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SAMMANFATTNING

De senaste dren har underhallet pa analysinstrument for vatten & angcykeln varit ett
aterkommande tema i matarvattensammanhang. Denna rapport dr ett forsok att
sammanstilla en Overblick pd hur omfattande personalinsatserna verkligen dr pa
analysinstrumenten for kontinuerlig métning.

I ménga pannanldggningar har kraven hojts pa effektivare drift och organisation, och
det finns fortfarande utrymme for effektivisering pa analyssidan. Personal ldgger
fortfarande ned mycket tid pa enkla, manuella rutinanalyser som létt kan ersittas med
kontinuerliga analysinstrument. Ménga anldggningar pa kraftvirmesidan har & andra
sidan ofta en mycket vil utbyggd on-line analys jamfort med industripannor. Denna
rapport behandlar personalinsatserna pa de vanligaste parametrarna och orsaken
bakom varfor kiselsyra och pH-mitning &dr tvd av de mest underhillskrdvande
analyserna. Underhéllet presenteras tillsammans med ett resonemang om nackdelarna
och orsakerna pa varfor de gamla systemen dr mer underhallskrdvande jamfort med
nyare produktlosningar som berdknat pH. Rekommendationer p& hur nyare
produktlosningar kan minska underhallet p4 gamla pH-métare inkluderas.
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1 INTRODUKTION
1.1 Okade krav pa vattenkvalitet, siikerhet och effektivitet

Analysinstrumentering for pannanliggningar inom kraftviarmeindustrin och storre
industripannor (= 60 bar).

Utover 0kade krav pa vattenkvaliteten i anlaggningar har ocksa kraven hojts pa effektivare drift och
organisation, vilket kan inkludera f6ljande:

- personalkostnader

- miljo Speciellt i nya kompakta

- sakerhet pannanldggningar med hogre tryck
- driftkostnader (reparation och underhall) och temperatur

- standardniva

- kunskapsniva (utbildning)

- kvalitetssékring (sparbarhet)

- dokumentering/uppf6ljning av analys
- tillgénglighet

Med andra ord 6kade krav pa produktivitet och kvalitet.

For att halla denna hoga niva krivs det att anldggningens utrustning for vatten- och angcykeln och
vattenrening ska vara av hog standard, samt att det finns mojlighet till kontroll och uppf6ljning
genom vattenanalyser.

I manga pannanldggningar finns det utrymme for effektivisering pa analyssidan. Man lagger
fortfarande ned mycket tid pé enkla, manuella rutinanalyser som létt kan erséttas med kontinuerliga
analysinstrument. Detta géller i forsta hand industripannor till skillnad mot kraftverk och
karnkraftverk som ofta har mycket vil utbyggd on-line analys.

Jamfor man kostnader for drift och investering av kontinuerliga analysinstrument med sina
personalresurser, dr det ofta en mycket god Ionsamhet i investeringen, dven pa kort sikt.
Viktigt i berdkningen &r inte bara att ta med sparade personalresurser utan ocksé att skydda
anlidggningens virde och kostnader for driftstorningar/produktionsstopp m.m.

Kontinuerliga analyssystem ger lI0pande information 24 timmar om dygnet. Detta innebar mdjlighet
att fa fram trendkurvor, historik, momentanviarden som ger 6kad kunskap om processen. Personalen
(kemi, drift) kan vidareutveckla sitt arbete genom att ersétta enkla, manuella rutinanalyser med
intressantare och viktigare arbetsuppgifter som t.ex. utvirdering av analysresultat,
processoptimering, (kemikalieforbrukning, minskad bottenbladsning m.m.), forhindra och forebygga
driftstorningar, vidta atgirder vid driftstorningar m.m.

Kontinuerliga analyssystem ger ocksd mdjlighet till automatisering av styrning/reglering av
kemikaliedosering, totalavsaltning, bottenblasning mm.

Underhall pa analysinstrument Sida - 3 - (24) 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

ADV-kemi vdarméte onsdag den 27 april 2005
Vilken personalinsats kréver kontinuerliga analysinstrument i praktiken?

2 VAD KRAVS FOR ETT VAL FUNGERANDE ANALYSSYSTEM?

2.1 Representativ provtagning
I rapporten "Representativ provtagning", Matarvattenkonferensen 2003, behandlas detta. Rapporten
kan hidmtas i sin helhet pd http://www.oleinitec.se

2.2 Provtagningsmoduler/paneler
De flesta provtagningspaneler inkluderar f6ljande komponenter:

Primir kylare

Forsta tryckreduceringen

Sékerhetsventil/ reduceringsventil

(Sekundir kylare)

Ventiler for att justera flodet

Tryckmétare, temperaturmaitare och flodesmétare
Analysatorer och mitceller

avloppsrinna

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

Analysatormodulen/panelen ar vanligtvis placerad som en separat enhet. Dessutom &r 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 verldgsen nar det
géller underhall och drift. Rérdragning, ror och anslutningar ska anordnas sa att instrument eller
utrustning kan avldgsnas, underhallas eller kalibreras utan storas av nirliggande rordragning och ror.

