke Persson, AF. Se 4ven Rekommendation C5.

Avgasningen i deaeratorn.
Matarvattentankar med tillhdrande avgasning forekommer 1 tre huvudvarianter;

1 Matarvattentankar med domliknande 6verdel med en sandwichkonstruktion med
perforerade tallrikar. (vanligast)
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Med denna typ av avgasare ir det viktigt att man har kontroll pad dominredningen.

2 Matarvattentankar med avgasningsdelen som ett separat kérl ovanpa sjidlva tanken.
Mindre vanlig i Sverige (?).

3 Matarvattentankar med spraydysor inne i tanken for avgasningen (Schweiziska Stork-
systemet).
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CONDENSATE INLET

ARVENT  AIRVENT AIRVENT AIR VENT
RELIEF VALVE

L7/ \ ”‘7‘ . 2

Typ 1 verkar vanligast i Sverige, typ 2 vet jag inte om de férekommer hir, Storkavgasare
forekommer, men forefaller inte sa vanliga.

Utover detta forekommer avgasning med 6ppna kirl, men knappast for storre pannor inom
industrin. De ger en sdmre avgasning (ca 100 ppb O;) och ddrmed storre risk for korrosion
och forfattaren till dessa rader stiller sig generellt tveksam till dem.

Den gemensamma principen #r att man drar av anga fran vattnet i avgasaren. Dels virms
vattnet i tanken med anga, dels tillfors ytterligare anga for avgasningen i domen med
tallrikarna. Tallrikskonstruktionen, dér vattnet fran tanken pumpas upp och far strila ner
genom tallrikarna beror pa att man vill fa sa stor reaktionsyta mellan vattnet och angan som
mojligt. Syret i vattnet maste diffundera fran droppens inre till ytan for att forangas och da bor
droppen (eller vattenfilmen) vara sa liten och sa turbulent som mojligt.

Lost syre som funktion av
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Losligheten for syre 1 vattnet avtar med 6kande temperatur och man brukar rita en kurva som
gar ner till “noll” vid 100°C (vénster bild). Diagrammet géller normalt for syre av atmosfirs-
tryck och ir inte riktigt tillimpligt i det hér fallet dér dels trycket dr hogre dels syrehalterna
man vill astadkomma &dr nere pa ppb-niva. Som framgar av den hogra bilden, sa uppnar man
de ldgsta syrehalterna vid nagot 6ver ca 100°C och de 6kar sedan kraftigt &ver ca 200°C. Man
brukar rikna med att en normalt fungerande avgasare ger en restsyrehalt pa 5-10 ppb, (mil-
jarddelar) vilket ligger inom de griansvirden for syrehalten som brukar rekommenderas.

Pa samma sitt som jamviktshalten minskar med 6kande temperatur for temperaturer under
100°C, s minskar den alltsa ytterligare nir temperaturen 6kar nir matarvattnet virms till ett
par bars tryck, vanligen till runt 130°C. Det finns ett pH-beroende ocksé, och pa sa siitt att ett
hogre pH hos matarvattnet kan ge en hogre halt av restsyre &n om man som jamforelse virmt
ett avjoniserat vatten med pH = 7,0. Det forenklade Pourbaix-diagrammet nedan illustrerar
sambandet:
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Pourbaix-diagrammet visar pa sambanden mellan matarvattnet och aktiviteten fér de i
matarvattnet lésta gaserna. R6r man sig rakt horisontellt till hbéger i diagrammet bkar aktivi-
teten for syret, vilket innebdr att det vid i évrigt oférdndrade férhallanden blir mer syre kvar i
vattnet, dvs avgasningen blir mindre effektiv.

Som visas under rubriken erosionskorrosion sa maste syrehalten i matarvattnet ner till mycket
laga nivaer for att ett erosionskorrosionsangrepp skall kunna intriffa. I Pourbaix-diagrammet i
bilagan har vi lagt in linjen for 2 ppb O2(aq), dvs rekommenderat ldgsta tillatna virde for
syrehalten i matarvattnet. Som framgar av diagrammet sa dr det stor skillnad mellan de
syrehalter/syrepotentialer som representeras 1 matarvattnet efter avgasaren och de syre-
potentialer som &r representativa for de forhallanden som ger upphov till erosionskorro-
sionsskador.

Mekaniska skador i matarvattentanken, vattenslag

Matarvattentanken kan vara kinslig for mekaniska skador orsakade av vattenslag eller hastiga
fordndringar i ang- och spadvattenflodet.

Vattenslag kan uppkomma om man rakar blanda vatten med angblasor och vatten som har
ldgre temperatur #n mattnadstemperaturen. Det maste ske en kontinuerlig omblandning av
innehallet sa att alla temperaturskillnader utjamnas Matarvattentanken dr darfér mycket
kinslig for sittet att tillfora spadvattnet till tanken for att vattenslag skall kunna undvikas.
Ocksa storningar i anguttaget kan orsaka mekaniska skador, t.ex. om angflodet plotsligt upp-
hor darfor att turbinen ovintat trippar. Upphor anguttaget sa stryps omblandningen, varvid
risken for vattenslag finns dar.

Skador eller oreda bland tallrikssilarna leder till stord funktion och betydligt hogre halter av
restsyre i vattnet fran tanken. Vattenslag har ocksa setts som bidragande orsak till de sprick-
bildningar i tryckkirlsmanteln, som om de fatt fortga ostort i enstaka fall medfort att tanken
flakts upp.

Eftersom det dr mycket vatten i tanken #r en uppflidkning av tanken katastrofal, da mycket mer
energi frigérs momentant i jimforelse med en tubfldkning i en eldstadstub, dven om trycket i
den senare dr hogre.
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Sprickbildning i matarvattentanken

Ett problem med matarvattentankar har varit att man i en del av dem (ganska manga, i USA
uppemot hélften av undersokta objekt) kunnat hitta ibland ganska ymnigt med sprickbildnin-
gar i mantelplaten. Ofta har de da haft formen av tvirsprickor till svetsarna, men de har dven
kunnat forekomma ldngs svetsarna och har i enstaka fall (i USA) lett till sonderspringning av
tryckkirlet med dodsoffer som f6ljd. Dessa sprickbildningar har tillskrivits ndgon form av
spanningskorrosion och har varit ett svarfangat problem nér det gillt att beskriva vad som
hénder och vad som har varit den bakomliggande orsaken till att de har uppkommit. I USA éar
det NACE (National Association of Corrosion Engineers, arbetsgrupp T-7H-7) som har
behandlat problemet, vilket tycks ha varit storre dér 4n hér. De sdger sig ha haft problem med
bortat hilften av alla undersokta anldggningar.

Matarvattentankarna och avgasningen forekommer i olika utféranden, men baseras pa
avdragsanga i kombination med intim omrorning/omblandning av matarvattnet som en
forutsittning for att forekommande syre och 6vriga 16sta gaser skall avga tillsammans med
avdragsangan. Resultatet star i proportion till angkonsumtionen, men ocksa till temperaturen i
tanken. Det dr ocksa viktigt att man héller ned temperaturdifferenserna inom tanken till minsta
mojliga.

Olika faktorer bedoms inverka pa risken, bl.a. vilket stal som anvénts, hur det svetsats och

eventuellt virmebehandlats, men ocksa kemiska variabler som vattnets pH och syrehalten
lokalt.

Passivskiktets sammansittning och kemi har ocksa stor inverkan, eftersom det ar forst vid ca
200-225°C som det utbildas ett vil titande passivskikt bestdende av det s.k. epitaktiska (det
inre) magnetitskiktet. Vid lagre temperaturer, som i matarvattensystemet, bildas savitt vi kan
forsta ett passivskikt huvudsakligen bestaende av lepidokrokit, y-FeOOH. Lepidokrokit dr
termodynamiskt nagonting mittemellan magnetit, Fe;04 och tvavird jarnhydroxid, Fe(OH),.

