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Einfluss der Temperatur
auf die elektrische Leitféhigkeit
verdinnter, wdssriger Lésungen

Heinz Wagner

Abstract

Einleitung

Influence of temperature on electrical
conductivity of diluted aqueous solutions

Electrical conductivity of a dilute aqueous solu-
tion is a measure of the total amount of ionic
solutes that are present. As a sum parameter it
provides the evaluation of the quality of boiler
feedwater, purity of steam and condensate.

As conductivity values are dependent on tem-
perature, the measured values are converted to
the reference temperature of 25 °C according to
the physical-chemical laws of electric conduc-
tivity.

The conductivity depends on the type of ion, the
concentration and temperature.

The temperature dependence of the ionic con-
ductivity is basically determined by the inverse
viscosity of water therefore it is of the same size
for all the different ions. The dissociation con-
stant of weak electrolytes varies only little in the
temperature range from 25 to 50 °C and so the
concentrations hardly change as well. As a con-
sequence, the conversion to a different tempera-
ture can be approximated by an equation that is
applicable to samples composed of any electro-
Lytes.

Conductivity diagrams for different chemical
components (H,0, NH3, NaCl, CO,, HCD) and
mixtures thereof (HCl and CO,, NH3 and NaCl,
NH; and CO,) illustrate this characteristic
property.

Dr. Heinz Wagner
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Die elektrische Leitfdhigkeit ist ein Malf3
fiir die Summe aller ionisch vorliegenden
Substanzen (Salze, Sduren, Laugen und
einige organische Substanzen) in Fliissig-
keiten. Als Summenparameter dient sie zur
Beurteilung der Qualitét des Kesselspeise-
wassers, der Dampfreinheit und des Kon-
densats.

Um einen sicheren und schadenfreien Be-
trieb zu gewahrleisten, miissen Grenzwerte
eingehalten werden. Fiir unterschiedliche
Messstellen des Wasser-Dampf-Kreislaufs
(Speisewasser, Boiler, Dampf, Kondensat
etc.) und fiir bestimmte Betriebszustinde
(Anfahren, Normalbetrieb) werden Nor-
malbetriebswerte sowie Aktionsschwellen-
werte definiert.

Da Leitfahigkeitswerte temperaturabhén-
gig sind, werden die Grenzwerte fiir Stan-
dardbedingungen bei 25 °C und 1 atm fest-
gelegt. Deshalb wird méglichst nahe an der
Referenztemperatur von 25 °C gemessen.
Eine Thermostatisierung auf 25 °C ist aber
teuer und erfordert oft einen zusétzlichen,
geregelten Kithlkreislauf.

In der Praxis wird der gemessene Leitfa-
higkeitswert rechnerisch unter Einbezug
der mitgemessenen Probentemperatur auf
eine Referenztemperatur von 25 °C umge-
rechnet. Die Meinungen {iber die Brauch-
barkeit solcher Berechnungen gehen aus-
einander.

Im Folgenden werden die physikalisch-
chemischen Grundlagen der elektrischen
Leitfdhigkeit erlautert. Modellrechnungen
fiir unterschiedliche, geloste chemische
Stoffe werden prasentiert. Anhand dieser
Beispiele wird diskutiert, in welchen Berei-
chen solche Umrechnungen funktionieren
und wie genau die Resultate sind.

Elektrische Leitfahigkeit

von Elektrolytlésungen

Wird zwischen zwei Elektroden in einer
Elektrolytlosung eine Spannung V ange-
legt, so entsteht ein elektrisches Feld, das
auf die geladenen Ionen eine Kraft ausiibt:
Die positiv geladenen Kationen bewegen
sich in Richtung negativer Elektrode (Ka-
thode) und die negativ geladenen Anionen
zur positiven Elektrode (Anode). An den
Elektroden werden die Ionen durch Auf-
nahme bzw. Abgabe von Elektronen entla-
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den; es fliet somit ein Strom I durch die-
sen Kreis, und es gilt das Ohmsche Gesetz:
V =1I-R. Vom gesamten Widerstand des
Stromkreises R interessiert aber nur der
Widerstand der Elektrolytlosung respekti-
ve ihre Leitfahigkeit 1/Rejecerolyte-

