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Projekt SVTF-K20 omfattar marknadsinventering
och urval av inhibitorer, orienterande
undersdkning av temperatur- och strélnings-
stabilitet, korrosionsskyddseffekt i labora-
torieskala samt kretsfdrstk i halvteknisk
skala. Ma&lsdttningen var att genom jamfdrande
provningar hitta ersdttningsmedel fér hydra=-
zin.och kromater. Fdrutom bra korrosions-
skyddande egenskaper skulle de nya inhibitor-
erna ha minimala mili6- och hidlsovaddliaa
effekter.

Efter marknadsundersdkning och laboratoriefdr-
stk framstod tva produkter, Bycoguard 81 och
Bycoguard MP4S som l8mpliga alternativ till
hydrazin och kromater. Produkternas korrosione-
skyddande egenskaper provades i halvteknisk
skala. Som provningsmilj& tillé&mpades syre-
mattat aVJOnlserat vatten med tillsats av 1 _prm
klorid. de6IldiprOV av kolstal och koppar
exponerades i lretsvattnet i upp till 10 veckor.

Av resultaten framgdr att BTA (bensotriazol),
som ingar i bada produkterna som kopparinhi-
bitor, ej f£8rmér uppridtthélla sin skyddande
P . P . . e}
f&rmaga vid en sz hég temperakur som 1207C.
Vid en vattentemperatur av 90°C uppvisade
produkt@Lne en tillfredsstdllande skyddseffekt
bhéde pd kolstédl och koppar och den uppmétta
korrosionghastiqheten var 0.01 mm/&r eller
ligre.
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Provningsmiljoén i utfdrda f&rsdk har varit mer
korrogiv &n vad som normalt fdrekommer i
mellankylsystem. D& den uppmdtta korrosions-
hastigheten varit tillfredsstdllande lag kan
bada inhibitorprodukterna rekommenderas som
alternativ till hydrazin och kromater.

Bycoguard MP4S understktes med avseende pa
toxikologiska och ekotoxikologiska egenskaper
vid Research and Consulting Company AG (RCC),
Basel, Schweiz. Med ledning av resultaten har
RCC i en separat rapport gjort en sammanfatt-
ning av hdlsorisker och miljdpaverkan.
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SUMMARY

This SVTF-20 project was started with a
market inventory and a selection of inhibitor
products. The selected inhibitors were tested
for heat and radiation stability and corrosion
protection on the bench scale. Based on the
results from these tests two of the products
were selected, Bycoguard 81 and Bycoguard
MP4S for continuing corrosion tests in an
autoclave locp at 90 °c and 120 c. Oxygen
saturated deionized water with an addition of
1 ppm chloride was recirculated in the loop.
Samples of copper and carbon steel were
exposed to the water in the autoclave for
periods up to 10 weeks. The purpose of this
project was to find a substitute for hydrazine
and chromates. Besides good corrosion protec-
tion qualities the toxic and environmental
effects of the inhibitors should be minimal.
The investigation has shown that the copper
inhibitor BTA (benzotriazole) loses its
corrosion protectiog gqualities at a water
tempergture of 120 “C. The protection effects
at 90 “C were satisfactory for both of the
materials.

The corrosion rates measured were 0.01 mm/y
or less for the copper and carbon steel
samples.
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The environment in the autoclave during the
testing was more corrosive than is to be
found in intermediate cooling systems. Due to
the low corrosion rates measured the two
inhibitors are to be recommended as alterna-
tives to hydrazine and chromates.

Bycoguard MP4S was tested with regard to toxic
and environmental risks at the Research and
Consulting Company AG (RCC), Basel, Switzerland.
Based on the results from these tests a

safety evaluation and risk assessment was

made by RCC and reported separately.

NW11l9 EG
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1. INLEDNING

Korrosionsriskerna i mellankylsystem och
komponentkylsystem i kdrnkraftverken dr i de
flesta fall mycket lag tack vare hdggradig
vattenrening, delvis korrosionshdrdiga konstruk-
tionsmaterial samt god kontroll och &vervakning
av vattenkemin. Trots detta foreskrivs av
sédkerhetsskd8l tillsats av korrosionsinhibitorer.
De vanligast f6rekommande tillsatsmedlen &r

kromathaltiga inhibitorer och hydrazin.

Korrosionsproblem har ej rapporterats f&r denna
typ av kylsystem och dagens tillsatsmedel kan
darfdr anses fungera tekniskt tillfredsstdllande.
Skdrpta krav betrdffande miljé- och hdlsorisker
leder dock till ett behov av utprovning av

alternativa tillsatsmedel.

Problemst&llningen var likartad i det nyligen
avslutade SVTF-projektet K10 "Korrosionsinhibi-
torer fo6r varmesystem" (1l). De krav som stdlls
pé& tillsatsmedel £f6r vdrmesystem och mellankyl-
system dr dock olika. Inhibitorer i mellankyl-
system utsatts f8r l&gre temperatur i mindre
korreosiva vatten &n vad som dr fallet i de
flesta vdrmesystem. Tillsatsmedel i mellankyl-
system maste dven ha god stabilitet mot radicak-
tiv stradlning. Systemen &r 1 regel mycket mindre
dn vadrmesystem varfdtr inhibitorns pris &r av

mindre betydelse.