Sprickor forekommer for alla studerade driftstryck, men det verkar finnas en storre risk runt
eller upp till 3 bars drifttryck (6vertryck, 50 psia), men trycksambandet dr med stor spridning.

Svetsspédnningarna i svetsens langsled kan nidrma sig strickgriansen, sa att man far sprickbild-
ning tvirs svetsen. Men ocksa svetsarnas virmepaverkade zon &r en svaghetszon, vilken i sa
fall utgor ett mer allvarligt problem, eftersom lingsgaende sprickbildning i ldngssvetsarna kan
leda till instabil spricktillvéxt 1 svetsens/korrosionssprickans ldngsriktning. Att lingssvetsarna
blir utsatta beror da nog ocksa pa om tankens tvarsnitt avviker fran den ideala cirkelformen &n
pa att omkretsspanningen #r den hogsta membranspanningen.

Eftersom det kan upptridda sprickor, som 16per ldngs med ldngssvetsarna, dr brottmekaniken,
dvs. virdet pa K¢ i den virmepaverkade zonen, av stor betydelse for att ett sadant sprickdike
skall leda till brottinitiering och fortlopande brottillvixt. Eftersom tryckkérlsexplosioner med
instabil spricktillvixt har intriffat efter sadan sprickbildning och utan att det har lett till "leak
before break”, sa dr den hir spricktypen allvarlig och risken for sadan sprickbildning maste
bevakas regelbundet.

Liangsgaende sprickbildning &r dven rapporterad i tangentialsvetsarna, sa membranspanningen
behover inte vara den enda tinkbara orsaken till skadorna. Aven hér kan da foreligga en risk
for oforutsedd instabil spricktillvixt.
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Amerikansk statistik 6ver funna sprickor antyder att ungefir hélften av dem varit sa djupa att
de inkrédktat pa minsta tillatna godstjockleken (S, eller ec). Sannolikheten for sprickor okar
nagot med stigande alder hos anldggningen, men i stort sett dr 4nda risken att man finner
allvarliga sprickbildningar i tryckkirlsmanteln pataglig redan efter nagra ars drift.

Fluorescerande magnetpulver rekommenderas for att kontrollera inte bara sjidlva svetsarna.
Kontroll av tryckkdrlsmantelns rundhet rekommenderas. Foreligger tendens till ellipticitet hos
manteln eller andra bojpakéinningar bor mantelplaten ocksa kontrolleras dir invindiga boj-
spanningar kan misstédnkas, t.ex. dven vid anslutningen till kupade gavlar.

Problemen var till en borjan okidnda. Anviandningen med tiden av mer kvalificerade stal
medforde emellertid bade hogre restspinningar och tunnare mantlar. De var mer kénsliga for
bojspanningar vid orundhet, men ocksa en metallurgiskt storre kédnslighet for spanningssprick-
ning, mojligen beroende pa vite, som kan bildas vid den kemiska korrosionsreaktionen i de
fall korrosionen sker genom sonderdelning av vatten istéllet for genom reaktion med syre.

Matarvattentankarna arbetar ocksa i det temperaturomrade runt 120°C a 150°C, som ir kint
for att vara kénsligt for gropfratning och liknande korrosionsreaktioner. Storsta kédnsligheten
dr i bada fallen runt 150°C, d.v.s. 3-4 bar(e). Det hiinger samman med skillnaden i
passivskiktets sammansittning sa som namndes ovan.

I de fall som beskrivits sa har korrosionssprickorna vixt till ganska langsamt dver flera ar.
Man kan dér se en likhet med de sprickor som bildas vid spanningsinducerad korrosion i eld-
staden/domarna (for en beskrivning, se rapport till Sodahuskommittén nr 2007:2, bilaga 1,
pkt. 4.2). De senare vixer ju ocksa till framst i samband med uppeldning efter ett stillestand,
dvs i samma temperaturomrade. Skillnaden ir att i eldstadstuberna med sin hogre temperatur
utbildas det istéllet ett passivskikt av magnetit, vilket har bittre bestandighet.

Den spanningsinducerade korrosionen antas bero pa det syre som har 16st sig i pannvattnet
under stillestandet, alternativt finns i det spadvatten man startar pannan med. Ett motsvarande
samband betridffande matarvattentankssprickbildningen dr dock inte fastslaget och olika korro-
sionsreaktioner kan tdnkas.

Mikrostrukturfotografier antyder dock att det dr ungefiar samma sprickbildningsmekanism i
de hér biagge fallen, dven om spanningsinducrad korrosion i eldstaden eller domen sker i
kombination med passivering dver 225°C, en passivering som vi inte far vid ligre
temperaturer. Runt 150°C ir ju det omrade dér risken for gropfritning vid hoga syrehalter
ocksa dr storst, vilket visar/antyder att skyddsskiktsbildningen med lepidokrokit inte dr lika
palitlig.

Parallellen med spanningsinducerad korrosion ger en antydan om att den mesta sprickbild-
ningen sker i ett pacldningsskede, dér det fortfarande finns kvar mycket syre i det tillforda
spadvattnet innan avgasningsprocessen kommit igang som den ska vid kontinuerlig drift.

Utdver att sprickorna tillvixer ganska langsamt over tid anser man sig ha fastslagit att de
tillvixer med hogst hastighet i borjan av forloppet, nir matartanken dr relativt ny, och att
spricktillviaxthastigheten avtar med tiden. Detta kan vara en ledtrad nér man skall forsoka
tolka orsakssammanhangen.

Tankarna behover saledes sprickundersokas invindigt regelbundet med ldmplig oforstorande
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provningsmetod, t.ex. fluorescerande magnetpulver. I USA anvinds/rekommenderas
rontgenundersokning, men rontgenundersokning dr samtidigt beroende av att man har
stralningsriktningen parallell med sprickriktningen. Funna skador slipas och svetsas, men det
utgor ingen garanti for att de inte aterkommer, da man introducerar nya restspinningar vid
svetsreparationen.

Provningsupplédgget bor vara att man redan tidigt efter att man tagit en ny tank i drift bor gora
en genomplanerad undersokningsomgang med fluorescerande magnetpulver, sig efter det
forsta driftsaret. Beroende pa vad man da ser sa far man anpassa undersokningsintervallet
uppat eller nedat ad libitum.

Det kan tidnkas fororeningar som kan paverka korrosionsprocessen, som:
¢ natriumhydroxid (onormalt hogt pH), ger bildning av alkalikomplexjoner
¢ koldioxid — karbonater
® nitrater
e Kklorider
e viteproducerande korrosionsprocesser.

Avvikelser avseende dessa atgirdas och behandlas enligt rekommendationer i C4.

Erosionskorrosion i matarvattenledningarna
Erosionskorrosion, definition

Erosionskorrosion ir ett traditionellt anvént, men egentligen missvisande begrepp. Begreppet
erosionskorrosion kan dels innebira en egentlig erosionskorrosion, dér slitage fran nétande
partiklar eroderar stélets skyddsskikt och mojliggor korrosion i form av kemisk upplosning av
den underliggande stalytan.

Traditionellt har ocksa begreppet erosionskorrosion kommit att omfatta en korrosionsform,
dr stalets skyddsskikt genomgar en kemisk upplosning som en f6ljd av forstéarkta
massoverforingsforhallanden i samband med hoga flodeshastigheter och turbulens orsakad av
stromningsstorningar. Ett konkurrerande begrepp for det senare dr FAC, Flow Accelerated
(eller Flow Assisted) Corrosion eller pa svenska “flodesinducerad korrosion”. Den korrosion
som orsakar avfritning i angpannornas matarvattenledningar dr savitt kiant av den senare typen
med enbart kemisk upplosning av skyddsskiktet (det vattensidiga magnetitskiktet).

