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Kontinuierliche Prozess-pH-Messung in
thermischen Kraftwerksprozessen durch
die Bestimmung der Leitfahigkeit vor und
nach einer Kationenaustauscherkolonne

[ | Heini Maurer

Zusammenfassung

Die Messung der spezifischen Leitféhig-
keit vor und nach der Kationenaustau-
scherkolonne ist eine zuverldssige und
bewéhrte Methode, um Verunreinigungen
in Dampf und Kondensat nachzuweisen.
Diese Methode wird ebenfalls oft verwen-
det, um den pH-Wert von Prozesswés-
sern mit Hilfe von Tabellen und Grafiken zu
ermitteln. Dieser Artikel deckt einige theo-
retische Aspekte ab, diskutiert den Auf-
bau eines entsprechenden Instruments
fir die direkte und kontinuierliche pH-
Messung mittels differentieller Leitféhig-
keit und berichtet Uber entsprechende
Felderfahrungen.

Einleitung

Viele Chemiker in Kraftwerken erachten die
zuverlassige und genaue Betriebsmessung
des pH-Wertes in Kondensat- oder Speise-
wasser als schwierige Aufgabe. Diese Ein-
stellung wird bis zu einem gewissen Grad
auch aus Artikeln ersichtlich, die dieses Ge-
biet behandeln. Ein Referat von Steve Shul-
der anlasslich des «Internationalen Seminars
fir <On-line-Prozessinstrumentation in der
Chemie»» im Jahre 1995 hatte beispielsweise
den vielsagenden Titel: «pH-Messung in
Reinstwasser: Tatsache oder Fiktion?». Unter
dem Untertitel «pH-Messung» findet sich fol-
gender Kommentar: «Es ist schwierig, ohne
ein speziell angepasstes Instrument eine pH-
Messung in Wasser durchzufiihren, welches
einen tiefen lonengehalt aufweist.»

Ein weiteres Beispiel findet sich in
einer Publikation des VGB (1). Im Abschnitt
4.2, Seite 19: «Bei salzfreiem Speisewasser
und Konditionierung mit Alkalisierungsmit-
teln ist es erforderlich, die pH-Wert-Kontrolle
Uber Hilfsgréssen (direkt gemessene Leitfa-
higkeit, Ammoniakkonzentration) vorzuneh-
men, da eine genaue pH-Messung in ionen-
armen Wassern mit einfachen Mitteln nicht
moglich ist.»

Im Anhang finden sich eine Beschrei-
bung der grundlegenden pH-Berechnungen
und die entsprechende grafische Darstellung
fir NaOH in Kesselwasser. Das graue Feld
zeigt, ob der Prozess im erlaubten pH-Be-

reich liegt. Die grosszUgige Fehlerbandbreite
betragt dabei + 0,2 pH-Einheiten.

Die Idee, eine pH-Messung anzubie-
ten, bei welcher der pH-Wert aufgrund der
Daten der spezifischen und der Kationenleit-
fahigkeit errechnet wird, ist also in der Praxis
ziemlich akzeptiert. In der zitierten VGB-Pu-
blikation kann auf Seite 18 nachgelesen wer-
den: «Falls die Kationenleitfahigkeit kleiner
als 0,2 Mikrosiemens/cm ist, kann eine zu-
sétzliche Messung der direkten oder spezifi-
schen Leitfahigkeit erfolgen, um den pH-Wert
zu bestimmen.»

Der Autor S. M. Paranjape bemerkt in
einem Aufsatz (2): «Chemiker in nuklearen
Kraftwerken kontrollieren die Korrektheit der
analytischen Messungen, indem sie den
gemessenen pH-Wert und die Kationenleit-
fahigkeit mit den entsprechenden theoreti-
schen Werten der Grafik der EPRI-Richtlinien
vergleichen. Solche Ubereinstimmungskon-
trollen werden auch von Qualitatssiche-
rungsabteilungen und vom dnstitute Of
Nuclear Power Operations> in den USA ge-
macht. Sie Uberprifen die Wirksamkeit von
Chemieprogrammen und werten die Genau-
igkeit der Informationen, die in den Werks-
laboratorien erarbeitet wurden, aus.»