Projekt SVTF- K20 "Korrosionsinhibitorer [&r
mellankylsystem” omfattar marknadsinventering
och urval av inhibitorer, orienterande understk-

ning av temperatur- och strélningsstabilitet,
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korrosionsskyddseffekt i laboratorieskala och

kretsfrstk i halvteknisk skala.

Projektets mdlsdttning har varit att genom
jéamfbrande provning hitta ersdttningsmedel fér

hydrazin och kromater.

Foreliggande rapport utgdr slutrapport f£or
projekt SVTF-K1-120. I rapporten ges en
sammanfattning av de olika deletapperna samt

en allmidn diskussion av erhdllna resultat.

2. PRODUKTURVAL

Infb6r uppgiften att vd&lija ut alternativa tillsats-—
medel till hydrazin och kromater, f&r understkning
1 laboratorie- och halvteknisk skala gjordes en
litteraturstudie. Denna omfattade en fbBrnyad
granskning av den litteratur som framtagits inom
projekt SVF K10 (1) och en studie av aktuella
facktidskrifter.

I en marknadsundersdkning kontaktades nedan
ndmnda foretag och ombads att rekommendera

ldmpliga inhibitorer f8r mellankylsystem.

- Bayer AB, Malmd tel 040/936930

- Bycosin AB, Karlstad tel 054/156620

- W R Grace AB, Helsingborg, tel 042/144440

- Ivakem AB, G&teborg, tel 031/156361

- G Kilner & Co AB, Go&teborg, tel 031/222335

- Lifab Vattenvard AB, Sollentuna, tel 08/355758
- Mitco AB, Billdal, tel 031/910684

- Nalco Chemical AB, Handen, tel 0750/20100

- SPH Cheminals AB, Stockhelm, tel 08/241170

- T Wiberg AB, Kungsbacka, tel 03006/18500
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I f&rutsédttningarna angavs att mellankylsystemen
dr fyllda med avjoniserat vatten som har en kon-
duktivitet l&gre &n 0.5 mS/cm. Vattnet dr inte
avgasat fré&n syre och kloridhalten &r maximalt

1 ppm. Temperaturen dr normalt 20-40 °C och
tempordrt hégst 80 °c. P& virmedverférande ytor
kan temperaturen lokalt uppgé& till 300 °c.
Systemen dr utfdrda i rostfritt stdl och olegerat
stdl och innehdller komponenter av andra material

som kopparlegeringar och titan.

Produkten bdr ha bevdxningsinhiberande egenskaper
(eventuellt innehdlla en biocid) och inhibitorn
bbr ej vara av renodlad anodisk typ och blockera
enbart korrosionsprocessens ancdreaktioner.
Dessutom angavs de fdrutsdttningar som tidigare
omndmnts vad gdller miljdrisker och hdlsovadlig-
het.

Efter jamfdérelse och utvirdering av tidigare
erhdllna resultat inom projekt SVF K10 (1)
valdes fem produkter for fortsatta experimen-

tella provningar.

Name of Chemical Source of Rec conc
product constitution supply ppm
Inhibitorer
Bycoguard MP4S N-lauroyliminodi~ Bycosin 5 000
&ttiksyra, BTA*,
sebacinsyra
Bycoguard 81 Aminofosfonat, Bycosin 5000
nitrit, nitrat,
BTR*
Butrol 28 Filmbildande SPH 500

amid, BTA¥*

Syrered medel

Sur-gard Askorbinsyra Nalco ca 500
Levoxin Hydrazin Bayer ca 500
* BTA = Bensotriazol (kopparinhibitor)

NW1lg EG
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3. PRODUKTERNAS STABILITET

De utvalda inhibitorernas termiska stabilitet
samt deras bestdndighet mot radioaktiv strdlning
har understkts. Resultaten av dessa understk-
ningar har tidigare avrapporterats i delrapport 1
(2).

3.1 Termisk stabilitet

Moderna inhibitorprodukter bestédr idag ofta av
organiska fOreningar, som s&nderdelas vid hoga
temperaturer. Ett exempel pd detta dr kopparinhi-
bitorn bensotriazol (BTA), som ingdr i manga
kommersiella inhibitorl&sningar. Enligt uppgifter
frén vissa leverantdrer &r BTA stabil upp till

ca 100°C (1), men sOnderdelas om driftstempera-

turen Overstiger denna temperatur.

Exakt vid vilken temperatur BTA b&rijar sénder-
delas &r dock &nnu inte kdnt. En orienterande
undersdkning har utfdrts av de utvalda inhibi-
torernas stabilitet i vattenl&sning vid 8OOC,

som &r en hdgsta temperatur i1 mellankylsystem.

Inhibitorltsningar f&rvarades i glasflaskor och

exponerades i varmeskdp vid 80°C under 7 dygn.