Luften i provtagningsrummet bor vara filtrerad och halla ett latt dvertryck for att halla damm
nivéerna 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.

2.3 Sikerhetsutrustning

For personsékerhet utrustas provtagningspanelerna med sdkerhetsutrustning for att skydda personal
och analysatorer mot hdga temperaturer och tryck. Det forekommer tex att kylvatten pumpar av
nagon anledning far spanningsbortfall. D& gar inte kylvatten lingre 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
kylvatten temperaturer, otillrickligt kylvattenflode, bristning i kylvatten slingan och beldggningar
eller igensdttning av kylaren dr faktorer som &r potentiella orsaker till hog temperatur.
Sékerhetsutrustning ska kontrolleras med schemalagd periodisk kontroll 2 génger per ar.

Syftet med utrustning for skydd mot hoga temperaturer ar att:
e forhindra skador pa personal
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e forhindra skador pa analysatorer och givare
e forhindra skador pd provtagningskomponenter som tex kylare, mottrycksregulator etc
e forhindra utstromning av anga i provtagningsrummet

Hér behandlas 3 typer av utrustningar for temperaturskydd enligt foljande:
e Magnetveniler
e Luftstyrda ventiler
e Sjélvverkande 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 aterstdllningsbara.
Magnetveniler och luftstyrda ventiler styrs via temperaturgivare och temperaturtransmitter dar
onskad tillslagstemperatur kan stillas in och dven ge alarmfunktion.

e Magnetventiler kriver elektrisk service, har ofta laga C, viarden och ger hoga tryckfall. Dessutom
har de magnetisk dragningskraft for magnetit/jarn som orsakar beldggningar och igensittning.

e Luftstyrda ventiler &r mer utrymmeskravande och kréver rérdragning med lufttryck eller
kvdvgas. Dessutom kridvs magnetventiler for styrning.

e Sjilvverkande termiska avstdngningsventiler dr sjélvstyrda, mekaniska anordningar som inte
behover ndgon extern kalla for elektricitet, tryckluft, eller hydraulik. De maste aterstéllas
manuellt efter ett tillslag. Detta sdkerstiller att provflodet inte aterupptas, fore orsaken av
tillslaget har atgérdats.

2.4 Sikerhet i provtagningsrum

Vanligtvis ingdr 2 st avstdngningsventiler 1 provtagningsledningen. En root-ventil som &r placerad
vid provtagningspunkten. Den andra &r placerad vid intaget pa provtagningspanelen. For
hdgenergiprover som tex anga, pannvatten och ev matarvatten rekommenderar EPRI att
avstdngningsventilerna fore provtagningspanelen ska placeras utanfor provtagningsrummet. Detta
kommer att tillforsékra ett sdkert sitt att stinga av provflodet vid hdndelse av en lacka (skada pa
provtagningskomponent eller kylvatten bortfall) utan att personalen behdver ga in i ett rum fyllt med
anga (komma till skada). Ett fonster i dorren dr 6nskvért for att medge besiktning av rummet innan
personalen gar in. Under drift ska root-ventilen och avstingningsventilerna fore provtagningspanelen
vara antingen fullt 6ppen eller stingd. Strypventil 1 provtagningspanelen ska anvéndas for att justera
flodet till varje analysator.

2.5 Atervinning av provtagnings- och driinagevatten

Ett vanligt provtagningssystem forbrukar manga kubikmeter hogkvalitativt (kondensat) vatten per
dag. Om inte detta vatten ateranvénds kan det 6ka spadvatten behovet och medféra 6kade
driftskostnader. Of6rorenat prov bor atervinnas.

2.6 Underhillsbehov

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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2.7 Provtagningsrum

Lampligt provtagningssystem dr en forutséttning for en god funktion hos analysinstrumenten. Ur
underhéllssynpunkt &r det viktigt att on-line analyserna dr samlade, helst i ett gemensamt rum,
"provtagningsrum", dir samtliga vattenanalyser gors.

Det ér ocksa viktigt med en bra arbetsmiljo for personalen som skoter analysinstrumenten,
provtagningsrum med vil tilltagen yta, god ventilation och lag bullerniva.

Ett skrackscenario ér ndr instrumenten ar utlokaliserade pa olika platser i anldggningen: hog
bullerniva, varm och fuktig mil;j6, frekvent vitskespill, trdnga utrymmen, dammig och délig mil;o.

Ja, dér kan ingen fOrvénta sig att personalen skoter drift och underhéll klanderfritt.

Vara erfarenheter visar att bra arbetsmiljo okar chansen till ménga ars fortrafflig och bekymmersfri
drift.

Exempel pa ett sddant lampligt provtagningsrum, ENA Kraft AB.
Den totala personalinsatsen for samtliga analysinstrument &r 2 timmar/vecka.