Er fahrt fort: «Die Verwendung von
grafischen Darstellungen verlangt eine Inter-
polation, was diese Aufgabe mihsam macht
und zudem Ungenauigkeiten als Folge von
unterschiedlichen Fahigkeiten der Anwender,
<zwischen den Zeilen zu lesens, verursacht.»
Zusammenfassend meint er, dass die Glei-
chungen, die in seinem Artikel beschrieben
werden, in ein PC-Programm eingebunden,
Interpretationsfehler vermeiden.

Die erwahnten Publikationen vermit-
teln eine Fulle von detaillierten und sehr niitz-
lichen Informationen fir einen erfahrenen
Chemiker. Doch wollen viele Mitarbeiter in
Kraftwerken nicht unbedingt die Handha-
bung eines Computerprogrammes erlernen,
um einzelne analytische Resultate zu erhal-
ten. Am vielversprechendsten ware vermut-
lich ein kontinuierlich arbeitendes, direktan-
zeigendes Instrument, das auf dem Prinzip
der Messung der spezifischen Leitfahigkeit
vor und nach der Kationenaustauscher-

kolonne beruht. Ein derartiges Instrument
wrde die hohe Zuverlassigkeit und die tiefen
Unterhaltskosten eines Leitféahigkeitsmess-
umformers verbinden und trotzdem ein prazi-
ses pH-Signal liefern.

Wahrend der Entwicklung eines
Zweikanal-Widerstands/Leitfahigkeitsmess-
umformers musste die nicht-lineare Tempe-
raturkompensation fir Leitfahigkeit in Reinst-
wasser flr verschiedene Probenbedingun-
gen berechnet werden. In diesen Berechnun-
gen spielt der pH-Wert eine zentrale Rolle.
Dies und verschiedene Kundenanfragen ver-
anlassten uns dazu, zusatzliche Algorithmen
in den Zweikanal-Leitfahigkeitsmessumfor-
mer «FAM Rescon UP» zu implementieren,
um eine praktische und sinnvolle Lésung
eines altem Problems anbieten zu kénnen.

Konzept und Betriebsbedingungen

Die genaue Anzeige des pH-Wertes mittels

spezifischer und Kationenleitfahigkeit ist

maoglich, wenn die folgenden Installations-
und Betriebskriterien erflllt sind:

- Zwei Leitfahigkeitssensoren sind an das
Instrument angeschlossen

- Kanal 1 misst die unbehandelte Probe
(direkte oder spezifische Leitfahigkeit).

- Die korrekte nicht-lineare Temperaturkom-
pensation fir das entsprechende alkali-
sche Reagens muss in den Messumformer
programmiert sein (NaOH, Ammoniak,
Ethanolamin, Morpholin).

- Kanal 2 misst die Probe nach dem Katio-
nenaustauscher. Die Temperaturkompen-
sation muss fiir starke Sauren program-
miert sein.

Die Probe muss folgende Bedingun-
gen erflillen, damit genaue Resultate erreicht
werden:

— Die Probe enthalt nur ein S&ure-Base-
lonenpaar (Alkalisierungsmittel).

— Keine Phosphate im Wasser.

- Bei pH-Werten unter 8 muss die Konzen-
tration an Verunreinigungen im Vergleich
zur Konzentration des Alkalisierungsmit-
tels gering sein.

— Der pH-Wert sollte hoher als 7,5 sein (unter-
halb dieses Wertes kdnnen numerische
Probleme auftreten).
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— Der pH-Wert sollte nicht wesentlich hdher
als 10,5 sein (oberhalb dieses Wertes wird
der Messbereich des Instrumentes Uber-
schritten).

Diese Bedingungen durften fur die
allermeisten Prozesswasser in thermischen
Kraftwerken zutreffen.

Die nebenstehenden, berechneten
Beispiele zeigen die Méglichkeiten und Gren-
zen dieser Methode auf (Beispiele 1-3).

Schlussfolgerung

Falls der pH-Wert praxisgerecht hoch ist,
kénnen sogar mit hohen Verunreinigungsgra-
den gute Rechnungsresultate erzielt werden.
Beispiel 3 zeigt dagegen bereits eine Abwei-
chung von 0,2 pH-Einheiten. Dabei handelt
es sich jedoch um einen wenig tblichen Be-
triebszustand.