Inhibitorhalten i de olika vattenproven var f&r
fyra av de testade produkterna pé& tva nivaer,
500 resp 5 000 ppm. F&r en inhibitor, Byco-
guard MP4S, var koncentrationen en faktor 10 ggr
hogre, d v s 5 000 resp 50 000 ppm. L&sningarna
bereddes med avjoniserat vatten med f&ljande

analysvarden:



Nwll9 EG

EB-83/69 8

1983-05-02
Konduktivitet « 0.5 mS/m
pH 6
Permanganatfrbrukning 6 ppm
Klorid (tillsatt som NaCl) 1 ppm

Fordndringar i inhibitorl&sningarna efter

7 dygns exponering vid 80°C undersdktes genom
att mdta fOrdndringar i ldsningarnas pH och
konduktivitet.

3.2 Stabilitet mot radioaktiv strélning

Vid beddmning av inhibitorprodukters anvdndbar-
het 1 kd&rnkraftsanlédggningar, &dr information om
inhibitorernas bestdndighet mot radiocaktiv
stralning mycket vdrdefull. Undersdkningar
gjordes darfdr av fOrdndringar i inhibitorlds-
ningar som bestrdlats till en l&dg resp hig

dosnivé.

Bestralningen utfdrdes i en y-cell, med en
60Co~kélla med dosrat 160 krad/h.

Inhibitorl&sningar med tva olika koncentrationer
bestralades. For fyra av de testade produkterna
var halten 500 resp 5 000 ppm, medan produkten
Bycoguard MP4S bestrdlades vid inhibitorkoncen-
trationen 5 000 resp 50 000 ppm. Provltsningarna
fylldes i 65 ml provrér med slipad glaspropp och
monterades 1 en provhdllare i cellkammaren.
Bestralningen pagick i 26 min resp 5 h 35 min,
varvid lésningarna mottog doser pd 70 krad resp
900 krad.
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3.3 Resultat

Fbrandringar i provldsningarnas pH~-varde och
konduktivitet efter varmeprovningen och bestral-
ningen var i samtliga fall av ringa omfattning.
Den st@rsta fdrédndringen uppvisade Sur-Gard
under bestralningen da pH-vidrdet minskade med
1.3 pH-enheter. Detta visar att en viss stnder-
delning till sura f&reningar &gt rum. Samman-
fattningsvis kan s8gas att endast Sur-Gard
uppvisar otillfredsstdllande stabilitet mot
radiocaktiv strélning. Ovriga produkter har god
stabilitet mot vdrme och radiocaktiv stréalning.
Skillnaden sinsemellan var av ringa betydelse
och 1&g inom mdtfelens ram. I denna beddmning

uteldmnas Levoxin, som dr referensprodukt.

NW1lle EG
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4. KORROSIONSSKYDD - LABORATORIEPRCV
4.1 Understkningar

Undersdkningen av de 5 utvalda produkternas
korrosionsskyddande egenskaper i laboratorie-
skala utftrdes av Korrosionsinstitutet. Resul-

taten har rapporterats i delrapport 2, (3).

Syftet har varit att f&r varje inhibitorprodukt

erhdlla information om f&ljande:

- verkan mot allmdn korrosion

- verkan mot punktfritning

- verkan mot spaltkorrosion
- verkningssdtt; anodiskt, katodiskt

eller dubbelverkande.

Produkternas egenskaper studerades genom att
deras verkan relaterades till ett referensprov

som utfdrdes i vatten utan nagot tillsatsmedel.

Tvd referensprov anvdndes varav det ena relater-
ades till inhibitorprodukterna och det andra
till de syreeliminerande produkterna, eftersom
dessa tva typer av tillsatsmedel har principi-
ellt olika verkningssdtt. Skillnaden mellan
referensproven dr 1 vilken grad vattnet varit i
kontakt med luft under exponeringstiden. Inhibi-
torprodukterna relaterades saledes till vatten
som varit i kontakt med luft under hela exponer-
ingstiden. De syreeliminerande tillsatsmedlen
relaterades till ett referensprov, dir vattnet
vid starten av exponeringen varit mdttat med

syre, men avskilt frén luft under exponeringen.

De undersdkningsmetoder som anvints d8r viktfitr-

lustmdtningar och potentiodynamiska mitningar,
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vilka har beddmts ge tillrdcklig information f£8r

klassificering av produkterna.

Undersdkningarna har endast behandlat inhibitor-
produkternas verkan pd kolstdl. F6r produkter

som befunnits ge déligt skydd pd& kolstdl har det
ej bedtmts nédvidndigt att utféra korrosionsunder-
stkningar p& koppar. I senare utfdrda provningar
i halvteknisk skala har dédremot de utvalda
inhibitorernas verkan studerats pd bade kolstal

och koppar.

I samtliga fo6rstk anvdndes provplédtar av kolstal
(85 1311). Forstken utfdrdes i en glasutrustning
(Pyrex) vid en temperatur av 80°c. Provldsningarna
omr&rdes under hela exponeringstiden med magnet-
omr&rare vilket gav en hastighet hos l&sningen
relativt stélprovet motsvarande en nominell
strémningshastighet av 0.1 - 0.2 m/s. vid
samtliga provningar anvdndes dejonat som till-
sats koksalt till en kloridhalt av 1 mg/l. I
referensl&sningarna justerades pH-vdrdet till ca
10 gernom tillsats av natriumhydroxid. I ovriga
provldsningar gjordes inga tillsatser utdver det

f6r provet aktuella tillsatsmedliet.