Bilder frén provtagningsrum, ENA Kraft AB.

Bild:
1. Provtagningsmodul och analysmodul
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Bild:

2.

Analysmodul (baksida)

3 VAD KAN MAN SOM ANVANDARE KRAVA AV SIN LEVERANTOR?

%

S

A A

Bruksanvisningar pa svenska.

Underhallsschema for varje instrument.
Se exempel bilaga underhallsschema: Forebyggande underhall och periodisk kontroll.

INFO - meddelanden skickas ut om applikationstips, nyheter, uppgraderingar m.m.
Se exempel bilaga: INFO - blad.

Uppf6ljning via telefon och regelbundna besdk.

Kunnig personal med god serviceanda, praktiska och teoretiska kunskaper av processanalys.
Utbildning i samband med igdngk&rning

Support, serviceorganisation, reservdelslager m.m.

Ett vdl dokumenterat kvalitetssystem. T.ex. kvalitetshandbok enligt SS-EN ISO 9001.

Pélitliga leveranstider.
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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 anldggningar, men vér erfarenhet ar att
pa:

Kraftverken dr det vanligast att labpersonal skoter instrumenten.

Nybyggda mindre kraftverk &r det vanligast att driftpersonal skoter instrumenten.

Industripannor dr det vanligast att instrumentpersonal skdter instrumenten.

Sjalvklart varierar detta.

Sa gjorde vi anvindarintervjuerna

#  Intervjuerna #r gjorda per telefon (period: hosten 1996, infor AF's matarvatten
seminarium).

#  Urvalet av anviandarna ar valt med hénsyn till drifterfarenheter (minst 1 ar) samt
erfarenhet av ett storre antal analysinstrument.

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

# Vi har delat upp underhallet i olika delar: flodet, allméan kontroll, byte av reagenser,
tillredning av reagenser, kalibreringar, forebyggande underhall m.m.
For de olika delarna har vi uppskattat tiden. Dessa olika delar &r sedan
sammanriknade och presenterade som antal minuter/vecka.

#  Svirigheten att uppskatta tiderna har gjort att det i de flesta fall &r val tilltagna
tider.
Tiderna kan betraktas som maxtider.

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

Underhallet 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: - Giller tex konditioneringsreagens for natrium- och hydrazin-analysator

- Reagenser for kiselsyra-analysator
- Katjonbytesmassa for sur konduktivitet

Reagenser: - Tillredning av reagenser och kalibreringslosningar for analysator

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

Forebyggande
underhall: - Byte av delar innan problem uppstar t.ex. 1 ggr/ar
Maitvirdet: - Verifiera att mitvérdet stimmer (kontroll mot manuella analyser)

6 TIDSDIAGRAM

Tidsdiagrammen visar hur mycket tid de olika anvindarna lagger 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,)
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Samtliga analysparametrar

Presentation av samtliga analysparametrar visar skillnaderna mellan dessa. Observera att
personalinsatsen for kiselsyra-analysatorn avviker markant.

70

Personalinsats for analysinstrument

65

60

55

50

Tid: min/vecka
(7%) (%)
> 9]
1 1

N
W

EKund 155
W Kund 173
OKund 0776
OKund 252
M Kund 109
O Kund 168
B Kund 310
OKund 166
M Kund 0826

20 A
15

10

Total konduktivitet Sur konduktivitet Syre pH
Analysparameter

Natrium Hydrazin Kiselsyra

Total konduktivitet
Personalinsatsen for de olika anvindarna ar < 2
minuter/vecka.

Sur konduktivitet

Personalinsatsen for de olika anvéndarna varierar
mellan 2-7 minuter/vecka. Ett byte av
jonbytesmassa tar mellan 5-15 minuter, detta
gors 2-6 ggr/ar beroende pa koncentration av
alkaliseringsmedel (t.ex. ammoniak) och
fororeningar (t.ex. kondensat inldckage) samt
flodet genom jonbyteskolonnen. Normalt for
kraftverk ar mellan 2-4 minuter/vecka.

Tid: min/vecka

o N & oo

Tid: min/vecka

20
18
16
14
12
10

Personalinsasts for total konduktivitet, (uS/cm)

Personalinsats for Sur Konduktivitet, (uS/cm)

== ===t

Kund Kund Kund Kund Kund Kund Kund Kund
155 173 0776 252 109 168 310 166

Kunder

mTotal konduktivitet

E Sur konduktivitet

o o . .
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Lost syre i vatten, (O, - ppb)

Personalinsatsen for de olika anvdndarna »

varierar mellan 5-10 minuter/vecka. Beroende .

av modelltyp kan olika kalibreringsmetoder 3

anvindas. 2o
5

Kalibreringsmetod: Manuellt i luft

Personalinsasts for 1ost syre i vatten, (ppb - O,)

Kund 155 Kund 173

Kund 0776

Kund 252 Kund 109 Kund 310 Kund 166 Kund 0826

Kunder

Automatiskt med elektrokemiskt tillskott direkt i provstrommen

Membranbyte: 1-2 ggr/ér

pH-miitare

Personalinsatsen for de olika anvdndarna
varierar mellan 3-15 minuter/vecka, detta ar

beroende av vilket kalibreringsintervall man har "

valt. Normalt kalibreringsintervall &r 1
ggr/manad.