Da durch die gerichtete Wanderung der
Ionen in der Umgebung der Grenzflache
Elektrode/Elektrolyt Raumladungen auf-
treten, ist der Potenzialverlauf in diesen
Bereichen nicht linear (Polarisationsef-
fekt). Um diesen Effekt zu minimieren,
wird in der Praxis nicht mit Gleichstrom,
sondern mit Wechselstrom gemessen. Au-
Rerdem wird oft mit zwei weiteren strom-
losen Elektroden die Potenzialdifferenz
in einem inneren Bereich zwischen den
stromfithrenden Elektroden gemessen, wo
keine Raumladungen auftreten. In diesem
Bereich flief3t zwischen zwei parallelen
Elektroden, mit den Fldchen f im Abstand
d und der Potenzialdifferenz V, ein Strom I.

f
I=k q \%
Der Strom I ist umso groéRer, je grolder
die Elektrodenflachen f und die angelegte
Spannung V sind, und er ist umso kleiner,
je grofler der Abstand d zwischen den Elek-
troden ist.

€3]

Die Proportionalitatskonstante k ist die
spezifische Leitfahigkeit der Elektrolytlo-
sung, sie ldsst sich aus den elektrischen
Grofden (I und V) und den geometrischen
Abmessungen (f und d) der Leitfdhigkeits-
zelle berechnen.

Die spezifische Leitfahigkeit k beschreibt
die physikalisch-chemischen Eigenschaf-
ten der Probe und kann auch durch die
Konzentrationen der gelosten Ionen und
ihrer elektrochemischen Eigenschaften
ausgedriickt werden
K = ?CiZi)\i ( 2)
dabei bedeuten

— ¢; Konzentration des gelosten Ions i

— Z; Absolutbetrag der Ladungszahl des

Ionsi
— \; Ionenédquivlentleitfahigkeit des Ions i

Die Ioneniquivalentleitfihigkeit ist eine
charakteristische GroRe fiir jede Ionensor-
te. Experimentelle Daten zeigen, dass die lo-
nendquivalentleitfdhigkeiten nicht nur von
der Ionensorte, sondern auch von der Kon-
zentration und der Temperatur abhingen.
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Bild 1. Temperaturabhéngigkeit der lonendquivalentleitféhigkeit N [cm?/Mol Ohm]
und der reziproken Viskositdt 1/m [Poise] von Wasser.

Das elektrische Feld E, = dV/odx iibt auf
die Tonen mit Ladung Ze eine Kraft aus
und beschleunigt sie. Dieser Kraft wirkt
der Reibungswiderstand der Losung ent-
gegen, der proportional zur Wanderungs-
geschwindigkeit v, ist. Nach Stokes ist
dieser Widerstand fiir Kugeln mit Radius
a in einer Losung mit Viskositit n gleich
6 many. Im stationdren Zustand sind die
Kréfte gleich, und die Ionen wandern mit
konstanter Geschwindigkeit in Richtung
Elektrode

6manv, = ZeEy 3)

Der Quotient u = v,/E, ist die feldstéar-
kenunabhéngige Ionenbeweglichkeit u

Ze
Die Ionenéquivalentleitfahigkeiten \ erhalt
man durch Multiplikation von u mit der Fa-
radaykonstanten F (96.493 Coulomb/Mol)
\ =Fu (5)
Die Ionendquivalentleitfahigkeit nimmt mit
der Ladungszahl zu und mit zunehmend
groBerem Radius und Viskositit ab. Die
N-Werte in der Tabelle 1 weichen von
den erwarteten Werten aber teilweise ab;
das kleinere Li*-Ion leitet weniger gut als
das voluminosere NH4*-Ion. Die Abwei-
chungen rithren daher, dass a nicht der Io-
nenradius, sondern der Radius des solvati-
sierten Ions ist. Ein kleineres Ion oder ein
starker geladenes Ion kann aufgrund der
Coulomb-Energie eine umfangreichere
Solvathiille ausbilden als ein grof3eres Ion.