Viktf6rlusten har bestdmts hos provplatar som
exponerats under 7 dygn f8r de olika provlids-
ningarna. Exponeringen utf&rdes i dubbelmantlade
glaskérl med volymen 1.3 1 vilka varmdes med
vatten fradn ett termostatbad. Innan f&rsdket
startades slipades platarna med slippapper,
sktljdes i destillerat vatten och aceton,

torkades och vagdes, varefter de placerades helt

Nwlle EG



EB-83/69 12
1983-05-02

nedsdnkta i provldsningen. Provpldtarnas dimen-
sion var 100x50x0.9 mm. F&r varje vattenl&sning
exponerades sex provpladtar. F&rhéllandet mellan
exponerad stdlyta och l&sningsvolym motsvarar
ett r6r med ca 80 mm diameter. Provplatarna
fédstes i en héllare av polypropen. Inf&stningen

medgav f8rutsdttningar foér spaltkorrosion.

Efter avslutad exponeringstid br&ts forstken och
provplétarna togs upp ur vattenldsningen. L&sa
korrosionsprodukter avldgsnades mekaniskt,
varefter provplétarna betades i Clark's l&sning
{(konc saltsyra med inhibitorer). Darefter
sk&ljdes de 1 destillerat vatten samt aceton,
torkades och vdgdes slutligen. Efter vagningen
gjordes en visuell inspektion av platarna med
hijdlp av ljusmikroskop. F&r att bedbma punkt-
korrosion hos platproverna, jémfdrdes antalet
punktangrepp pa fri stédlyta samt djupet hos

dessa med ett referensprov.

Anodiska och katodiska polarisationskurvor
registrerades f&r varje tillsatsmedel. Som
elektrokemisk cell anvdndes samma typ av glas-
k&rl som vid viktférlustmédtningarna. Forsdks-
elektroden utgjordes av en kolstdlscylinder och
som referenselektrod anvdndes en kalomelelektrod.
Motelektroden bestod av en toroidlindad platina-

trad.

Den elektrokemiska cellen var kopplad till en
potentiostat, med mdjlighet till spdnningsfalls-
kompensering. Potentialsvepet erhtlls fran en
generator och med hijdlp av en skrivare kunde
polarisationskurvor registreras pd en x-y-skriv-

are.
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Fore varje f6rstk slipades elektroden med
vétslippapper, sk&ljdes i destillerat vatten och
aceton och torkades. Déarefter fOrexponerades
elektroden i vattenl&sningen under tva timmar,
innan mdtningarna b&rijade. Dessa inleddes med
bestédmning av spé&nningsfallet och kompensationen
f&r detta. Ddrefter registrerades den anodiska
polarisationskurvan utgdende fran korrosions-
potentialen. Potentialsvepet fortsatte till

+500 mV fr&n uppmétt korrosionspotential.
Didrefter brdts polariseringen och korrosions-

potentialen bestdmdes pd nytt.

Var avvikelsen vid den sista potentialmdtningen
mindre &n 20 mV jémfsrt med tidigare mdtningar,
utférdes den katodiska mdtningen med samma
elektrod. I annan fall slipades elektroden om
och f8rexponerades p& nytt i tvd timmar, innan

den katodiska polarisationskurvan registrerades.

Utvarderingen av polarisationskurvorna inne-
fattade dels bestdmning av korrosionshastigheten,
dels drogs av kurvornas form slutsatser om

anodisk respektive katodisk inhibitorverkan.

4.2 Resultat

Resultaten av viktfIdrlust- och de elektrokemiska
mdtningarna har sammanstdllts i Tabell 1.
Inhibitorverkan, I, har definierats enligt

féljande:

dar Vg dr korrosionshastigheten i frénvaro av
inhibitor och v, ar korrosionshastigheten vid

ndrvaro av inhibitor.

13



EB-83/69 14
1984-05-02

Tabell 1
Results from weight losses measured on bench scale

Sample Type of Corrosion- Inhibitor-

corrosion rate efficiency
mm/yeayr %

Reference 1 Punkt- och 0.02 0
spaltangrepp

Levoxin Mycket smé 0.0005 97
spaltangrepp

Sur-Gard Ringa allmén 0.003 85
korrosion

Reference 1II Punkt- och 0.09 0
spaltangrepp

Bycoguard Smé& spaltan-

MP4S grepp 0.004 95

Bycoguard 81 Sma spaltan- 0.002 97
grepp

Butrol 28 Punktfrédtning 0.07 20

Reference I : Solution aerated at start, but with no

contact with air during exposure.

Reference II: Solution aerated at start and in contact
with air during exposure.

Nedan gdrs en bedtmning av de olika tillsatsmed-
lens ldmplighet f&r fortsatta undersdkningar i
halvteknisk skala. Produkterna har klassats i

tre grupper med fallande skala fran 1 till 3.

Levoxin (1)
Produkten uppvisade den bdsta skyddsverkan av

samtliga fem studerade tillsatsmedel.

Sur~Gard (2)

Produkten ger ett gott korrosionsskydd, men det
synes dock minska med tiden. Eventuellt bidrar
vdtgasutvecklande korrosion, orsakad av pH~-sdnk-

ning till att korrosionsskyddet minskar efter en
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viss tid. Om stéddosering av alkaliserande
tillsatsmedel tilldmpas, kan dock produkten

eventuellt vara lémplig.