Tid: min/vecka

Personalinsats for pH-miitare

Kund 155

Kynd173

Kund 0776

Kund 252
Kunder

Kund 1

9  Kund310  Kund166  Kund 0826

Medelvirdet for de olika
anvandarna dr 7 min/vecka

Natriumanalysator, (Na'- ppb)

- |En av anvéindarna gor
kalibrering 4 ggr/ manad,
vilket ger 15 min/vecka.

Personalinsatsen for de olika anvdndarna varierar
mellan 5-20 minuter/vecka. Beroende av
modelltyp kan olika kalibreringsmetoder
anviandas.

Kalibreringsmetod: Kalibreringspatroner,
Automatisk med
standardlosning

Tid: min/vecka

for natri lysator, (ppb - Na®)

m

Kund 155

Kund 0776

Kund 252 Kund 109 Kund 168 Kund 310

Kunder

Utbyte av reagens: 1-4 ggr/minad beroende av ammoniak eller DIPA

Filter: Kontroll och ev. byte 1 ggr/vecka

o o . .
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HydraZinanalysator, (N2H4 = ppb) Personalinsats for Hydrazin - analysator, (N,H, - ppb )
Personalinsatsen for de olika anvdndarna N
varierar mellan 4-5 minuter/vecka.

Utbyte av reagens:  1-2 ggr/ménad

Filter: Kontroll och ev. " J . .
byte 1 ggr/vecka » t

Kund 109 Kund 310 Kund 166 Kund 0826

Tid: min/vecka
5

Kunder

Kiselsyraanalysator’ (Si02 - ppb) Personalinsats for kiselsyra - analysator, (SiO, - ppb)
Personalinsatsen for de olika anvdndarna "
varierar mellan 30-60 minuter/vecka. En stor e
del av t}den gar at fo‘r tillredning av reagenser e
och kalibreringsldsning (ca. 12 minuter/vecka). =
Stor tidsbesparing dr mojlig om man kdper "
fardiga reagenser, vilket forekommer. T e ke ke ket ke ke km e o
) ) Kunder
Kalibrering: Automatisk med

programmerbara intervaller

Automatisk kontroll av: Provvatten

Reagenslosning
Kalibrering
Grénsvirden m.m.
Reagenser: Byte var 40:e dag
Pumpslangar: Byte 2 ggr/éar
Arlig service: Byte av alla slangar och allmén kontroll

I samband med fels6kning dr analysatorn for kiselsyra ofta tidskridvande p.g.a. langa svarstider.
Langa véantetider for att bekréfta om en servicedtgird ar korrekt kan i vissa fall innebéra 1-2 dagar.
Vi uppskattar att 50 % av anvindarna for kiselsyraanalysatorere har haft den erfarenheten.

Tyvirr hinder det att anvindarna inte alltid féljer 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.
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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 tillvaxt i slangar och reagensdunkar har forbéttrats markant

eller helt forsvunnit, tack vare INFO-meddelanden om forebyggande konserveringsmedel och
rengdring av reagensdunkar med diskmedel (bakteriedodande).

7 SAMMANFATTNING AV PERSONALINSATSEN

Sammanfattning:
Personalinsatsen for kiselsyraanalysatorn &r betydligt storre &n for nagon annan
analysparameter.

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

Personalinsatsen for pH-métning ger ofta ett stort totalt underhéll, dé flera anvéindare har minst
1-2 st pH-matare per block. Tex en anvéndare som hade totalt 16 st pH-mitare hade ett totalt
underhall pa ca. 4 timmar per vecka.

Underhallet per applikation:

Sett ur en annan synvinkel dr underhallet pa on-line analys av kiselsyra relativt ldg. Vid anvidndning
av multikanal analysatorer dr personalinsatsen per applikation tex for en 6-kanals kiselsyraanalysator
endast 5-10 minuter/vecka per applikation. pH-métning dr alltsé pa vissa stillen mer
underhéllskrdvande én kiselsyra (3-15 minuter/vecka).
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8 DE MEST UNDERHALLSKRAVANDE ANALYSERNA KISEL OCH pH

Fortséttningen av denna rapport behandlar just orsakerna bakom varfor kiselsyra och pH-métning ér
tva av de mest underhallskrdvande analyserna.

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

8.1 Allmin beskrivning av métprincipen for Kisel

8.2 Kemin

Losligt kisel reagerar med molybdat och bildar ett gulfargat kiselmolybdatkomplex. Detta reduceras
genom tillsats av ett ldmpligt reducermedel till ett starkt blafargat molybdenblattkomplex.
Fotometrisk analys av kisel vid métning av molybdenblatt dr betydligt mer kénsligt &n genom gult
kiselmolybdatkomplex.