H* und OH' leiten den Strom um ein Mehr-
faches besser als die iibrigen Ionen. Der
Grund liegt darin, dass leicht ein H* von ei-
nem H;0*-Molekiil auf ein (in Stromrich-
tung) benachbartes H,0-Molekiil {ibertra-
gen werden kann. Dabei wird die Ladung

vor allem von Elektronen der beteiligten
Molekiile transportiert und weniger von
ganzen H3;0"- und OH™-lonen.

Nach der Stokesschen Gleichung ist
\ = FZe/6 wan umgekehrt proportional zur
Viskositédt m der Losung. Aus dem Bild 1
ist zu ersehen, dass der Verlauf der Ionen-
dquivalentleitfdhigkeit der reziproken Vis-
kositiat von Wasser weitgehend folgt. Die-
se Daten rechtfertigen die Beschreibung
der stationdren Ionenwanderung mit der
Stokes-Gleichung, wonach die Tempera-
turabhéngigkeit hauptsédchlich durch die
Viskositédt der Losung bestimmt ist.

Wird ein einfacher Elektrolyt AB gelost,
zerfillt er zu einem Bruchteil o, Dissozia-
tionsgrad genannt, in Ionen A** und B%

o

AB — A?* 4+ B% (6)
Starke Elektrolyte (o« = 1) sind vollstin-
dig dissoziiert. Fiir schwache Elektrolyte
(e < 1) héngt der Dissoziationsgrad ge-
mal} dem Massenwirkungsgesetz von der
Dissoziationskonstanten K;,; und der Kon-
zentration ab

_ ([A*]-[B*])

Kdiss - [AB] (7)
_ {(Coa) ) (Coa)} Co 0(2

T co(1-a) T 1-a

mit

cp total eingesetzte Konzen-
tration an AB
[AB] = cp(1-)
Konzentration gelostes,
undissoziiertes AB
[AZ+] = Cox
Konzentration der Ionen A%+

VGB PowerTech 312012

[Bzi] = Cot

Konzentration der Ionen B
Weil die Dissoziationskonstante K, und
damit der Dissoziationsgrad « tempera-
turabhéngig sind, d&ndern sich auch die
Konzentrationen schwacher Elektrolyte
mit der Temperatur, was sich wiederum
auf die Leitfahigkeit auswirkt!

Unter Beriicksichtigung des Dissoziations-
grades lautet die Gleichung fiir die spezifi-
sche Leitfdhigkeit
K:COOL'Z+')\A++CO0L'Z_')\B_ (8)
Weil die Losung insgesamt elektrisch neut-
ralist, gilt Z* = Z~ = n,; n, wird elektroche-
mische Wertigkeit genannt.

Wird die spezifische Leitfahigkeit durch die
Konzentration ¢, und die elektrochemische
Wertigkeit dividiert, ergibt sich die Aqui-
valentleitfdhigkeit A

A= i =al +Ap) )
Wie die Beispieleim Bild 2 zeigen, ist die
Aquivalentleitfihigkeit A keine unverin-
derliche GroRe; sie nimmt mit zunehmen-
der Konzentration ¢, ab, und somit muss
auch die Ionenéqivalentleitfahigkeit A mit
zunehmender Konzentration sinken.

Alle Elektrolyte, auf3er der Essigsdure HAc,
sind stark, das heif3t vollstdndig dissoziiert.
Fiir die Essigsdure nimmt zusétzlich noch
der Dissoziationsgrad o mit der Konzent-
ration stark ab.