Allméant

Till och fran forekommer rapporter om kraftiga angrepp i form av erosionskorrosion i matar-
vattenledningar fran svenska bruk. Motsvarande skador férekommer ocksa vid pannor i utlan-
det. Skador av den hir typen ir inte begrinsade till sodapannor, utan kan intrédffa dven i de
andra angpannor som forekommer pa en massaindustri eller vid kraftproduktion eller annan
processindustri.

Det finns dven rapporter om att sjdlva matarvattentankarna har drabbats av erosionskorrosi-
onsskador.
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Skador har noterats pa alla delar av rorledningssystemet fran matarvattentanken och in till
inloppsstutsen och fordelningsroret i pannan. Skadorna upptréader i rorledningarna, dir strom-
ningshastigheten kan vara hogre, och inte i sjdlva ekonomiserpaketen, eftersom stréomnings-
hastigheten i de senare i allminhet ir mycket liten. Aven rorledningarna mellan de enskilda
ekonomiserpaketen eller mellan ekonomisern och spridarroret i angdomen har kunnat drabbas.

Skadorna har formen av ofta djupa gropformiga angrepp, som ibland kan breda ut sig 6ver en
storre yta, sa att den berorda rordelen riskerar att slitas upp utan forvarning med en storre
Oppning som foljd. Minskar tjockleken hos magnetitskiktet till det obefintliga frildggs det
underliggande stalet lokalt och da far man en snabbare korrosion av stalet pa de frilagda
flackarna.

Grinsen mellan korrosionsutsatt omrade och nistan immunt omrade dr mycket skarp. Vi ser
da utbredda gropar med skarpa kanter, dér passivskiktet fortfarande dr kvar pa ena sidan och
dér korrosionen fatt grava sig ner pa andra sidan.

Eftersom rorledningssystemen dr forlagda utanfor pannkroppen i lokaler dir personal kan
forvintas uppehalla sig medan pannan ar i drift utgor dessa erosionskorrosionsangrepp en
fara for att det skall intriffa allvarliga personskador om ett sadant héir skadefall olyckligt-
vis skulle intrdffa samtidigt som det uppehaller sig personer i nirheten.

Erosionskorrosionens praktiska aspekter.

De faktorer som paverkar risken for att rérledningarna skall skadas av erosionskorrosion ar
framforallt nedanstaende:

Erosionskorrosionens kemi som funktion av matarvattnets pH

Erosionskorrosionen grundar sig pa att man som en f6ljd av for hog rorelsehastighet hos
matarvattnet 16ser upp passivskiktet pa stalytan och att det frilagda stalytan sedan korroderar
snabbare for att den dr oskyddad.

Studium av de kemiska forutsittningarna ger vid handen att man gor klokt i att striva efter att
sa noga som mojligt halla sig mitt i det reckommenderade pH-omradet 9,2 - 9,6 och att man
bor undvika att pH varierar sa att det kommer utanfor dessa gréinser.

Marginalen nedat for det rekommenderade pH-intervallet 9,2 - 9,6 kinns inte vil tilltagen och
att vid forekomst av koppar i systemet och ett rekommenderat pH pa matarvattnet om 9,0 -
9,2. sa rekommenderas extra forsiktighet, dvs. att man dimensionerar med ldgre rekommende-
rade flodeshastigheter &n man annars skulle gora. Eftersom rekommenderat pH-omrade for
anldggningar med kopparsystem &r 9,0 - 9,2 kan man tolka det som att sadana anlidggningar &r
extra riskutsatta och att de har anledning att ytterligare begrinsa de maximala flodeshastig-
heterna 1 rorsystemen.

For en ndrmare diskussion om de kemiska forutsédttningarna héanvisas till fordjupningsbilagan.

Slutsats: Efter att har riknat i detalj pa elektrokemin for forutsittningarna for att det skall
initieras resp. fortga erosionskorrosion i matarvattenledningarna har vi dragit slutsatsen att det
sannolikaste &r att erosionskorrosionen initieras vid nagon, sannolikt kortvarig, pH-sénkning
av matarvattnet och att dven fortsatt korrosion underlittas av ett 1agt pH. Aven ett motsvaran-
de forhallande finns vid hdoga pH, varfor dven den dvre pH-griansen bor respekteras,
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For en befintlig anldggning kan det da istillet innebira att man bor intensifiera kontrollen av
rorledningens kondition, eftersom man med en befintlig anldggning knappast kan “’spela” med
flodeshastigheten.

Restsyrehaltens inverkan.

Rekommendation C4 och Energiforsks handbok i vattenkemi rekommenderar som hogsta halt
av restsyre max. 5 ppb, medan en internationell jamforelse antyder att max. 10 ppb eller t.o.m.
max 20 ppb (SS-EN 12952-12, tabell 5.1) kdnns mer forekommande.

Matarvattnet blir emellertid snabbt mer eller mindre helt syrefritt nér det vil dr ute i matar-
vattenledningen och restsyrevirdet blir endast en indikation pa hur mycket det korroderar i
ledningarna for att eliminera det aterstaende restsyre, som aterstar efter att vattnet passerat
avgasardelen till matarvattentanken. Alltfor sma méngder restsyre paverkar darfor knappast
risken for erosionskorrosion. Halten restsyre i ledningarna reduceras successivt till att bli sa
gott som obefintlig dnda.

I praktiken nar man genom avgasningsprocessen med avdragsanga som bist ner till en syrehalt
om 6-7 ppb, vilket redovisas i fordjupningsdelen i Bilaga 1.

Beriknad stromningshastighet.

Rorledningarna dimensioneras i allmédnhet for en beridknad stromningshastighet vid nominell
last och en vid hogsta kontinuerliga last. Man bor da samtidigt rikna med att pannan (efter en
framtida uppgradering) kan komma att drivas vid en viss Overlast i forhallande till ursprunglig
beriknad nominell last. Marginalerna kan ocksa variera beroende pa dimensioneringsfilosofin
hos den enskilda panntillverkaren.

En tumregel som anvinds &dr 2-3 meter per sekund, och da skall det virdet ge utrymme for en
Overlast pa ca 20%. Skador har rapporterats vid beriknade stromningshastigheter i omradet
mellan 3,5 och 4 meter per sekund. Man kan utga ifran att det finns ett omvint beroende mel-
lan matarvattnets kemi m.m. och vilken stromningshastighet, som en viss ledning klarar av.

Vi ser det som svart att berdkna ett virde for hogsta tillatna flodeshastighet i en rorledning.
Det &r istillet sa att man far utga fran erfarenhetsvirden. En rekommendation om hogsta
tillatna stromningshastighet &r alltsa inte nagon idiotsidker garanti. Man maste innehalla ocksa
Ovriga krav pa matarvattnets sammanséttning och dvriga egenskaper.

Stromningsstorningar.

I en given ledning intréiffar nistan alltid skadorna pa sadana stillen ddr man har nagon geo-
metrisk storning, som stor det jamna vattenflodet. Den verkliga stromningshastigheten allra
niarmast den korroderande rorytan kan dirfor vara lokalt mycket hogre dn den berdknade
stromningshastigheten.

Exempel pa sadana stillen dér den hir typen av skador brukar upptriada dr vid T-stycken,
bojar, dimensionsdvergangar, inloppsstrickor, ventiler och liknande samt efter daligt utforda
rorskarvar med invandigt svetsskdgg. Skadorna intriffar strax bortom det stille som ger
upphov till stromningsstorningen, eftersom man har den kraftigaste virvelbildningen bakom
dem.
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For att motverka erosionskorrosionen kan det dérfor vara lika klokt att koncentrera sig pa att
eliminera stromningsstorningarna, t.ex. som att minska flodeshastigheten genom att ga upp i
rordimension. Detta géller speciellt ndr man har att atgirda en redan befintlig rorledning. Att
helt enkelt fran borjan vilja en storre rordimension dr annars ett okontroversiellt sitt att
minska risken.