Bildandet av molydenblatt dr starkt beroende av 16sningens pH, tid och méngd 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 ocksé producera gult fosfatmolybdatkomplex och, vid tillsats av
reducermedel, molybdenblétt. Det 4r mojligt att, inom vissa grianser, att undertrycka denna paverkan
genom tillsats av oxalsyra. For analysatorer som anvéinder oxalsyra, har fosfater ingen paverkan upp
till en koncentrion av 10 ggr koncentrationen av kisel.

+ Reducing S

agent i lo > 1

Prov \ 0
+ Syra _‘/_ C T
+ Molybdat N i
Measure < >
) _— > l
Delay time Delay time Beer-Lamberts lag

C=Klog(U/U,)

8.3 Inkommande provflode till kiselanalysatorn

Flertalet analysatorer for kisel kan analysera upp till 6 olika prover, och nyare modeller kan dven
analysera manuella handprover. 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 sa varierar metodiken mellan olika tillverkare, men grundprincipen &r densamma. Hér
presenteras tva av de vanligaste metodikerna.
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8.4 Metodik A (har ofta problem med overforingseffekt):

Provldsningen infors med en peristaltisk slangpump alternativt med sjédlvtryck. Reagenserna tillfors
analysen kontinuerligt eller satsvis via peristaltiska slangpumpar som antingen ir flerkanaliga
eller separat for varje reagens. Hog volym prov i forhallande till reagenserna, minimerar riskerna for
fel genom onoggrannhet i reagensdoseringen frdn pumpen/pumparna. Den 16sliga kiseln i provet
reagerar nu med molybdatet och bildar kiselmolydat. Reaktionshastigheten for denna
komplexbildning &r relativt lAngsam*. Det dr darfor nddvéandigt att l1ata reaktionsblandningen
passera en fordrojningsspiral dir genomflodet tar S minuter for att tillforsidkra en god reaktion.
Darefter tillsdtts oxalsyra till provblandningen for att forhindra paverkan av fosfat och att pa samma
gang ytterligare intensifiera fargningen. Efter en reaktionstid pa 30 sekunder i en fordrojningsspiral
tillsétts reducermedlet (jarnsulfat*, eller motsvarande) till provblandningen. Den pafdljande
reduktionen till molybdenblatt forsiggar i en 60 sekunders fordréjningsspiral. Innan blandningen
kommer till fotometern finns ofta en avluftning for att avldgsna storande luftbubblor. Blandningen
kommer nu till fotometern, forsedd med en genomflodescell, ddr den optiska absorptionen av
16sningen miéts vid viglingd pa 820 nm. Vid flerkanalssystem finns ofta en speciell avloppsventil for
att snabbt tomma innehallet i fotometercellen vid slutet av varje mitcykel. Detta minimera tiden for
utbyte av provlosning i cellen och minimerar paverkan pa métningen fran férgdende prov, detta
fenomen kallas for 6verforingseffekt.

*) Langsam: Flera av tillverkarna har inbyggd vdrmare i samband med reaktionen, orsaken &r att
reaktionen dr temperaturberoende. En virmare som kan ge konstant hog temperatur ger en optimal
reaktion oavsett variationer av provtemperatur.

*) Jarnsulfat dr praktiskt anvindbart som reducermedel pga sin stabilitet mot luftoxidering och sin
snabba reaktionshastighet med kiselmolybdat.
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MEASURE
1 : Needle valve 2 : Sample overflow cup 3 : Sample stream valve
4 : Sulphuric acid 5 : Ammonium molybdate 6 : Oxalic acid
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)

8.5 Problemstillning Metodik A:

Prov och reagens kommer i kontakt med varandra under sjélva reaktionen och transporteras som en
reaktionsblandning via en fordrojningsspiral (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 méts. Reaktionsblandningen (kiselmolybdatkomplexet) som via
reducermedlet bildar en "blafargad" blandning (molybdenblatt) kommer att avsétta "farg" pa hela
den slangyta som kommer kontakt med reaktionsblandningen pa vig till fotometern.

Om tva prover med stor differens i koncentration ska métas t ex pannvatten (150 ppb) och
matarvatten (2 ppb). I de flesta kiselsyra analysatorer kommer kiselhalten for matarvatten att
”overvirderas” pga kontamination mellan proverna (dvs stark bléfargning ar svar att skdlja bort).

Provets sammanséttning paverka hur mycket belidiggningar som kommer att bildas pé slangens
insida i reaktionsspiralen. Dessutom kommer graden av bakterietillvéxt i reagens-,
kalibreringsdunkar och slangar att paverka beldggningarna.

Provet fran spddvattenanldggningarna har en varierande kvalitet beroende péa anldggningens
utformning. Det har visat sig att flertalet av de konventionella anliggningarna med jonbytesteknik
har en TOC halt som ger organisk tillvéxt (dven partiklar frdn jonbytesmaterialet) tillsammans med
reaktionsblandningen pé vég till fotometern. Prov som innehéller féroreningar som tex pannvatten
och fororenat kondensat ger ocksa upphov till belaggningar med 6verforingseffekt 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 1ag halt av TOC.