Die Abnahme der Aquivalentleitfihigkeit
mit zunehmender Konzentration ist vor al-
lem auf die Behinderung der sich in entge-
gengesetzter Richtung bewegenden Ionen
zuriickzufithren. Mit zunehmender Kon-
zentration nimmt der Abstand zwischen
den entgegengesetzt geladenen Ionen ab,
das fiihrt zu stéarkerer elektrostatischer An-
ziehung und zu starkerer Stokesscher Rei-
bung der Hydrathiillen.

Aus experimentellen Daten hat Kohlrausch
empirisch das Wurzelgesetz fiir die Kon-
zentrationsabhingigkeit der Aquivalent-
leitfahigkeit abgeleitet.

A=Ag-k-Vc (10)
Ay ist die auf sehr grof3e Verdiinnung ex-
trapolierte Aquivalentleitfihigkeit. Das
Kohlrausch-Gesetz gilt bis zu einer Kon-
zentration von ~102 Mol/1 (vgl. Bild 2);
es wurde spater durch die Theorie der
Elektrolyte von Debye, Hiickel und Onsager
bestatigt.

Zur Online-Uberwachung der unterschied-
lichen Anlagebereiche wird stdndig Wasser
respektive Dampf entnommen, druckent-

Tabelle 1. lonendquivalentleitféhigkeiten Ny [cm?/Mol Ohm] (25 °C, in H,O, sehr groBe Verdiinnung).

Li* Na* K+
38.7 50,9 74,5

NH,*
74,5

%2Ca?* H* OH" Cl
60 350 198 75,5

NO;
70,6

HCO;
44,5

%CO3% %2504%
69,3 79
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2 aOH
5 200 — — Die Kombination der Bestimmung der spe-
3 zifischen Leitfahigkeit und der Saureleit-
E fahigkeit ermoglicht meistens, zwischen
’ T KCl dem Gehalt an Alkalisierungsmittel und
100 = CaCl, Verunreinigungen zu unterscheiden. Der
Noa80s stark saure Kationenaustauscher entfernt
CusOy das Alkalisierungsmittel und wandelt die
Salze in die mit den Anionen korrespondie-
o I i | —+r— 4 HAc renden Sauren um. Die Sdureleitfahigkeit
0 0,05 01 015 02 025 03 035 korreliert somit stark mit den Verunreini-

Wurzel aus der Konzentration J¢ —»

Bild 2. Abhdngigkeit der Aquivalentleitféhigkeit [cm?/Mol Ohm] von
der Wurzel aus der Konzentration Vc[[Mol/l)?] bei 25 °C.

spannt, abgekiihlt und anschliefend als
fliissige Probe analysiert.

Die elektrische Leitfahigkeit wird aber
nicht nur direkt als spezifische Leitf4hig-
keit bestimmt, sondern auch als Saureleit-
fahigkeit. Dazu wird die Probe durch einen
sauren Kationentauscher geleitet, der alle
Kationen durch H* ersetzt und die Anionen
in die entsprechenden Sduren umwandelt.
Fliichtige Sauren, wie CO,, werden durch
Aufkochen entfernt. Als Resultat wird die
entgaste Saureleitfahigkeit gemessen. Die
Tabelle 2 illustriert, welche Leitfahig-
keitsarten an unterschiedlichen Probenah-
mestellen eines Wasser-Dampf-Kreislaufs
gemessen werden.

Abhéngig vom Anlagentyp und von der
Betriebsart werden fiir die Proben Grenz-
werte vorgegeben. Zusétzlich werden fiir
Messwerte, die auflerhalb des tolerierten
Normalbereichs liegen, Aktionslevels de-
finiert, die spezifische Korrekturmaf3nah-
men erfordern.

Im Kapitel ,Elektrische Leitfadhigkeit von
Elektrolytlosungen“ wurde gezeigt, dass
die spezifische Leitfahigkeit aus stoffspezifi-
schen Daten (\, Ky;;;), den Ionenkonzentra-
tionen und der Temperatur berechnet wer-
den kann. Umgekehrt kann aber aus einem
Leitfahigkeitswert im Allgemeinen weder
auf die chemische Zusammensetzung der

Probe, noch auf die Konzentrationen ge-
schlossen werden. Ein solcher Riickschluss
ist nur dann moglich, wenn die vorhan-
denen chemischen Komponenten und ihr
Mischungsverhéltnis bekannt sind. Signifi-
kante Grenzwerte konnen also nur definiert
werden, wenn die Probe eine bestimmte
chemische Zusammensetzung hat.