Matarvattnets temperatur.

Det mest utsatta temperaturomradet ligger kring 150°C, men i stort sett hela temperaturomra-
det upp till runt 200°C kan vara utsatt. Det dr samma temperaturomrade som anses medfora
risk for gropfritning i stillastaende vatten med for hog syrehalt, t.ex. i inloppséinden till ekono-
misern, ddr stromningshastigheten &r ldgre. Det beror pa att magnetitskiktet (skyddsskiktet)
inte utbildas ordentligt férriin dver 200°C och inte #r riktigt robust forrin vid temperaturer
over 225°C.

Det forklarar ocksa att man hittat skador pa sa manga olika stillen i ledningssystemet mellan
mavatanken och inloppet i angdomen. Det #r knappast realistiskt att konstruera pannorna sa
att man kringgar det utsatta temperaturomradet, eftersom man genom att ge akt pa andra
faktorer anda kan undga att sadana hér skador upptréder.

Tillsatsmedel.

De erfarenheter som beskrivs hér dr gjorda med en "normal" pannvattenkemi. Vid tidigare
kinda skadefall har savitt vi vet natriumfosfat anvints som tillsatsmedel.

Om man anvinder filmbildande aminer eller nagon annan liknande mérkesprodukt bor leve-
rantoren konsulteras betriffande vilken inverkan det anvinda tillsatsmedlet kan ha pa den hir
korrosionsformen. Vid for laga halter av filmbildande aminer blir tickningen av de vatten-
berérda ytorna samre. Det kan uppsta blottor i skyddet, vilket baddar for angrepp pa de frilag-
da ytorna.

Tidigare anvdndes hydrazin som syreborttagande medel. Hydrazinet var i och for sig valdigt
effektivt, men samtidigt starkt cancerogent, varfor det numera i praktiken ar mer eller mindre
forbjudet.

Man bor undvika att hoja pH genom okontrollerade tillsatser av natronlut. Om man anvinder
natriumtrifosfat och natronlut bér man kontrollera att man inte bygger upp overskottsalkali i
pannvattnet. Fri (obuffrad) lut i pannvattnet har i andra sammanhang i samband med uppkon-
centration eller indunstning kunnat leda till allvarliga skador pa pannan. Se Rekommendation
C4.

Materialval.

Det ér visat att kromlegerade stal, t.ex. 10CrMo5-5 (Material Nr. 1.7338) enligt SS-EN
10216-2 (ndrmast jamforbara dldre bendmning Stal 2216 eller DIN 13CrMo44) har en betyd-
ligt béttre bestindighet mot erosionskorrosion. Materialforlusten &r bara en tiondel mot kolstal
i de situationer ddr man har erosionskorrosion, dessutom synes det krivas mer aggressiva
forhallanden for att erosionskorrosionsangrepp éverhuvudtaget skall uppkomma.

Bakgrunden ir att det korrosionsskyddande oxidskiktet i det kromlegerade stélet bestar av en
jarn-kromoxidspinell (kromit, FeCr,O4), medan kolstalets skyddsskikt bestar av magnetit
(Fe30y4, ocksa en spinell, men inte lika bestindig)
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Vi anser att man i de fall man behover byta ut rordelar, eftersom man har eller befarar erosi-
onskorrosionsangrepp, sa skall man vilja detta material. I allmédnhet behovs da emellertid, till
skillnad mot rorskarvar i kolstal, nagon form av virmebehandling av svetsar lagda i de
kromlegerade varmhallfasta stalen.

I extrema situationer kan ytterligare forbittring erhallas med stal 10CrMo09-10 (tidigare Stal
2218/DIN 10CrMo9 10), men vi ser det inte som sannolikt att detta skall behovas for vanliga
angpannor. 10CrMo09-10 dr dessutom mer svarsvetsat och torde kriva glodgning av lagda
svetsskarvar i alla dimensioner.

Eftersom det dr kromhalten i stalet som orsakar den forbittrade passiviteten finns det
ingenting att himta genom att anvinda stalet 16Mo3 (tidigare Stal 2912/DIN 15Mo3).

Om man jamfo6r de tamligen lika stalen 10CrMo5-5 och 13CrMo4-5 (Nr 1.7335), sa skiljer de
sig pa sa sitt att kolhalten i 10CrMo5-5 dr max 0,15%, medan den i 13CrMo4-5 skall ligga
mellan 0,10 och 0,17%. Kiselhalten dr ocksa forhojd, vilket dr fordelaktigt med tanke pa
passivskiktsbildningen. Kromhalten kunde vara ldgre, en sa hog kromhalt beh6vs sannolikt
1nte,

I det hir fallet foredrages stalet 10CrMo5-5 framfor 13CrMo4-5, eftersom den ldgre kolhalten
gor stalet littare att svetsa, medan stalet med hogre kolhalt ddremot &r bittre vad avser
héllfastheten vid Overhettartemperaturer.

Kan man bestilla stalet med ldgre kolhalter sa underlittar det svetsningen. Hallfastheten i
form av strickgrins och/eller brottgréins &r i den hir situationen inte den viktigaste
parametern, dven om byrakratin kraver att man innehaller normkraven.

Vi anser inte att man behover 6ka dimensionen och pa sa sitt sdnka hastigheten i de delar som
man byter ut till legerat material. Sadana dimensionsandringar kan istéllet vara riskabla for
anslutande delar, t.ex. om dessa forblir i kolstal i en ledning, ddr man gor partiella utbyten.

Slutsatser och rekommendationer betriiffande erosionskorrosion.

Vi anser att man bor ha god kontroll pa de stromningshastigheter och den vattenkemi som &r
aktuella i det system man har.

Som riktvirden kan anges att stromningshastigheter under 3 meter per sekund och att matar-
vattnets pH regelbundet halls runt 9,3 & 9,6 bor innebira att man inte behdver befara erosions-
korrosion i ett normalt kolstalssystem. pH, syrehalt, legeringssammansittning och vatten-
hastighet paverkar alla varandra, sa ovanstaende riktviarden kan dnda inte anses representera
nagra absoluta gransvirden.

Om man befarar att man haft hoga vattenhastigheter eller avvikande pH-varden rekommende-
rar vi att man undersoker ledningen stickprovsvis pa sadana stillen dir erosionskorrosion kan
befaras.

Lamplig provmetod dir sa dr mojligt att utfora dr rontgen, da tydliga bilder av nedfritningarna
rimligtvis borde ga att fa d&ven vid T-stycken och andra mer komplicerade delar. Har man
redan haft skador bor alla utsatta stdllen pa samma ledning ocksa undersokas (foretriadesvis
med rontgen). Moderna rontgenmetoder, som digitalrontgen, har allteftersom okat kvalitén pa
rontgenupptagningarna och underlittat feldiagnosticeringen.
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Det finns foretag som utfor rontgenundersokningar utan att avisolera. Vi forestiller oss att
med de karakteristiska och tydliga mérken man kan forvinta ndr man har ett erosionskorro-
sionsangrepp borde man kunna fa fullt tillracklig kontrast pa rontgenradiogrammen for att till
och med kunna utféra undersékningen pa icke avisolerade ledningar under full drift.

Ultraljudmetoden kan anvindas, men har lite karaktir av att leta efter en nal i en hostack.
Metoden kan kanske inte fungera pa driftsatta ledningar.

Sodahuskommittén rekommenderar i och for sig att alla bruk tillampar den metod for ldckage-
sokning, som finns beskriven i rekommendation C4. Emellertid maste vi hér papeka att denna
metod inte dr tillamplig for att uppticka begynnande skador i matarvattenledningarna, efter-
som man inte har nagon uppkoncentrationseffekt i dessa.