Bycoguard MP4S (1)

Produkten bed&ms ha en tillr&ckligt god skydds-
verkan, trots att den endast synes ha en anodisk

verkan.

Bycoguard 81 (1)

Aven denna inhibitorprodukt har endast en
anodisk verkan, men beddms dndock ge ett till-
rdckligt bra skydd mot korrosion. Bycoguard 81

dr nitritbaserad och som s&dan kan den jédmfdras
med produkterna Bycoguard 04 samt Preventol

Cl-2, som bada studerades i projektet K10 och

ddr gav mycket goda resultat. De &r bada baserade

pa nitrit.

Butrecl 28 (3)
Produkten beddms ge ett otillrédckligt

korrosionsskydd.

Understkningen av tillsatsmedlens korrosionsskydd

i laboratorieskala medger f&ljande slutsatser:

- Tre av de studerade inhibitorprodukterna
d v s MP4S, Bycoguard 81 samt Levoxin
bedtms lé&mpliga for fortsatt provning.

- Produkten Sur-Gard, som &r syreeliminer-
ande dr ladmplig f6r fortsatt provning
om ett alkaliserande tillsatsmedel
anvdnds samtidigt med produkten.

- Levoxin, som bestdr av aktiverat

hydrazin, uppvisar den basta skyddsfdr-
magan av alla studerade tillsatsmedel.

NW1ll9 EG
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5. KORROSIONSSKYDD -~ KRETSFORSOK

I korrosioconsprovningarna i halvteknisk skala
ingick inhibitorerna Bycoguard MP4S och Byco-
guard 81. FOrs8ken utfdrdes vid en vattentempera-
tur av 120°C. Resultaten visade hogre korrosions-
varden fb6r koppar &n f&r kolstal. Orsaken

hdrtill var att temperaturen var f£&r htig f6r BTA
(bensotriazol) som ingdr som kopparinhibitor i
bdda produkterna. Ett kompletterande kretsf&rsdck
utfbrdes darfér med en av produkterna (Bycoguard
MP4S) vid en l&gre temperatur (9OOC) och med

en forldngd férsdkstid. Forstken har redovisats

i (4) resp (5).

5.1 Provningsmetodik

F&6rsdken utfbrdes i en krets som dr sammansatt
av matarvattentank, kolvpumpar och autoklav.
Ledningarna mellan tanken och autoklaven ar
utférda i SS 2343 (18Cr, 12Ni, 2.8Mo). Aven
tanken, ventiler och pumphuvud &r utfdrda i
samma material. Ledningarna har en innerdiameter
av 8 mm och en sammanlagd ldngd av 25 m. Auto-
klavens volym d&r 37 1 och dess insidor &ar
tillverkade av Inconel 600 (75Ni, 15.5Cr, 8Fe).
Uppvdrmningen av vattnet sker indirekt genom
elektriska virmeslingor pa autoklavens utsida.

En principskiss av kretsen visas i Figur 1.
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Feed watey
tank, 90 1

Requlator for o
constant pressure

Termoelement

—

Heater Cooler

Btirrer

“ ©

» Safety system

Drainage

Figur 1
The autoclave and loop. Principal outline.

Vattentemperaturen konstanthtlls under f£f&rstken
vid aktuell temperatur genom styrning av virme-
tillf8rseln via termoelement. Den totala vatten-
volymen var 90 1. Vattnet rundpumpades fréan
tanken genom autoklaven och &ter till tanken med
en hastighet av 5.4 1/h. Efter autoklaven kyldes
vattnet till rumstemperatur varefter det passera-
de en konstanttrycksregulator. Mottrycket i

denna var hdégre &n vattnets mdttnadstryck vid
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aktuell temperatur, vilket innebdr att ingen

angfas forekommit i autoklaven.

Tanken expanderades mot atmosfdrstrycket och
vattnet passerade luftrummet i tanken genom
fritt fall. HErvid mittades vattnet med avseende
pad syre. Omsdttningen av autoklavvattnet vid

pumpflédet 5.4 1/h var 1 volym per 7 timmar.

Materialproven utgjordes av plétar och rér.
Plétarna fdstes pad en provhdllare med skruv-
férband &ver elektriskt isolerande brickor av
zirkoniumoxid vilket visas schematiskt i Figur 2.
Provhallaren monterades p& en axel som roterades
med en magnetisk krafttverfdring genom autoklav-
locket. Rotationen styrdes med ett tidreld sé&
att den periodvis pégick 1.5 min och upphdrde
0.5 min. Fl&deshastigheten vid provytan var

2 m/s vid starten av varje period. Genom vatt-
nets egenrotation sjtnk sedan hastigheten

relativt vattnet under varje period.
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Stirrer

Sample . Holder *
Sample plate

[Zirkonium o¥ide
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Ah

Aui

= ©
ij \ "Far side"
r_/

Figur 2

Arrangement for sample attachment. Sample plate

on a stirrer.