Leitfahigkeitsdiagramme von
Wasser-Dampf-Kreislauf-Proben

Im Wasser-Dampf-Kreislauf wird der pH-
Wert im basischen Bereich von 8,5 bis 10
eingestellt, indem ein Alkalisierungsmit-
tel zugesetzt wird. Dieses Alkalisierungs-
mittel ist meist Ammoniak oder ein Amin
wie Morpholin oder Ethanolamin. Alle
diese Stoffe sind schwache Basen, die nur
teilweise in Ionen dissoziieren. Das Alka-
lisierungsmittel ist in groRem Uberschuss
im Vergleich zu den tibrigen Elektrolyten
vorhanden und bestimmt die Leitfahigkeit
weitgehend.

Die iibrigen Elektrolyte werden als Ver-
unreinigungen behandelt. Es handelt sich
zum Beispiel um Kohlendioxid, das durch
Lecks aus der Umgebung eindringt, um Sal-
ze aus Kiihlwasserlecks, unvollstédndig dei-
onisiertes Zusatzwasser, organische Sduren
oder Abbauprodukte von Aminen etc.

Tabelle 2. Leitfahigkeitsmethoden fir unterschiedliche Probenahmestellen.

Kondensat X
Speisewasser X
Boiler X

Uberhitzter Dampf
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X

gungen.

Die Elektrolytkonzentrationen liegen meist
im tieferen ppm-Bereich, das entspricht
Konzentrationen von 10> bis 10" Mol/1.
In diesem Bereich weichen die Ionenaqui-
valentleitfadhigkeiten N sehr wenig von den
No-Werten ab, ndherungsweise konnen sie
gleichgesetzt werden. Auflerdem beein-
flussen sich die Ionen gegenseitig noch
so wenig, dass fiir Losungen, die mehrere
Elektrolyte enthalten, die Leitfahigkeiten
der unterschiedlichen Ionen aufsummiert
werden konnen.

Fiir schwache Elektrolyte (« < 1) héngen
nicht nur die Ionendquivalentleitfdhig-
keiten N von der Temperatur ab, sondern
auch die Ionenkonzentrationen. Die ef-
fektiven Ionenkonzentrationen lassen sich
nach dem Massenwirkungsgesetz aus den
Dissoziationskontanten berechnen (vgl.
Gleichung 7).

Im Folgenden werden Leitfdhigkeitsdia-
gramme fiir einige Elektrolyte erldutert,
die in WDK-Proben auftreten.

Reines Wasser

Der Ausgangspunkt aller Leitfahigkeitsun-
tersuchungen im Wasser-Dampf-Kreislauf
ist das Wasser selbst. Das Wasser dissozi-
iert zu einem sehr geringen Teil in die Io-
nen H;O* und OH-

H,O + H,0 — H;0* + OH~ (11)

Der Grad der Dissoziation hangt von der
Temperatur ab und wird durch die Dissozi-
ationskonstante Ky, r bestimmt.

Ky, =[H;0"]-[OH ] (12)
[H;0%] und [OH"] bedeuten Konzentratio-
nen in Mol/Liter.

Im Bild 3a sind die Konzentrationen
von H;0" und OH- fiir den Temperatur-
bereich von 0 bis 60 °C dargestellt, und im
Bild 3b ist die spezifische Leitfahigkeit
aufgetragen.
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K :|_H30+J . )\H+ + LOH’J . )\H- (13)

Fiir reines Wasser ist der Zusammenhang
der Leitfahigkeit mit der Temperatur ein-
deutig: zu einer bestimmten Temperatur
gehort ein bestimmter Leitfahigkeitswert
und umgekehrt.