Praktische Evaluation des Systems

Messstelle

Der FAM-Rescon-UP-Messumformer wurde
im Kernkraftwerk Beznau evaluiert. Dieses
umfasst zwei 350-MW-Westinghouse-BI6k-
ke. Der erste Block ging im Jahr 1969 ans
Netz. Die installierten Messgerate werden
sehr sorgfaltig von gut ausgebildetem Perso-
nal gewartet.

Experimenteller Aufbau

Alle Experimente wurden im Kondensat des
ersten Blockes durchgefuhrt. Der Messum-

" -
105 +
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pH

11 ppb NH3

K2

20:29:21
20:35:55
20:42:26
20:48:57
20:55:28
21:02:00
21:08:33
21:15:06
21:21:38

pH mittels differentieller Leitfahigkeit

Beispiel 1: Verunreinigungen:
Alkalisierung:
Spezifische Leitfahigkeit:
Kationenleitfahigkeit:
Modell VGB

Berechnung Swan
Beispiel 2: Verunreinigungen:
Alkalisierung:
Spezifische Leitfahigkeit:
Kationenleitfahigkeit:
Modell VGB
Berechnung Swan
Beispiel 3: Verunreinigungen:
Alkalisierung:
Spezifische Leitfahigkeit:
Kationenleitfahigkeit:
Modell VGB
Berechnung Swan

(4,35 * 10-5 Mol/)
(PH9,5)

1000 ppb NaCl
3,5*10-5 Mol/l
12,9 (uScm™)
18,3 (uScm™)
pH9,5+0,2
pH 9,47

(4,35 * 10-6 Mol/)
(PH7.5)

100 ppb NaCl
3,0"10-7 Mol/l
0,636 (uScm™)
1,83 (uScm™)
nicht verfligbar
pH 7,6

(4,35 *10-6 Mol/)
(PH7.2)

100 ppb NaCl
2,0*10-7 Mol/I
0,603 (uScm™)
1,83 (uScm™)
nicht verfligbar
pH7,4

former wurde geméss den oben erwéhnten
Empfehlungen installiert. Vor dem System in-
stalliert waren ein «Micromotion»-Coriolis-
Massendurchflussmesser, um den Proben-
fluss zu messen, und ein Einspritzpunkt. Die-
ser war mit einer Prazisionsspritzenpumpe,
die von einem PC aus bedient wird, verbun-
den. Befehle konnten dabei als Strings an die
Pumpe gesandt werden, die dann relativ
komplexe Dosieraufgaben ausfihren konnte.
Nach der ersten Leitfahigkeitsmesszelle
wurde der Probenstrom geteilt. Ungefahr die
Halfte der Probe gelangte darauf in eine
PVC/Glas-Durchflusszelle mit einer pH-
Elektrode und einem Messfiihler fiir die auto-

H-Glas-Elektrode, Typ SWAN AY

21:28:11
21:34:44
21:41:16
21:47:48
21:54:21
22:00:55
N 22:07:28
= 22:14:02
22:20:35
22:27:08
22:33:41
22:40:14

matische Temperaturkompensation. Die a1
dere Halfte floss zu einem Kationenaustay”
scher, hinter dem die zweite Leitfdnid"
keitsmesszelle fir die Kationenleitfahigke!
installiert worden war. Der Probenfluss 129
normalerweise zwischen 25 und 30 Liter P
Stunde. Bei diesen Experimenten wurde”
2wei verschiedene Versionen von Swan-pH-
Elektroden zusammen mit einem FAM-pH"
Messumformer mit einem vollstandig isolié"”
ten differentiellen Sensoreingang eingesetzt'
Die Temperaturabhangigkeit der Messkeft®
nach Nernst wurde ausgeglichen, der Tempe’
raturgang von konditioniertem Reinstwasse’
jedoch unberticksichtigt gelassen.