Analysatorerna som sitter 1 dessa anldggningar kan méta utan namnvérd tillviaxt av beldggningar 1
reaktionsspiralen. Overforingseffekten kan héllas pa en relativt 1&g niva under léngre 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, ér att reagenserna inte kommer i kontakt
med varandra eller provet forrin i sjalva reaktorn. Dirmed behovs ingen fordrojningsspiral
dér beldggningar kan bildas.

Provet kommer nu till reaktorkérlet dar avluftning sker mot atmosfar via omrorning och temperering
innan reagenstillsatsen startar. Forsta reagenstillsats tillfors direkt in i reaktorkérlet utan att komma i
kontakt med provet pa végen.

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. Déarefter 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 péaféljande 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 fotometern, férsedd med en
cell, dér den optiska absorptionen av 16sningen méts vid en vaglangd pa 820 nm. Efter att analysen
ar slutford paborjas en omfattande skoljprocess dir reaktionskirlet dvs reaktor tillsammans med
fotometer skoljs upprepade gdnger med ndstkommande prov.

Det finns minst tva fabrikat som &r designade for att undvika detta fenomen ként som
”overforingseffekt” (carry over effect).
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8.7 Sammanfattning av orsaker till underhaillet

Mitprincipen for kisel dr en komplex vatkemisk analys dar mycket kan gé fel. Dessutom tar det l1ang
tid att felsoka, da svarstiderna ér langa.

Orsaken till en del problem kan delvis forklaras av personalbyten, personal som slutar eller fir 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 kontakt yta av slang i en reaktionsspiral. Slangens invédndiga slemartade beldggningar fungerar
som en tvittsvamp, som fangar upp blafargningen fran reaktionen. Vid hoga mitvérden blir
fargningen starkare och det blir svér att skolja ur fargningen. Det kan 1 svéra fall ta mer en timmes
tid att skolja bort all fargning efter ett hogt métvarde (100-500 ppb). Reaktionsspiralen utsétts i vissa
applikationer for tillvixt 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 ér idealiska for att pumpa sma volymer, men de krdver underhall.
Pumpslangen maste bytas, och ibland uppstar problem hér. Magnetventilers ventilmembran kraver
underhall eller utbyte pga en tendens till att membranen kan torka ut, partiklar kan fastna. Detta kan
leda till otdta magnetventiler.

Orena eller felaktiga reagenser och kalibreringslosningar forekommer emellandt. 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, kalibreringsbehaller och slangar far bakterietillvéxt.

8.8 Hur kan underhéllet minskas p4 analysatorer med metodik A?

Genom att folja de rekommendationer och forebyggande underhall som leverantéren ger via
utbildningar, underhallsschema och dialoger med anvindarna. Ett viktigt forebyggande underhall
som flera leverantdrer 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 tillvaxt 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 reagens 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 anvdndare med erfarenhet av bade gammal analysator med metodik A, jAmfort
med ny analysator med metodik B. P4 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 till att underhéllsinsatsen var 20 %, 25 %, 50 % och 90 % av
underhéillet for den gamla analysatorn.

De anvindare som tidigare haft mycket problem med ett intensivt underhall hade minskat underhéllet
till mindre hélften. Och deras erfarenheter var att underhallet numer var enkla rutinatgarder 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 himtas pé
http://www.oleinitec.se).

Tryckregleringsutrustning maste vara konstruerad for att bibehalla ett konstant flode till
analysatorerna under normal drift, igdngkdrning eller vid belastningsforidndringar. Av den mingd
med tryckregleringsutrustningar som forekommer, behandlas hér den enklaste typen, passande
multikanal analysatorer som tex kiselsyraanalysatorn.

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 for ger en 0,5 till 3 meter statisk vattenpelare. En 6ppen behallare
ar placerad pa toppen av det vertikala roret som har tilluppgift 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 in ibland vid leveranser av
analysatorer. Deras stora fordel &r att de ar tillforlitliga. En primér nackdel &r att de inte kan ge nigot
stort ingdngstryck och kan dérfor inte anvéndas for analysatorer som kréver ett tryck pa 0,3-1,5 bar.

Utrustning for konstant fallhojd (6verstromning)

Oppen behallare
samlar over-

y flodande prov
— L “ ' H = Konstant statiskt
= _ vattenpelare (tryck)

= |

] n

i \

L | Nalventiler
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8.11 Responstid for 3 olika modeller

Responstiden 1 samband med overforingseffekten varierar mellan olika modeller av
kiselsyranalysatorn. Nedanstdende graf visar responstiden for 3 olika modeller.

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

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

Analysator utan overforingseffekt:
¢ Gul kurva: Multikanal analysator (1-6 kanaler) utrustad med reaktorkérl (metodik B).
analysator mater satsvis var 9,30 minut.