Ammoniak, ein weit verbreitetes Alkali-
sierungsmittel, wird so dosiert, dass der
geforderte pH-Bereich eingehalten werden
kann. Ammoniak NH; ist eine schwache
Base und reagiert mit Wasser zu einem
Bruchteil « zu Ammonium NH,* und OH~

NH; + H,0 — NH,* + OH- (14)

Im Bild 4 sind die Ionenkonzentrationen
von NH,* und OH~ fiir den Temperaturbe-
reich von 0 bis 60 °C fiir drei unterschied-
liche NH;3-Gesamtkonzentrationen (0.1, 1
und 10 ppm) dargestellt. Der Dissoziations-
grad o nimmt mit zunehmender Konzent-
ration stark ab, wie es fiir einen schwachen
Elektrolyten zu erwarten ist. Im Bereich
von 25 bis 50 °C erweisen sich die NH,"-
und OH™-Konzentrationskurven als weit-
gehend temperaturunabhéngig, das heif3t,
die Dissoziationskonstante ist in diesem
Temperaturbereich praktisch konstant.

Aus den Ionenkonzentrationen [NH,*],
[OH], [H*] und den Ionen#quivalentleit-
fahigkeiten kann die spezifische Leitfahig-
keit als Funktion der Temperatur berechnet
werden (Bild 5a):

KT|NH,| = [H]- Ay + LNH4+J : )\NH4* (15)
+ [OH’] * )\OH'

Bei pH > 8 kann [H*] (< 108 Mol/1) ge-
geniiber [OH] (> 10°) vernachléssigt
werden. Wegen der Elektroneutralitét gilt
[NH,*] = [OH"]. Zusétzlich sind, wie oben
erwéhnt, die Konzentrationen [NH, "] und
[OH"] von 25 bis 50 °C fast temperaturun-
abhingig. Mit diesen Ndherungen verein-
facht sich die Gleichung (15): Kk ;np,; ldsst
sich als Produkt zweier Faktoren darstel-
len, der eine ist nur von der gesamten NHj-
Konzentration abhingig und der andere
nur von der Temperatur

KT,[NH,] = LOH-J[NHg] * (Nom + Mm, )t (16)
Die Umrechnung der Leitfdhigkeit von der
Temperatur T auf 25 °C lautet somit:

(Nor + Ann,*)2sc

17
(Nom + )\NH4*)T (17)

Kas5°c = KT

Der Umrechnungsfaktor ist das Verhéltnis
der Summen der beiden Ionen&quivalent-
leitfahigkeiten bei 25 °C und der Proben-
temperatur T; zum Beispiel ist fiir 25 °C
Ohor + AP 250y = 266,5 und fiir 50 °C
ist (\om. + M M) s0°c) = 399, woraus ein
Umrechnungsfaktor von 0,668 resultiert.
Die Projektion der Leitfahigkeitskurven bei
konstanter Temperatur auf die k-[NH;]-
Quaderflache (Bild 5b) bestétigt an-
schaulich, dass sich die Kurven nur um ei-
nen Proportionalitatsfaktor unterscheiden.

Andere fliichtige Alkalisierungsmittel wie
Morpholin oder Ethanolamin weisen sehr
dhnliche Leitfdahigkeitsdiagramme auf,
weil sie ebenfalls schwache Basen sind und
Dissoziationskonstanten von vergleichba-
rer Grof3e haben.

Moderne Leitfdhigkeitsmessgerate stellen
Modelle zur Verfiigung, welche die Um-
rechnung auf 25 °C fiir einen Temperatur-
bereich von 0 bis 90 °C und Konzentrati-
onen bis 102 Mol/1 exakt ausfiihren, das
heilt ohne Ndherungen. Neben den Um-
rechnungsmodellen fiir die schwachen Ba-
sen stehen auch Modelle fiir andere Stoff-
klassen zur Verfligung: CO,, Neutralsalz,
starke Sdure und starke Basen.