Risken for personskador #r ocksa storst ndr det bildas utbredda tunna partier utan att dessa
under sin tillvixt leder till nagot synligt lickage. Brister ledningen pa det sittet kan f6ljdverk-
ningarna bli riktigt obehagliga.

Vi rekommenderar att man utover aterkommande provning av misstinkta partier ocksa &r upp-
méirksam pa angldckage och fuktningar i isoleringen kring dessa ledningar. De mest riskabla
uppflikningarna lar dock inte visa sig i forvdg genom nagot smygliackage. Stickprovsvis bor
man darfor dnda dér det dr mojligt undersoka ledningarna med rontgen eller mojligen med
ultraljud pa sadana stillen dér ett angrepp skulle kunna ténkas bli utspritt dver en storre yta,
som i rorkrokar eller bakom ventiler, pumpar och andra stromningsstdrningar.

Korrosion i ekonomiserns inloppsdel

Ekonomiserns inloppsdel med tubstubbarna alldeles ovanfor den kalla ekonomisernas
inloppslada kan besviras av korrosion pa bade vattensidan och pa rokgassidan.

Korrosionen pa rokgassidan ér beroende framforallt av rokgasforhallandena i pannans/ekono-
miserns utloppsidnde, men beror ocksa pa matarvattentemperaturen, eftersom den ocksa styr
korrosionsforhallandena pa rokgassidan. Se t.ex.Sodahuskommittén rapport 2005-1.

Det dr bade mojligheten till svavelsyrakondensation och till natriumvitesulfatbildning pa
tubernas utsida som utgor en risk. For att motverka risken for svavelsyrakondensation brukar
man anse att matarvattentemperaturen bor hélla sig 6ver 130°C. En faktor dr da SOs-halten i
rokgaserna. SOs-halten i rokgaserna dr numera 1 och med hogre luttorrhalt och darmed hogre
eldstadstemperaturer inte lika hoga som de har kunnat ligga tidigare, men vill man borja
jamka pa inloppstemperaturen for att spara energi, sa bor det f6ljas upp med lampliga mét-
ningar.

I de fall dar man haft korrosion pa tubhalsarna strax ovanfor vattendomen sa har man
samtidigt kunnat se en tydlig koppling till sotblasningen. Dit sotangstralen inte natt dr
korrosionen mindre eller obefintlig, medan exponerade partier kan tappa godtjocklek @nda
tills det borjar licka.

Temperaturen pa vattensidan i nedre delen av den “’kalla” delen av ekonomisern ligger i det
omrade som anses kinsligt for gropfritning eller motsvarande. For att undvika angrepp bor
dérfor syrehalten inte vara for hog, men fragan dr om det dr nagot problem lingre med nu-
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varande avgasningsmetoder. I ekonomisern &dr stromningshastigheten sa lag att erosions-
korrosion inte kommer ifraga.

Omradet intill svetsen till ladan kan ocksa bli séte for sprickbildning, det dr fortfarande
mycket vanligt forekommande savil intill fordelningsladan som intill samlingsladan.
Eventuellt kan man se ett samband med syreangrepp pa vattensidan i uppeldningsskedet.

Syrekorrosion resp. spanningsinducerad korrosion

Rena gropfritningar dr ovanliga, men kunde férekomma forr, nir man inte hade lika effektiv
avgasning av matarvattnet. Later man pannan bli staende vattenfylld nagon ldngre tid kan
vattensidan antagligen angripas. Om det uppstar sprickor i magnetitskiktet redan vid
nedeldningen, sa kan man fa korrosion framforallt vid uppeldningen efter stoppet. Man far en
galvanisk cell med syrereduktion pa magnetitskiktet som katod och den frilagda metallen i
skadorna i magnetitskiktet som anod. Det &r antagligen sadana skador som man kan notera i
dldre pannor, skadorna har ackumulerat sig genom aren. Det giller savil eldstaden som
ekonomisern.

Oftast ser man det hér i form av det man kallar spanningsinducerad korrosion. Den &r bero-
ende av tva faktorer. Den forsta dr forutsittningarna for att magnetitskiktet skall spricka upp,
t.ex. vid nedeldning. Den andra nddvindiga forutsdttningen dr att man har vatten med syre 1
pannan vid uppeldningen.

Spénningsinducerad korrosion dr mest kidnd fran eldstaden, men fenomenet kan upptrida i
hela systemet. Det dr samma sak som man ser med ekonomisersprickorna, de som kommer
fran vattensidan nér spanningarna i godset blir for hoga.

Nir man far en bojpakinning i en tub med cirkulért tvérsnitt sa tenderar tvarsnittet att bli
elliptiskt med lillaxeln i1 den riktning som tuben utsétts for. Storsta spanningstoppen blir dir
storaxeln hos det elliptiska tvérsnittet triffar tubviaggen. Storsta bojspanningen far man ocksa
en bit ifran tubinfdstningen. Det senare beror pa att tuben behaller sitt cirkuldra tvéarsnitt dar
den dr insvetsad i ladan. Storsta bojmomentet i tuben har man i och for sig i
infdstningen/svetsen, men svetsens geometri dr last av den starkare 1adan. Alltsa blir storsta
spanningstoppen kanske en halv till en hel tubdiameter utanfor insvetsningen. Ibland kan
sprickorna komma nirmare.

I sjdlva eldstaden och i domarna kan sprickorna komma pa olika stillen, det beror pa den lokala spin-
ningsbilden. De tar i allménhet lang tid pa sig, de vixer kanske nagon tiondels millimeter for varje
nedeldning, det beror pa.

Invindiga beldggningar

Problemet med invédndiga beldggningar &r att de blockerar kylningen av tubvédggarnas insida,
vilket innebir att tubviggarna kan ndrma sig den lokala rokgastemperaturen.

En skillnad mellan matarvattensystemet och eldstaden dr hérvid, att matarvattensystemet, bade
ledningarna och matarvattentanken, inte 4r virmda fran utsidan, dvs. det finns ingen tempera-
turgradient i viggarna. Framforallt hardheten (kalcium, magnesium) uppvisar omvénd 16slig-
het, d.v.s. 10sligheten minskar ndr man okar temperaturen och 6kar om vattnet ar kallare.
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Framforallt virmeytor ddr man samtidigt har kokning riskerar att drabbas av invéandiga
beldggningar.

De invindiga beldggningarna orsakar ju sedan dverhettning och sénkt hallfasthet hos de
eldberérda ytorna om de far vixa sig for tjocka.

Det dr mycket som kan sitta sig pi viggarna. Ar vattnet avgasat s fills det inte ut karbonater
utan hydroxylapatit (kalciumfosfat), som dr @nnu mindre 14attlosligt. Natriumvitefosfat
anvinds ju som pH-buffert i pannvattnet Framst har det varit kalcium-magnesiumfosfat-
beldggningar, dvs “hardhet” eller mera prosaiskt hydroxylapatit.

De utfillda beldggningarna blir por6sa och sammansatta av ett konglomerat av enskilda
kristaller. Effekten blir att halrummen fylls med anga, vilket forstor virmeledningsférmagan
hos skiktet. De bagge kalcium och magnesium har omvind 16slighet, vilket innebér att om de
forekommer, sa far man problemen genom utfillning pa de ytor som dr varmare.
Hardhetsdmnena kalcium och magnesium maste darfor hallas i schack, sa att man inte far
tjocka varmeisolerande beldggningar, lokal 6verhettning och darmed foljande bekymmer.