10 ppm NH3

,._%

SWAN Analytische Instrumenté

BEZNA17B.XIS

22:46:47
22:53:21
22:59:53
23:06:26
23:12:58
23:19:31
23:26:04
23:32:38
23:39:10
23:45:41
23:52:11
235842

Bild 1. ph-Funktion der differentiellen Leitfihigkeits-pH-Messung im Vergleich mit einer Glas-pH-Elektrode. pH-Variation durch
kontinuierliche Addition von Ammoniaklésung in eine fliessende Reinstwasser-Probe.
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Bild 2. Der Einfluss von NaCl-Kontamination auf die pH-Messung mittels differentieller Leitfdhigkeit.
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Bild 3. Einfluss einer Temperaturdnderung auf den pH-Wert. Temperaturerh6hung der Probe von 24,2 °C auf 33,0 °C. Glaselektrode
mit automatischer Nernst-Temperaturkompensation. Differentielle Leitfahigkeit-pH-Messung ohne Temperaturkompensation.
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Alle Daten wurden Uber ein Feldbus-
system Ubermittelt und auf einem PC proto-
kolliert. In einzelnen der langfristigen Experi-
mente wurden die 4 ... 20 mA-Instrumenten-
ausgénge in den Kraftwerken auf eine
4-Kanal-Umwandlungseinheit (PAM Vicom)
Ubermittelt. Sie ermdglichte die Umwandlung
der Instrumentendaten auf das von Swan ver-
wendete Feldbus-Protokoll. Dadurch konn-
ten die Swan-Daten kontinuierlich mit den
Daten der Betriebsinstrumente des Kraft-
werks verglichen werden.

Test der pH-Funktion
In diesem Test wurde ein zusétzlicher Labor-
Mischbettionenaustauscher vor dem ganzen
System installiert, um Wasser mit einer Leitfa-
higkeit von 0,055 uS/cm (25 °C) zu erhalten. In
diesen Probenstrom wurden steigende Men-
gen von Ammoniaklésungen eingespritzt.
Der resultierende, berechnete pH-Wert wur-
de darauf mit demjenigen Wert verglichen,
der mit einem konventionellen, qualitativ
hochwertigen pH-System gemessen wurde.
Bild 1 illustriert die ausgezeichnete
Ubereinstimmung der zwei Methoden. Die
Hintergrund-Storeinfliisse und das Signal-
rauschen im berechneten pH-Signal sind be-
trachtlich geringer als bei der konventionellen
pH-Messung. Dies trotz der Tatsache, dass
die digitale Filterzeitkonstante auf nur 6 Se-
kunden gesetzt wurde. Bei der konventionel-
len pH-Messung mit Glaselektroden war sie
hingegen auf 90 Sekunden gesetzt. Mit zu-
nehmender Leitfahigkeit der Probe und zu-
nehmendem pH-Wert sank der Storpegel der
konventionellen pH-Elektrode aus Glas
schrittweise. Wie gering die Unterschiede
zwischen beiden Methoden sind, illustriert
der Verlauf der zwei Kurven, wobei das be-
rechnete pH-Signal eine geringfigig kleinere
Steilheit als das pH-Signal der Glaselektrode
aufweist. Die zwei Kurven Uberschneiden
sichbeieinempHvon 8,7. Der Unterschiedim
pH belauft sich auf 0,04 Einheiten bei einem
pH-Wert von 9,5.

Empfindlichkeit gegeniiber
Verunreinigungen

Ein pH-Messinstrument, das auf differentiel-
len Leitfahigkeitsmessungen basiert, mussin
der Lage sein, zwischen denjenigen ionenlei-
tenden Stoffen, die zur Alkalisation beitragen,
und denjenigen, die dies nicht tun, zu unter-
scheiden. Dies erfolgt durch das Kationenleit-
fahigkeitssignal, welches Salze anzeigt, die
im Kationenaustauscher in Sauren umge-
wandelt worden sind. Fur diesen Test wurde
eine normale Kondensatprobe verwendet.
Ansteigende Mengen von NaCl wurden inji-
ziert und das berechnete pH-Signal mit dem
Signal der Glaselektrode verglichen.

Resultate: Die Signale der beiden
Methoden bleiben praktisch unverandert,
sogar mit Kationenleitfahigkeiten von bis zu
35 Mikrosiemens/cm. Eine maximale Diffe-
renz von ungefahr 0,03 pH-Einheiten kann bei
einer NaCl-Konzentration von 4965 ppb be-
obachtet werden.