Die Konzentrationen der anderen Elektro-
lyte sind im Vergleich zum Alkalisierungs-
mittel um mehrere Grofenordnungen
Kkleiner, das hei3t im ppb-Bereich. Es han-
delt sich meistens um Verunreinigungen,
die durch Lecks in den Kreislauf gelangen
oder durch unvollstédndig deionisiertes Zu-
satzwasser.

Natriumchlorid NaCl kann beispielsweise
durch einen undichten Warmetauscher in
den Wasser-Dampf-Kreislauf gelangen. Als
starker Elektrolyt (o = 1) zerfillt es voll-

— OH 8.10% T T 8.10% T T
"NH3 T 6-]0'6=_____________— Té‘]o-sz_____________—
— NH4* S 4100 - S 40100 -
o o [ -~ --eoo- o ____.
= =
c c
£ £ I
“NHzioat  § 2-10° 41 §2-10°F .
s s
—H*.100 N N 0 L
S 0 20 40 60 S 0 20 40 60

Temperatur in °C —

0,1 ppm NH3, pH 8,4

Temperatur in °C —»
1 ppm NH3, pH 8,4
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standig in die Ionen Na* und CI~. Deshalb
sind die Konzentrationen der beiden Ionen
gleich der Gesamtkonzentration:

[Na*] = [CI'] = [NaCll -

NaCl ist ein Neutralsalz, was bedeutet,
dass der pH-Wert einer Losung durch NaCl
nicht verdndert wird. Die Leitfahigkeit ei-
ner NaCl-Losung setzt sich additiv aus der
Leitfahigkeit des Wassers plus den Leitfa-
higkeiten der Na*- und Cl™-lonen zusam-
men (Bild 6):

KkrNac) = LHY - Mg + [OH |- Moy (18)
+ [Na*] - Nya+ + 1 Cl - A
dies ist aber gleich
19

KT,[Nacl] = KT,H,0
+ [NaCI]total ()\Na’r + )\Cl')T

Das Leitfdhigkeitsdiagramm (Bild 6a) zeigt
einen linearen Anstieg von k mit der NaCl-
Konzentration; das ist typisch fiir einen
starken Elektrolyten. Die Gleichung (19)
ist eine lineare Gleichung mit der Variab-
len [NaCl], der Steigung (A\yq+ + A¢c)rund
dem Achsenabschnitt kr,0; diese Geraden
sind im Bild 6b dargestellt.

Wenige ppb NaCl sind in Gegenwart eini-
ger ppm NH; mit einer direkten Leitfahig-
keitsmessung schwer erfassbar, weil die
Leitfahigkeitsdnderung von ~0,1 pS/cm
bei einer Gesamtleitfahigkeit von typisch
20 pS/cm kaum sicher gemessen werden
kann. Wenn diese Probe durch einen stark
sauren Kationentauscher flief3t, werden
alle Kationen durch H*-Ionen ersetzt. Das
Alkalisierungsmittel wird vollstédndig ent-
fernt, weil gemad der chemischen Gleich-
gewichtsreaktion NH;+H,0—NH,*+OH-"
solange NH,* gebildet wird, bis alles NHg
aufgebraucht ist. Die austretende Losung
enthélt nur noch die Anionen mit H* als
Gegenionen, das heil3t, aus einer NaCl-L6-
sung ist die dquivalente Menge Salzsédure
HCl entstanden.