Utover fosfaterna/karbonaterna kan man fa magnetitslam, som ocksa kan sitta sig som ett
porost skikt utanpa metallytan eller utanpa ett underliggande titt magnetitskikt. Magnetit-
skiktet utbildades ju inte ordentligt férriin vid hogre temperatur, man brukar rikna med 225°C.

Magnetitslammet bestar av 6verflodigt jarn, som fallts ut nér skyddsskiktet av magnetit bil-
dats. Magnetitskiktet bestar normalt av tva delar, dels ett inre titt, tunt magnetitskikt (det
epitaktiska skiktet) som bildas spanningslost vid oxidbildningsprocessen genom omvandling
av den befintliga metallen. Syret tringer in (diffunderar) i metallytan. Det jarn, som blir 6ver
for att kompensera for volymskillnaden mellan magnetiten och jirnet, fills ut utanfor den
ursprungliga metallytan. Vi far dels ett porost, icke skyddande, skikt av sammanklumpade
magnetitkristaller (det topotaktiska skiktet) och dels ett slam av det som inte fastnar i det yttre
skiktet.

Det epitaktiska magnetitskiktet dr sa tunt att det har foga inverkan pa virmeoverforingen. Det
topotaktiska skiktet ddremot blir mittat med anga och far pa sa sitt en starkt isolerande inver-
kan, vilket kan ge upphov till 6verhettning. Det dr darfor det dr angeldget att regelbundet ta ut
tubprover fran de mest virmebelastade delarna av eldstaden for att mita beldggningstjock-
leken.

Magnetitskiktet bildas ju genom en elektrokemisk process och utbildas darfor spanningsfritt,
men eftersom sedan stalet och magnetiten har olika virmeutvidgningskoeffecient, sa uppstar
det dnda spianningar mellan oxiden och stélet. Det dr en bidragande orsak till att man efter en
kemisk rengoring (betning) bor gora uppeldningen efter ca 200°C 1dngsam, sa att magnetit-
skiktet kan utbildas ostort. Man kan gérna ligga kvar nagot tag vid runt 225°C, sa att man far
ett magnetitskikt som sammantaget utsétts for sa lite spanningar som mdojligt, dvs. sa att det
blir mer robust nér pannan nedeldas.

Det finns alltsa skl till att undvika snabba upp- resp. nedeldningar. Da utbildas ocksa annars
temperaturskillnader i godset, som ocksa de ger upphov till virmespéanningar, vilket kan ge
sprickor i det mekaniskt sett mindre hallfasta magnetitskiktet.
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Ovriga fororeningar

Till invdndiga beldggningar far man ocksa ridkna de fall dir det kommit in olja eller jonbytar-
massa med matarvattnet. I bigge fallen cementeras det besvérliga och svarlosta beliggningar
pa tubernas vattensida. For motatgérder vid intrang av dessa eller av svartlut i matarvattnet, se
Rekommendation C4 for atgérder.

Ocksa forekomsten av kisel i matarvatten/pannvatten ger liknande problem, se dven hir
Rekommendation C4.

Tillsatsmedel

Normalt buffras matarvattnet genom tillsats av natriumfosfat/natriumvétefosfat i vél avvigda
proportioner, se rekommendation C4. Det har inte framskymtat att fosfatjonerna i sig skulle ha
nagon ofordelaktig inverkan, som skulle paverka de sprickbildningar som férekommer.

Betriffande filmbildande aminer finns inga ndrmare undersokningar tillgédngliga. Mjligen
kan en sadan tillsats till spadvattnet infor en uppeldning och under uppeldningsskedet ha en
positiv inverkan pa risken for sprickbildning, men det kriver i sa fall tillgang till bekriftande
undersokningar. Ar de organiska tillsatserna flyktiga forsvinner virdet av dem i avgasnings-
utrustningen och mavatanken sa fort angflodet har kommit igang.

Polyakrylat kan anvédndas som depositionsinhibitor (dispergeringsmedel) bl.a. for det
topotaktiska magnetitskiktet (Viarmeforsk rapporter SVF-14 och SVF-82, Avfall Sverige
rapport F2012:07)).
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Bilaga 1: Syreforbrukande korrosion, restsyrehalt

Man pratar om syrefritt vatten, men redan halter under 2 ppb O3 pastas riskabla ur erosions-
korrosionssynpunkt (rek. C4, tabell 3.4). Med hinsyn till gdngse gransvirden pa max. 5-10

ppb O, forefaller det svart att paverka korrosionsférloppet genom att manipulera med syre-
halten. Syrehalten i omradet blir i praktiken sa lag att den dr bade svar att méta och att styra.

Vi maste ocksa rikna med att det syre som finns i matarvattnet efter avgasningen férbrukas
allteftersom. Det sker genom korrosion. Det finns data for korrosion vid hogre syrehalter vid
rumstemperatur som kan ge en viss ledning om vad som sker. Vid hogre syrehalter sker
korrosionen vid olika elektrodpotentialer i omradet mellan linjen for 1 atm syre och 1 atm
vitgas, men redan vid syrehalter kring 2 ppm (alltsa mer dn hundra ganger mer 4n i
matarvattnet efter avgasaren) ér elektrodpotentialen nere och pendlar runt vitelinjen.

5
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FIG. 5. Potential-pH equilibrium diagram for the system iron—water, at 25°C
[considering as solid substances only Fe, Fe(OH), and Fe(OH),].

— J. Tillmans, diagrammet M. Pourbaix

Den intressanta informationen dr att korrosionsprocessen antyder syrehalter som inte existerar.
Riknar man ut syrehalten hamnar man runt 10™ M. Det ir andra processer som styr
korrosionspotentialen, hir reaktionen Fe =» Fe?* + 2 ¢ med halten [FezJ']aq =0,01 M (=0,56
g/liter). Korrosionsprocessen antyder ingen passivskiktsbildning. Att géra motsvarande forsok
med matarvatten vid 130°C dr svarare, men man far anta att man ror sig med samma process.
Det dr mindre tendens till passivskiktsbildning med en ringa tillgang pa syre for att bilda
nagon oxid/hydroxid/forening. I en kall- eller varmvattenledning raknar man pa om det bildas
ett passiverande skikt av utfélld kalcium-magnesiumkarbonat, (med Langlier-index) men hir
har vi avjoniserat spadvatten. Slutsatsen blir att matarvattnet kommer att redan efter en kort
passage kommer att bli i stort sett syrefritt. Korspunkten sammanfaller med undre grénsen for
Fe(OH),, men det bildas inte i nagon mirkbar utstrackning. Korrosionen som férbrukar det
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syre som finns blir samtidigt sa obetydlig eftersom sa lite syre ar tillgdngligt, s& man mirker
egentligen inte av den pa ytorna.

Den korrosionsprodukt som man har identifierat pa ytorna vid matarvattenforhallanden ar
istidllet mineralet lepidokrokit, FeOOH. Jarnet i lepidokrokit &r trevért, tyvirr har vi inga
termodynamiska data for lepidokrokiten, men man kan forutsitta att stabiliteten ligger
nagonstans mitt emellan den for hematit, Fe;O3 och den for jarn(Ill)hydroxid, Fe(OH)s.

Sa ldnge det finns syre kvar i vattnet att tuberna dér korroderar sa bygger det pa oxidskiktets
tjocklek. Vi maste alltsa emellertid utga fran att restsyrehalten i matarvattnet kan vara mycket
lag atminstone i de senare beldgna delarna (och alltsa varmare, t.ex. forbindelseledningarna
mellan de olika ekonomiserbankarna). Hur laga syrehalter som man behover rikna med &r
ointressant, eftersom resultatet av de kemiska jamvikter vi rdknar pa hamnar utanfor vad som
ar trovardigt. For att inte passivskiktet ska ga i 16sning som jarn(Il)-joner, sa dr det visentligt
att man later pH sjunka under ldgsta rekommenderade virde.