Muff..of teflon

-Heater

Thexmo couple with
isolated inlet

Figur 3
Assembly of heat conducting tube samples with

thermocouple on a heating element.
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RErproven fédstes pd en vdrmepatron och isolerades
med teflon enligt Figur 3. Vadrmepatronens effekt
var 20 watt vilket medf&rde att rdrprovens
temperatur var 5°¢ hégre an den omgivande
l16sningen. Provitemperaturen uppmdttes med

termoelement.

I samtliga f&rs&k ingick materialprov av kolstal
(SS 1330) och koppar (8S 5015). I Tabell 2 ges

en Odversikt av de tre kretsf8rsdken.

Tabell 2

A survey of loop investigations.

Test Temp Time Sample

Cc weeks amount Inhibitorproduct, conc*
1 120 8 6 Bycoguard MP4S, 5 000 ppm
2z 120 8 6 Bycoguard 81, 500 ppm
3 90 10 16 Bycoguard MP4S, 5 000 ppm
* Recommended by the supplier.

Den vattenmili& som proverna exponerades for var
lika i de tre f&rsdken och innehdll avijoniserat
vatten med en kloridhalt av 1 ppm. Vattenlds-
ningen var syremattad vid starten och pa grund
av cirkulationen genom Oppen matarvattentank
upprédtthdlls en h&g syvrehalt i vattnet under

forstken.

Syre- och kloridhalten samt &ven temperaturen i
programmet dr hdgre &n vad som dr normalt for

vatten i mellankylsystem.

Den valda provningsmiljdn avses representera
tillf&lligt fdrekommande perioder med sdmre
foérhédllanden f6r materialen och att dessutom ge

en nadgot accelererad provning.
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5.1.3 Forsdksutfbrande

Fore férstkens start avfettades provplatarna i
aceton och etanol i ett ultraljudsbad och
torkades darefter i varmeskdp vid 100° i

2 timmar.

Efter avsvalning 1 exsickator vdgdes proven med
en nocggrannhet av 0.1 mg. Darefter gjordes en
inspektion med avseende p& oxidskiktens kvalitet,
samt forekomsten av spalt- och punktangrepp.

Vissa provplédtar fotograferades.

Vid avskalning av oxidskikten behandlades
proven i Clark's 16sning (konc HCl med inhibi-
torer}). Skillnaden mellan ursprunglig vikt och
vikt efter avskalning visar provens metallfdr-
lust. Med utgangspunkt av detta vdrde berdknades

korrosionshastigheten £f0r resp material.

De tvéa f&rsta fbrsdken padgick under 8 veckor.

Efter halva tiden, d v & 4 veckor togs samtliga
prover ut f&r en visuell inspektion och véagning.
Proven aterinsattes varefter forstken fortsatte
i ytterligare 4 veckor d& proven anyo togs upp,

inspekterades, végdes samt avskalades.

Det tredje kretsfdrstket pagick i 10 veckor. HEr
togs ett visst antal prover upp efter 2, 4 resp
10 veckors drift och undersdktes p& samma sitt

som i de tvd fdrsta f8rsdken.

Kretsvattnets pH-vdrde, konduktivitet wvid
forstkens start och slut samt vid tidpunkterna

f6r ovanndmnda mellaninspektioner, bestdmdes.
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5.2 Resultat

Kretsvattnets pH-vdrde vid fdrsdken med Bycoguard
MP4S var ca 8 och hade en stigande tendens under
férs8ksperioderna. Aven vattnets konduktivitet
tkade under fo6rstkens gang fran 87 till 104 mS/m
vid 90°C och fr&n 97 till 123 mS/m vid 120°C.

I fO8rsBket med Bycoguard 81 sjdnk pH-vdrdet fran
10.9 till 8.1 medan konduktiviteten tkade fréan

42 till 52 mS/m.

5.2.2 Visuell inspektion

Provytornas utseende samt punkt- och spaltangrepp
i metallen beddmdes genom visuell inspektion
efter f8rstkens slut varvid f6ljande iakttagelser

gjordes:

Frstk 1. Bycoguard MP4S, 120°C

Fe-platar: Brungult oxidskikt. Sm& spaltangrepp
Begynnande punktangrepp i kanterna.

Fe-r8r: Svart oxidskikt. Stora spaltangrepp.
Inga punktangrepp.

Cu-plat: Svart oxidskikt. Delvis avflagat.
Inga punkt- eller spaltangrepp.

Cu-ror: Grasvart oxidskikt. Delvis avflagat.
Inga punkt- eller spaltangrepp.
Férsdk 2. Bycoguard 81, 120°C

Fe-plétar: Inget synligt oxidskikt. Inga
punkt— eller spaltangrepp.

Fe-ror: Inget synligt oxidskikt. Inga
punktangrepp. Sm& spaltangrepp.

Cu-pléatar: Grasvart oxidskikt. Inga punkt-
eller spaltangrepp.

Cu-rbr: Grasvart oxidskikt. Inga punkt-
eller spaltangrepp.
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I Bilaga C, Figur 4 -~ 7, visas bilder pa provens
utseende efter 8 veckors f&rs&k vid 120°C med

resp inhibitor.

Forsdk 3. Bycoguard MP4S, 90°¢

Fe-platar: Inget synligt oxidskikt. Spalt-
angrepp. Punktangrepp i kanterna.