Der Einfluss der Temperatur

auf den berechneten pH-Wert

Dieser Test wurde in normalem Kondensat
durchgefuhrt. Der Fluss des Kiihlwassers des
Instrumentenwérmetauschers wurde redu-
ziert, um eine Erhdéhung der Probentem-
peratur zu erreichen. Der Test wurde zuerst
mit der ausgeschalteten Temperaturkom-
pensation beider Leitfahigkeitskanéle durch-
geflhrt (Bild 3). Dann wurde der Test wie-
derholt. Die Temperaturkompensation des
Kanals 1 (direkte oder spezifische Leitfahig-
keit) wurde diesmal auf «<Ammoniak», dieje-
nige von Kanal 2 (Kationenleitfahigkeit) auf
«starke Sauren» gestellt (Bild 4).

Die grafische Darstellung (Bild 3) zeigt
auf, dass eine gute Temperaturkontrolle be-
notigt ist, falls eine konventionelle pH-Mess-
kette verwendet wird. Natirlich kénnte auch
ein zusatzlicher Kompensationsalgorithmus
flr die Temperatur des Wassers eingeschaltet
werden, sofern eine solche Moglichkeit im
pH-Meter vorhanden ist.

Die Grafik zeigt eine Verschiebung
des pH-Wertes von -0,26 pH-Einheiten,
wenn mit der Glaselektrode — unter Kompen-
sation der Temperaturabhangigkeit nach
Nernst —gemessen wird.

Die Aufzeichnung des mit der diffe-
rentiellen Leitfahigkeit berechneten pH-Wer-
tes zeigt einen Anstieg des pH-Wertes.

Fir die Resultate in Bild 4 wurden die
korrekten ~ Temperaturkompensationsalgo-
rithmen im Zweikanal-Leitfahigkeitsmess-
umformer aktiviert. Entsprechend ist Uber-
haupt keine Abweichung des pH-Wertes bei
der berechneten pH-Messung mehr sichtbar.
Man beachte das beinahe identische Verhal-
ten der Aufzeichnung der pH-Messung mit
Glaselektroden im Vergleich zu Bild 3.

Kontinuierlicher Betrieb des neuen
Systems

Der Vergleich der zwei Methoden in Bild 5
zeigt die Uberlegene Stabilitat der Differenz-
leitfahigkeitsmessung im Vergleich zu einer
ziemlich guten konventionellen pH-Messung
mit einer Glaselektrode Uber einen Zeitraum
von 16 Tagen. Die Korrelation zwischen Tem-
peraturschwankungen (nicht massstéblich)
und dem Glaselektroden-pH-Wert ist sehr
deutlich. Ebenso offensichtlichist die vorziig-
liche Prozessstabilitdt des pH-Wertes im
Kernkraftwerk Beznau.

In Bild 6 werden die Messwert-Auf-
zeichnungen der Betriebs-pH-Ausriistungim
Kraftwerk zusammen mit denjenigen der zwei
Swan-Instrumente in hoher Auflésung ge-
zeigt. Die Periodizitat der Schwankungen der
Messkurven der zwei Glaselektroden kann
wiederum eindeutig auf die kleinen regelmas-
sigen Temperaturschwankungen im Proben-
strom zurlickgeflihrt werden. Dabei sind die
Schwankungen der Anzeige bei der Gel-
Elektrode naturgemass hoher als bei der
Elektrode des Kraftwerksmonitors mit flissi-
gem Elektrolyt.

Schlussfolgerung

In diesem Artikel wurde ein Betriebs-pH-
Messsystem flr thermisch operierende Kraft-
werke beschrieben, welches auf dem Prinzip
der Bestimmung der spezifischen Leitfahig-
keit vor und nach einer Kationenaustauscher-
kolonne beruht. Die Leistungen des Systems
wurden mit konventionellen qualitativ hoch-
stehenden pH-Messausristungen vergli-
chen.

Das Messprinzip, aber auch die kom-
pakte und einfache Konstruktion des Instru-
mentes setzen dort neue Massstébe, wo eine
hohe Zuverlassigkeit, tiefe Unterhaltskosten
und Bedienungsfreundlichkeit der pH-Mes-
sung von Kondensat und Speisewasser von
zentraler Bedeutung sind.

Mein aufrichtiger Dank gilt Herrn Alex Meier und
Herrn H. P. Meier von der NOK AG firr die grosszu-
gige Erlaubnis, in Beznau zu arbeiten, und flr ihre
freundliche Hilfe sowie meinem Kollegen Dr. Peter
Wuhrmann flr seine physikalisch-chemischen
Berechnungen.
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