For hog syrehalt medfor risk for gropfritning, spanningsinducrad korrosion och liknande
korrosionsformer. Det har (Varmeforsk rapport 958, Energiforsk handbok 2015)
rekommenderats max 5 ppb O;., och sa star det i gillande version av Rekommendation C4.
De flesta rekommendationerna frén senare tid rekommenderar max 10 ppb O, (t.ex. AF:s
Matarvattenhandbok), eller i ett fall max 20 ppb O, (Europastandarden EN 12952-12, tabell
5.1). Rekommendation C4 ger atgiardsnivaer for forekommande avvikelser.

Man har visat att restsyrehalten star i relation till den kritiska pH-griansen. Vid laga restsyre-
halter ligger den kritiska stromningshastighet under vilken man har skydd mot erosionskor-
rosion ldgre dn vid mer normala restsyrehalter (enligt raden i Rekommendation C4 bor matar-
vattnet till sodapannor halla hogst 5 ppb och samtidigt 1dgst minst 2 ppb syre for att gardera
mot i ena fallet erosionskorrosion, i andra fallet syrekorrosion). Rekommendationen om max.
5 ppb syre verkar for snévt tilltagen, eftersom Tromans redovisar att man uppnar som lagst
mellan 5 och 10 ppb restsyre med de avgasningsmetoder man idag anvéinder. Andra killor
uppger normalt att man bor efterstriava att halla sig under 10 ppb.

Samtidigt och nagot motsigelsefullt sa - ndr man dnda har pagaende erosionskorrosion med
bortkorroderat magnetitskikt - blir da korrosionshastigheten pa det frilagda stalet mindre,
eftersom syrehalten da dr lag.

Om syrehalten bor halla sig under max 5 ppb (Rekommendation C4, Virmeforskrapport 958)
eller max 10 ppb (AF:s riktviirden, DENA, VGB) beror p4 vilken kiilla man radfragar. Skill-
naden torde vara obetydlig, forsta atgirdsniva enligt Rekommendation C4 ligger vid 20 ppb.
Det verkar som om en syrehalt om max 10 ppb ér relativt okontroversiell for matarvattnet
dven till kvalificerade pannanldggningar och fragan har returnerats for utredning till Rekom-
mendationsgruppen. Marginalen mot syrefritt vatten blir da ocksa mer hanterbar.

Syrehalten i matarvattnet riskerar egentligen snarare att bli for hog 4n for lag, atminstone
forsavitt inte inredningen i matarvattentankens avgasningsdel &r i bésta skick. Vilken syrehalt
man kan komma ner till bestams av flera faktorer, men 1 forsta hand av den enskilda
matarvattentankens konstruktion, temperaturen pa vattnet i tanken och miangden avdragsanga.
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Bilaga 2 Férdjupning avseende erosionskorrosionens kemi

Den giingse bilden &r att man far erosionskorrosion om syrehalten i matarvattnet blir for lagt.
Det skulle & passivskiktet att ga i 16sning och att de bildade Fe**-jonerna sveps bort med
vattenstrommen, sa att processen kan fortsitta.

Det vanliga passivskiktet man har i en angpannas eldstad bestar av magnetit, Fe;0,. Tysk
forskning for mer dn 50 ar sen har visat att ett passivskikt av magnetit bildas forst nir
temperaturen overstiger ca 200-225°C. Temperaturen i matarvattentanken, i matarvatten-
ledningarna och i inloppsinden av ekonomisern ir ldgre, fran 120°C till lite drygt 145°C for
ett angtryck om 1-3 bar(e).

Det passivskikt som istillet bildas i matarvattensystemet bestar av ett annat mineral, lepido-
krokit, FeOOH. Det finns ett FEOOH-mineral till, goethit, brun rost. Det senare bildas vid
korrosion 1 luft, lepidokrokiten bildas i vattenlosningar. I bigge dessa mineral &r jarnet trevirt,
till skillnad fran magnetiten, Fe;O,4, som bestar av en tvavird och tva trevirda jarnatomer. Sen
finns bade trevird jarnoxid, Fe,O3 och jarn(I)hydroxid, Fe(OH), och jarn(Ill)hydroxid,
Fe(OH);. Termodynamiska data finns inte tillgidngliga for FEOOH, sa man far interpolera
mellan Fe,O3 och Fe(OH)s.

Eftersom det inte gar att driva syrehalten sa langt ner med enbart avgasning genom att dra av
anga, sa hamnar man sa pass hogt upp i Pourbaix-diagrammet, att nagot annat passivskikt dn
antingen Fe,O; eller FeEOOH kénns sannolikt. Jimviktslinjerna for syre dr mycket
sammanpressade i Pourbaix-diagrammet for syre/oxygen.

0246 |18

En skillnad till 4r att angpannans eldstad fungerar som en kontinuerlig avgasare nir pannan
producerar anga, sa syrehalten blir mycket lag. Det passivskikt av magnetit som bildas i
eldstaden bildas ocksa vid mycket laga halter, snarare i det omrade nira linjen for 1 atm,
vitgas, H,, och som karaktériseras av vitgasutveckling. Man har ocksa sparat vitgas i angan,
som bildats under vitgasutvecklande korrosion.

Pourbaix-diagrammet nedan for hematit, Fe,O3, och magnetit, Fe;04, redogor for bildnings-
forhallandena for de olika oxiderna och 16sta jonerna. Man ser ocksa tva sneda nedatriktade
linjer, ddr ”b” star for syrgasutveckling och ”a” star for vitgasutveckling. I praktiken kommer
man inte utanfor det omrade som begrinsas av dessa bigge linjer, eftersom de representerar
spjilkning av vattenfasen. Man ser att magnetitomradet ligger runt linjen ’a” for vitgasut-
veckling, vilket i praktiken innebér att det bildas under i stort sett syrefria forhallanden.
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Fic. 4. Potential-pH equilibrium diagram for the system iron-water, at 25°C
idering as solid sub only Fe, Fe,0, and Fe,0;).

Parametern pa y-axeln ér elektrodpotentialen. Man kan antingen lata metallen vara anod i en
galvanisk cell eller styra potentialen med nagon annan parameter, t.ex. syrehalten. Nar
syrehalten minskar sjunker reduktionspotentialen. Vid linjen b’ dr syrgaspotentialen motsva-
rande 1 atm. 18st syrgas O».q), vid linjen “a” (for vétgasutveckling” dr syrepotentialen (mot-
svarar halten 16st syrgas) néra obefintlig. Vid linjen b dr mingden l6st syrgas ca 8 ppm.

I matarvattnet brukar vi tillata max 10 eller 20 ppm Oy(,q), och dé befinner vi oss en liten bit
nedanfor ”b”-linjen, vid den bruna streckade linjen.

En svaghet med de konventionella Pourbaix-diagrammen ir att de #r utridknade f6r 25°C och
det dr svart att finna termodyniska tabellvirden, som illustrerar hur jamvikterna forskjuts niar
temperaturen Okar till de temperaturer som rader i matarvattensystemet. Ett ként fall 4r pH,
dir vitejonhalten for neutralt vatten okar med okande temperatur, dvs man noterar ligre pH-
virden for neutralt vatten. Vi kan se skillnaderna i det Pourbaixdiagram for magnetit/hema-
titbildning vid 200°C som vi fatt tag pa.
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Hiir ser vi att neutralt pH ligger vid ca 5,6 vid 200°C och att magnetitomradet samtidigt ocksa
ar forskjutet mot liagre pH-virden. Bada ér forskjutna at samma hall, men olika mycket. Det
som styr pH i matarvattnet dr emellertid fosfatjamvikten, och dess temperaturberoende kidnner
vi inte.