Cu-pléatar: Gulbrunt oxidskikt. Inga punkt-
eller spaltangrepp.

Provens utseende efter 10 veckors fbrstk framgir

av bilder i Figurerna 6-9, sid 33-34.

5.2.3 Metallf6rlust och korrosionshastig-
Den uppmdtta metallfdrlusten hos proven efter
f6rstkens slut har sammanstdllts i1 Tabell 2.
Vdrdena har uttryckts i mg/m2 h och &r for
pladtproven medelvérden fran tva prov i f&rsdken
vid 120°C och frén fem prover i fOrsb8ken vid
90°C.

Tabell 2

Average values of the metal loss of the samples.

Metal loss mg/m2 h

Type of Bycoguarg Bycoguagd Bycoguarg
sample MP4S 120°C 81 120°C MP4S 90°C
Fe-plates 4 3 11
Fe-tubes 87 20 -
Cu-plates 69 31 5
Cu-tubes 63 16 -

Metallfdrlusten pad platproven av kolstal &r
mycket la&g och har i huvudsak skett pa& ytorna
under infastningsbrickorna. I forsdket vid
90°C var spaltytorna stdrre i forhdllande till

totala provytan vilket f8rklarar att vdrdet &r
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hégre i detta fall. ROrproven har genom virme-
tillférsel hallits 5°C Sver omgivande vatten-
temperatur vilket givit upphov till accelererad
spaltkorrosion och ddrmed hogre varden. Spaltan-
greppen var mer omfattande pa kolstal &n pa

koppar.

Metallfdrlusten pé& plétproven av koppar var
hgre vid f&rstket med MP4S &n vid f8rsdket med
81. I férsdket vid 90°C med MP4S var motsvarande

vérden betydligt légre.

Figur 4 har metallférlusten pé& platproven
omridknats till korrosionshastighet i mm/ar.
Viardena har extrapolerats fran 8 och 10 veckors

provningstid vid 120 resp 90°cC.

mm/véar [ ] {carbon
steel
v.06
Copper
0.05 pm
0.04f
0.03p
0.02f"
0.01p
0.00
Temp. °C 90 120 120
Bycoguard MP4S MP4S 81
Figur 4

The corrosion rate for carbon steel and copper
in aerated water with an addition of Bycoguard

MP4S and Bycoguard 81l.
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I Figur 5 har korrosionshastigheten i f&rstket

vid 90°C avsatts mot exponeringstiden.

mg/mzh
o) Carbon
steel
60 p= o Copper
40 |
20 1~
—e -®
0 .—-7 1 ‘ ]
0 5 10
Time (weeks)
Figur 5

Corrosion rate of carbon steel and copper as a

fu%ction of exposure time (Bycoguard MP4S,
907C).

Korrosionshastigheten avtar med tiden £f&r
kolstal. Fdr koppar &r den inledningsvis mycket
lédgre och fdréndras obetydligt under £0rstks-—

tiden.

NW1ll9 EG
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6. HALSORISKER OCH MILJCPAVERKAN

De tvéd inhibitorerna Bycoguard 81 och Bycoguard
MP4S uppvisade ungefdr samma korrosionsskyddande
verkan men dd MP4S bedtmdes ha en ur miljdsynpunkt
intressantare sammansdttning valdes denna f0Or

vidare understkningar.

Dessa har utf&rts vid Research and Consulting
Company AG (RCC), Basel, Schweiz. Beddmningen
baseras pa en rad utfdrda grundldggande toxiko-
logiska tester p& bl a organismer och djur. De

ar ftljande:

- Akut oral samt dermal LD 50 hos rattor

- Prim&r hud~ och &gonirritation hos
kaniner

- Akut inandningstoxicitet hos rattor

- Ames test {(mutagenicitet)

- Toxicitet hos bakterier

- Akut toxicitet hos Daphnia

- BOD/COD

- Akut toxicitet hos fisk (en art).
Framkomna toxikologiska data vid undersdkningen
redovisas 1 RCCs rapport (6). I denna
presenteras de slutsatser som framkommit vid
riskbedtmningen av MP4S i Jjamfdrelse med tva

vanligen fdrekommande inhibitorer - hydrazin och

kaliumkromat.

NW11l9 EG
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7. DISKUSSION
7.1 Stabilitet mot vdrme och radioaktiv

strdlning

De vdrmeprovningar som utfdrdes visade att
inhibitorprodukterna Bycoguard MP4S,

Bycoguard 81, Butrol 28 och syrereduktionsmedlen
Sur-Gard och Levoxin har tillfredsstdllande
termisk stabilitet vid 80°C. Vissa mindre
f6rdndringar i vattenl&sningarnas pH-vdrde och
konduktivitet kunde uppmidtas. FGrdndringarna
ligger inom métfelens ram och ndgon ndmnvard

skillnad mellan produkterna synes ej ftreligga.

Bestradlningen av inhibitorprodukterna gav i
likhet med viArmeprovningen obetydliga f&ré&nd-

ringar i lOsningarnas pH-vdrde och konduktivitet.