RESPONSE TIME (CARRY OVER)
500ppb -> 1ppb at t=0min

o\
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minutes

8891 ==9097 9210
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Vilken personalinsats kréver kontinuerliga analysinstrument i praktiken?

9 GARDET ATT MINSKA UNDERHALLET PA PH-MATNINGEN?

Underhallet presenteras tillsammans med ett resonemang om nackdelarna och orsakerna pa varfor de
gamla systemen dr mer underhallskravande jimfort med nyare produktlosningar som berdknat pH.
Rekommendationer pa hur nyare produktlosningar kan minska underhéallet pa gamla pH-mitare

inkluderas.

Fortsdttningen i rapporten som behandlar ovanstaende rubrik, ldmnas endast ut som &horarkopior
fran presentation pa ADVs kemi varmote onsdag den 27 april 2005, enligt nedan:

B\ e

Minska underhall pH-matning?

+ Stor underhalisinsats
— Méanga pH-matare ger totalt mkt underhall

— Kalibrering, pafyllning elektrolyt, kontrollera,
rengdring, byte av elektroder osv...

* Osiakerhet

— Drift, flddeskanslig, kéanslig for jonstyrka...
— Stérningskanslig signal: hdg impedans (300MQ)
— Livslangd pH-elektrod

* Komplettera eller ersatta?
— Total konduktivitet
— Beraknat pH via total och sur konduktivitet

o)\ e

Beriknad pH: Foljande maste 2e\i&
uppfyllas
— Endast ett syra/bas par
(alkaliseringskemikalie)
— Fororeningarna i provet huvudsakligen NaCl
— Natriumfosfat, NaOH, morfolin
—Omrade: 7,5...10,5 pH
» Beraknat pH
— Valet av beraknat pH beroende av:
 Vattenkemi
» Endast ett syra/bas par (alkaliseringskemikalie)

» Om det &r NH3, NH; +NaCl eller NaOH
OLE\ [TTEC

niei\ e

Kallor CO, fororeningar

— Driftsattning av panna:

» CO, kan férekomma i provet flera timmar eller

flera dagar efter start av pannan
— Nedbrytning av organiska féroreningar

» Orsakat av genombrott fran vattenreningen
eller fran kondensat lackor.

» Formiat bildas ocksa nar organiska
féroreningar sénderdelas till organiska syror
som ytterligare stor kalkylen for beraknat pH

— Kolféroreningar

« Alkaliserande aminer som doseringskemikalie
kan férorena provet med koldioxid (CO,)  BLE\[ITFE

Beriknad pH fran differentiell 2\
konduktivitetsmatning

* Total och sur konduktivitet:
« Enligt riktlinjer fran EPRI, IEC och VGB standard
metod i kraftverk
 Val av berédknat pH beroende av:
« Anlaggning
« Vattenkemi

B\ e

Beraknad pH fran kond.

* Varning:
« Kalkyleringen av beréknat pH ar forlitar sig pa
en strikt kontroll av de kemiska férhallanden.
* Inom dosering av NH;, NH; +NaCl eller NaOH
— Beroende av anlaggning och vattenkemi

« Fororening fran andra kemiska substanser an
de som anvands for doseringen, kan ge
betydande matfel pa kalkyleringen av det
beraknade pH.

« | varsta fall en helt ogiltig berakning

« Speciellt CO, har en motsatt effekt M

OLeN\ fire

Rekommendationer tillverkaren

— Oberoende pH-méatning ar ndédvandig for
att bekrafta att korrekta kemiska
omstandigheter rader fér noggrann
kalkylering av beraknat pH

— Beraknat pH ar olamplig for:

* AVT system (all volatile chemical treatment)
— Natriumfosfat, natriumhydroxid och morfolin

* AVT system med féroreningar
— Natriumfosfat, natriumhydroxid och morfolin

« Vid kraftig alkalisk dosering

— Natriumfosfat, ammoniak och morfolin

nuai)\ e
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1]
Beriknat pH fran konduktivitEtNW

Total konduktivitet s

Berdknat pH
Sur konduktivitet =)
Beréknat ppb CO,

— Beréknat ppb
anjoner

Avgasad Sur konduktivitet )

fran ivitet for berél P

e

@
i

)
|

Conductivity (pSicm)

NaCl HEl HCI
n coz jcoz /

Specific Cation

Degassed Cation

Mjukvara: Beraknat pH

‘ * Installningar
* Temperatur kompensation
—NHj3;, NH;+NaCl eller NaOH
— Etanolamin, morfolin

A TComg Rangs [ Sigral|
oot 10 T

* Upp till 4 st utsignaler
— Total konduktivitet
— Sur konduktivitet
— Beréknat pH
— Ammoniak koncentration eller temp.