Det passivskikt som bildas i vattenldsningar i temperaturomradet ovanfor 100°C &r emellertid
inte magnetit, utan ett mineral som heter lepidokrokit, FeOOH. Till skillnad mot magnetiten,
som har en tva-vird och tva tre-virda jarnatomer, sa dr jairnatomen i lepidokrokiten tre-vérd.

Vi befinner oss alltsa hogre upp i Pourbaix-diagrammet. Vi har inget Pourbaix-diagram for
lepidokrokit, men kan anta att den termodynamiska stabiliteten befinner sig nagonstans mellan
den for Fe,O3 och for Fe(OH)s. Pourbaix-diagrammet blir da en kompromiss mellan de bigge
systemen:
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\ FIc. 4. Potential-pH equilibrium diagram for the system iron-water, at 25°C Fie 5, Poteatial-pH cquiibrium disgram for thesystemiron-wter, at 35°C
% (considering as solid substances only Fe, Fe;0, and Fe,0;). [considering s solid substances only Fe, Fe(OH), and Fe(OH),] .

Hiér har vi 1 diagrammet for Fe,O3/Fe;O,4 lagt in motsvarande linjer (roda) for olika halter av
Fe(OH); och Fe(OH),, som vi kopierat fran det hogra diagrammet. Vi bedomer att viardena for
lepidokrokiten ligger nagonstans mellan dessa bigge kurvsystem.

De parallella linjerna stir for olika koncentrationer av Fe**-joner, frdn 1 Molar till 10 M.
Man brukar konventionellt anse att vid jimviktskoncentrationer ver 10° M si utsiitts ytan for

korrosion och skulle jimviktshalten vara ligre n 10° M s ir metallutldsningen s liten att
den inte mirks.

Nu gor erosionskorrosion och borttransport av utlosta metalljoner fran ytan antagligen att den
grinskoncentrationen #r innu ligre, sig 107 M.

Sa med kdnnedom om jamviktsdiagrammet kan man borja spekulera kring vad som hénder
och vilka korrosionsreaktioner som orsakar ett erosionskorrosionsangrepp. Ett erosionskorro-
sionsangrepp bestar av tva steg. Forst maste passivskiktet avldgsnas. Har man inget mekaniskt
notande i vattnet sa maste det ske genom kemisk upplosning, dvs koordinaten for kombinatio-
nen syrekoncentration och pH méste rora sig forbi nigon av linjerna mellan 1st Fe** och lepi-
dokrokiten. pH ér fixt, den roda streckade linjen star for pH = 9,4.

Om vi antar att reaktionen FeOOH + 2 OH” Fe** + H,0 + Onaq) + 4 € sker fore att FeOOH
reduceras till magnetit, (eller att eventuellt bildad magnetiten blir pords eller foreligger som
slam) sa blir sedan den underliggande stalet oskyddat. Nir vl passivskiktet avldgsnas, sa
befinner vi oss 1angt in i stabilitetsomradet for Fe**-joner, och det innebir att da gar korro-
sionen snabbt.

Reaktionen Fe + 2 OH = Fe?* + H,O + 14 HE () kan da borja ske obehindrat.
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Det som skulle driva dessa reaktioner at hoger ér i sa fall att man sa intensivt bortfor korrosi-
onsprodukterna att reaktionerna drivs at hoger av den anledningen, vilket skulle vara den tro-
ligaste anledningen till att man kunnat driva ner oxidationspotentialen (syrepotentialen) till
tillrackligt laga vérden.

Det utbildas sedan djupa gropar som ligger mellan de omraden som har sitt tunna passivskikt
kvar, och som ytligt sett dr oberdrda av erosionskorrosionen. Det beror pa att det initialt dr
svart att fa bort korrosionsprodukterna sa reaktionen for korrosionen av passivskiktet kan
drivas tillrickligtlangt at hoger for att passivskiktet skall reduceras. Nar sedan passivskiktet &r
avligsnat befinner man sig langt inne i korrosionsomradet for Fe & Fe®* och da gar det fort.

Vi har alltsa tva farliga végar vi kan rora oss i diagrammet, dels nedat, men ocksa dels till
vanster.

Sidnker vi istéllet pH av nagon orsak kommer vi snabbt i kontakt med stabilitetslinjerna for
lepidokrokiten och borjar lepidokrokiten angripas genom ett séinkt pH gar det fort, eftersom
passivskiktet dr sa tunt. Har vi vél brutit igenom passivskiktet sa aterbildas det inte sa ltt,
utan det har dragit igang en process som dr domd att sluta illa.

Med sénkt pH istillet for sdankt oxidationspotential kommer vi ocksa djupare in i korrosions-
omrédet for Fe = Fe?*, sa d bor korrosionen gé betydligt fortare och kriiva inte fullt s& hoga
vattenhastigheter, som om vi ligger kvar vid pH = 9,4 och sédnker oxidationspotentialen genom
att driva upp vattenhastigheten.

Man kan alltsa hélla den hir risken i schack genom att dra sig mot den 6vre grinsen av det
rekommenderade pH-intervallet. Da minskar ju risken att pH-variationerna blir for stora at det
sura hallet.

ROr vi oss nedat i diagrammet, och ligger kvar pa pH 9,4, eller kanske nagra tiondelar ldagre, sa
kom vi alltsd i kontakt med jimviktslinjen mellan lepidokrokit och Fe**-joner. Eftersom vi ér
sd langt ner svarar det emellertid samtidigt mot helt orealistiska jamviktshalter for pOxq). En
jimforelse med Avogadros tal (6,02*10%) siger oss att s laga koncentrationer finns inte.

Den mojliga reaktionsvigen maste darfor vara FeOOH + 2 OH D Fe’t + HyO + Oyq) +4 €.

Reaktionen far en 6kad tendens att g till hoger om t.ex. Fe** eller Os(aq) sinks eller att
oxidationspotentialen hos ytan sinks. Sénka Fe®* sker genom ett Okat flode forbi ytan som for
bort reaktionsprodukterna. Sénkt oxidationspotential genom att sinka syrehalten enbart genom
avgasning sag vi, att det inte var mojligt att pa det sittet komma ner i sa laga vérden, att
passivskiktet lepidokrokits stabilitet skulle vara hotad. Reaktionen med eventuell upplosning
av passivskiktet méste dirfor drivas av en intensifierad borttransport av Fe** frén ytan.

Sankt oxidationspotential/elektrodpotential skulle ocksa kunna orsakas av t.ex. hydrazin. En
annan mojlighet/risk dr att man har pagaende korrosion med bildning av Fe®* nagon
annanstans 1 systemet.

Okat pH (OH" p4 vinstra sidan) gor att trycket pa upplosning av FeOOH minskar.

Sammantaget borde det dirfor finnas goda mojligheter att konstruera bort risken for erosions-
korrosion vid nya anldggningar, som dnnu &r pa ritbordet. For befintliga anldggningar fore-
faller det viktigaste vara att inte lata pH sjunka for lagt, utan att man forsoker ligga i den Gvre
dnden av intervallet.
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Ansvarsfriskrivning

Detta dokument utgér reflektioner baserade pa de tillhandahallet material, offentliga publikationer och egen erfarenhet. Det &r
upp till den som tar del av innehallet att pa egen risk och pa eget ansvar f6lja eventuella rekommendationer och riktlinjer som i
forekommande fall kan anses f6lja av dokumentets innehall. Forfattaren franskriver sig allt ansvar for fel och skada oavsett
orsak som kan félja av att rekommendationer eller riktlinjer i dokumentet f6ljs. Det ar upp till Iasaren att sjélv, i sin
riskbeddmning, avgéra om man vill félja eventuella rekommendationer och riktlinjer. Det aligger ocksa lasaren att vid
tilAmpningen stdmma av med tillampliga myndigheter att rekommendationerna och riktlinjerna &r i éverensstdmmelse med
géllande ratt och andra féreskrifter.
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