Hos syrereduktionsmedlen erhtlls dédremot en viss
sbnderdelning. Sur-Gard s&nderdelades till sura
produkter, vilket medfdrde att ldsningens
pH~vdrde minskade. En sadan pH-dndring &r ur
korrosionssynpunkt oldmplig. Referensprodukten
Levoxin (hydrazin) so6nderfsll i viss grad till
ammoniak. Ammoniak dr i normala fall ej skadlig
f6r materialen i mellankylsystem. Dock kan hdga
ammoniakhalter orsaka korrosionsangrepp pa

mdssingskomponenter.

7.2 Korrosionsskydd - laboratorieprov

Inhibitorprodukterna testades fbdrst 1 laboratorie-
skala f6r att med ledning av dessa resultat

bedtma vilken eller vilka av produkterna som var
lamplig f&r fortsatta fOrsBk i halvteknisk

skala. Bycoguard MP4S och Bycoguard 81 hade en

inhibitorverkan pad 95 - 97 % och beddmdes

NW1llS EG
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ldmpliga f6r fortsatta forstk. Bada inhibitor-
ernas verkningssédtt var huvudsakligen anodisk
vilket kan medf&ra en viss risk f6r lokala

angrepp 1 hdndelse av att inhibitorkoncentra-

tionen blir f6r l&g i vattnet.

Sur-Gard hade en inhibitorverkan pa 85 % och en
med tiden avtagande skyddseffekt. Denna f&rsdm-
ring kan hé&nfdras till en pH-sdnkning med
vdtgasutvecklande korrosion som £&1ljd. Butrol 28
var den enda produkt som klart uppvisade ett
otillrédckligt korrosionsskydd. Inhibitorverkan
uppmdttes till 20 % och produkten ansdgs sdledes
inte l&mplig f6r fortsatta korrosionsundersdk-

ningar i1 halvteknisk skala.

7.3 Korrosionsskydd - kretsfdrsok

7.3.1 Kretsférssk vid 120°C

De tva provade inhibitorernas korrosionsskydd-
ande verkan pd& kolst&l var mycket god. Metall-
forlusten uppméttes till mindre &n 0.01 mm/ar.
0.1 mm/&r &r ett i1 korrosionssammanhang vanligt
forekommande métvadrde £f6r den nivad under vilken
konstruktionsmaterialen bedbms vara korrosions-

bestédndiga.

Vad betr&ffar r&rproven dr spaltytorna stdrre i
férhdllande till hela provytan &n hos
plédtproven, vilket sannolikt bidragit till att
vdrden Sver 0.1 mm/&r erhdlls f8r denna provtyp

vid f£o6rstket med Bycoguard MP4S.
Badda inhibitorerna uppvisade sdmre skyddseffekt

f6r kopparproven an f&r kolstdlsproven. Skydds-

skikten pé& kopparproven flagade delvis av och

NW1l1l¢9 EG
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orsakade en hdgre viktminskning under sista
delen av f0rsdket med Bycoguard MP4S. Aven vid
f6rstk med Bycoguard 81 erh8lls stora viktminsk-
ningar. De var dock ej s& alarmerande, men klart

htgre f&r koppar- &n f8r kolstdlsproven.

Kopparoxiden, som bildades p& platarna, var
grésvart eller svart vilket tyder péa att den
bestod av koppar (II)-oxid. Den ur korrosionssyn-
punkt fdrdelaktigare koppar(I)-oxiden &r rddgul.
Badda produkterna innehd&ller BTA som kopparinhi-
bitor och sannolikt var temperaturen f&r hdg fér
att denna inhibitor skulle fungera pé& avsett

sdtt. Temperaturen, 12OOC, adr orealisktiskt

htg fOr ett mellankylsystem men den valdes for

att kretsf&rsdken &dven skulle utvisa om inhibitor-

erna var anvdndbara i hetvattensystem.

7.3.2 Kretsférssk vid 90°cC

Vattentemperaturen i mellankylsystem &r i
normalt 65°C men f6r att f& en nagot acceler-
erande provningsmiljsd utfbrdes de kompletterande
kretsférsdken vid 90°C. Forsdken avsdg att visa
om kopparinhibitorn BTA, var termiskt stabil vid
denna temperatur. BTA ingar i bada produkterna
men d& Bycoguard MP4S beddmdes ha en intressant-
are sammansdttning ur miljdsynpunkt utfdrdes

f6rstken enbart med denna produkt.

Resultaten visade att Bycoguard MP4S gav ett
tillfredsstdllande korrosionsskydd pa koppar.

Den gulrdda koppar (I)-oxiden som bildades pé
provvtorna var jamn och vidh&ftande och uppmétta
korrosionshastigheter var betydligt l&gre &n vid
120°%c. oxidskikten mdrknade dock under provnings-
tiden vilket kan tyda pa& att 90°C 4r en nagot

£6r h&g temperatur f&r kopparinhibitorn BTA.
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Figur 4
Samples of carbon steel plates, after 2 months

of experimental exposure with Bycoguard MP4S and
Bycoguard 81.

igur 5

Samples of copper plates after 2 months of

experimental exposure with Bycoguard MP4S and
Bycoguard 81.
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Figur 6

Samples of carbon steel tubes and copper tubes
after 2 months of experimental exposure with
Bycoguard MP4S.

Figur 7
Samples of copper tubes and carbon steel tubes
after 2 months experimental exposure with

Bycoguard 81.