YN ¥ Hardvara: Beriknat pH

/1]
Konfiguration konduktivitet
Total co, Avgas sur
NH,*, OH-, H*, CI,
Na*, H-, CI-, oH
HCO,
R-NH,*
Katjonbytare R-Na* Avgasningsenhet
R-H*

4
Sur

H*, CI, CO, ,HCO;, OH-

Y

e

Prov in Transmitter
Nal- 2-kanaler

ventil m

(=lalw]

Avluftningsskruv

Sensor B
Genomflodescell

Jonbytes
massa

Ror av glas
eller plast

i\ fiee

oI\ e

Kalkylerat pH kan
anvands for att finjustera
matvardet vilket minskar
underhallet

i i\

i

Beraknat pH + dkta pH?

* Normalt mkt noggrann matning

* Kan anvandas fér mkt noggrann
1-punktskal. fér pH-elektroden

* Eliminerar osakerheten pH-elektroden

+ Kan goras oftare pa kortare tid

* | hog grad forbattrar noggrannheten,
palitligheten, diagnostik méjligheten vid

processforandringar
ote\ fi7iE
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Vilken personalinsats kréver kontinuerliga analysinstrument i praktiken?

Vad gor man med tid som man far over p.g.a. kontinuerligt méitande
analysinstrument?

Detta beror pa vilken typ av personal: Lab., drift., instr. samt typ av industri: kraftverk, massa-&
pappersindustrin m.m.

Anviandarnas egna kommentarer:

Kemister vidareutvecklar sitt arbete

Nya projekt: optimera processen

Personalen mycket mer engagerad an tidigare

Bittre kontroll &n nadgonsin tidigare

Slipper kontamineringsproblem vid manuella labanalyser

Kampanjer: for t.ex. fjarrvirme

Om man tog bort analysinstrumenten skulle man vara tvungen att anstilla en person
Om ndgon &r sjuk eller tillfdlligt borta, inga probem! Analysresultaten kommer dnda
Man behdver inte nyanstélla om verksamheten véxer

Kontroll under helger och nétter, driften kan lita pa instrumenten

Underhéllet dr obefintligt med tanke pa de kostnader man har sparat in pa drift av
anldggningen. Man har undvikit enorma kostnader och hojt sdkerheten (sodapanna).

A e R Y

Ovriga kommentarer frin anvindarna:

Loggar sina analysvirden flera ar tillbaka (dokumentaion av anldggningens drift)
Ang.trendkurvor: Snabbare och enklare att fa ett ssmmanhang

Ang.trendkurvor: Ger en samlad bild sista dygnet

Oerhorda vérden star pé spel

Om olika personer tar manuella prover resulterar det i olika védrden (lag reproducerbarhet).
Analysinstrumenten ger alltid samma fel (hog reproducerbarhet)

Manuella analyser endast en kontroll

AN NAY
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10 FRAMTIDSVISIONER?

Vart ir vi pa vig?
Vad ir det for nyheter som kommer?
Blir det mer komplicerat / lattskott?

Mer och mer automatiserade analysinstrument: — automatisk temperaturkompensering
automatisk kalibrering
automatisk flodeskompensering
provflddeskontroll, m.m.
automatisk kontroll av kalibreringar m.m.
Utvecklingen av nya analysinstrument gar mot lagre investeringskostnader och lagre
underhéllsbehov.

Kontroll och kalibreringar skots automatiskt eller alternativt fran kontrollrum eller anvidndarens egen
dator.

Anvindarnas egna framtidsvisoner:

Flera anvidndarna har infort "Intranet" (internt datanit som www - sidor). Detta innebér att t.ex. alla
analysresultat, trendkurvor ar tillgédngligt inom foretaget och koncernen. Det 6ppnar moéjligheter.
Samarbete mellan olika pannanldggningar inom koncernen ér d& mojlig via direkt kommunikation.

Data kommunikation : "Intranet" (internt datanit), "Internet" (globalt datanit) ger mdojligheter:

#  Anvindaren i jourtjdnst kan sitta hemma och vervaka vatten-/ angcykeln via sin dator.

#  Anvindaren/konsulten/leverantoren kan via uppkoppling till anldggningens datanét ("Intranet")
fa information om vilka atgdrder som kan vara lampliga att utfora.

For ndsta symposium skulle det vara intressant med ett foredrag, om mdjligheterna med den nya
datatekniken for presentation/behandling av analysvérden frin instrumenten.

11 KALLFORTECKNING

1. Nyrnberg, D "Vilken personalinsats kriver kontinuerliga analysinstrument i praktiken?" AF’s
Matarvattensymposium, november 1996

2. Application Bulletin — Calculation of pH & Carbon Dioxide from Power Plant Conductivity
Measurements, 2003

3. Bjurstrom H, Carlsson B, Handbok 1 vattenkemi for energianldggningar, Varmeforsk 729, April
2001

4. User Guide, Single and Dual Input Analyzers for Low Level Conductivity, 2004

Silkostat Evolution & Comparison — Rev.B — October 2002

e

Underhall pa analysinstrument Sida - 24 - (24) 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