Salzsédure reagiert vollstandig mit Wasser
zuH* und CI-

HCI + H,0 - H;0* + CI- (20)

Aus den Ionenkonzentrationen [HT'],
[OH], [CI']=[HCI] und den Ionenéqui-

-4

810 I I
T 6 10% . = —
= 4.107 -
[<]
=
£
§2-10%F -
8
5
E o L !
S 0 20 40 60

Temperatur in °C ——»
10 ppm NH3, pH 8,4

Bild 4. Konzentrationen von NH3, NH,*, OH- {und H* von O bis 60 °C fir die NH3-Gesamtkonzentrationen von O,1, 1 und 10 ppm.
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Kin pS/cm —»
N
133

a)

50

Kin pS/em —»

0
10 5 0
b) ~—— NHg in ppm

Bild 5. o) Spezifische Leitfahigkeit in Abhéngigkeit der NHz-Gesamtkonzentration von O bis
10 ppm und der Temperatur von 0O bis 60 °C (1 ppm ~5,87 - 10 Mol/l).
b) Projektion der isothermen Leitféhigkeitskurven auf die k-[NH3]-Fldche.

Kin pS/em —

50
25

NQC/ in 0 oC /

a) Pp 1w

1

Kin pS/em —

0 .
50 ) 0
b) <—— NaCl in ppb

Bild 6. a) Leitfdhigkeit von O bis 50 ppb NaCl, 0 bis 60 °C (1 ppb ~1,71 - 108 Mol/l).
b) Projektion der isothermen Leitféhigkeitskurven auf die k-[NaCl]-Fldche.

K in pS/cm —

Kin pS/cm —»

b) <—— HClin ppb

Bild 7. a) Leitfdhigkeit von O bis 50 ppb HC, O bis 60 °C (1 ppb ~2,74-10:¢ Mol/).
b) Projektion der isothermen Leitféhigkeitskurven auf die k-[HCI]-Fléche.

valentleitfdhigkeiten kann die spezifische
Leitfahigkeit als Funktion der Temperatur
berechnet werden:

Krmey = LHY - Mg + LCE - Ny

+ | OH |- Now (21)

VGB/POWERTECH

Die isothermen Leitfdhigkeitskurven
(Bild 7b) sind im Bereich sehr geringer
Konzentrationen nicht linear, weil die
[OH"]-Konzentration im Vergleich zur
[Cl7]-Konzentration noch nicht vernach-
lassigt werden kann. Erst ab etwa 20 ppb
verhélt sich die Leitfdhigkeit linear zur
[HCl]-Konzentration.

Leitfahigkeit wassriger Losungen

Wegen der grofleren Ionendquivalentleit-
fahigkeit A\z+ im Vergleich zu den tibrigen
Kationen sind die Leitfdhigkeitswerte bei
gleicher molarer Konzentration um einen
Faktor 2 bis 3 grofer (Bilder 6 und 7). Die
Saureleitfdhigkeit ist deshalb eine emp-
findliche Methode, um anionische Verun-
reinigungen nachzuweisen. Aber auch alle
Sduren kénnen mit einem stark sauren Kat-
ionentauscher vom Alkalisierungsmittel
getrennt werden: sie passieren die Kolonne
unverédndert.

Kohlensdure CO, kann beispielsweise
durch ein Leck im Unterdruckbereich des
Kondensators in den Wasser-Dampf-Kreis-
lauf eindringen. CO, ist eine schwache
Sédure mit einem geringen Dissoziations-
grad. Sie zerfallt in zwei Stufen in das Hy-
drogencarbonation HCO5~ und das Carbo-
nation CO4%".

CO, + 2 Hy0 — H;0* + HCO5™

K, = 10035 (22)
HCOg_ + Hzo —> I‘I3OJr + CO327
Kaz — 10-10.33 (23)

Nach dem sauren Kationentauscher ist der
pH-Wert immer kleiner als 7, weshalb das
Carbonation CO4?" stets in vernachléssig-
bar kleiner Konzentration auftritt. Auch
bei sehr geringer Konzentration dissoziiert
CO, mit H,0 nicht vollstdndig: 1 ppb CO,
reagiert bei 25 °C nur zu 80 % zu HCO;5™.
Die Losungen sind nur schwach sauer, wes-
halb die [OH"]-Konzentration bei der Be-
rechnung der Leitfahigkeit nicht vernach-
lassigt werden kann:

Kr[co,] = [H] Ay + [HCOs |-
Mico, + [OH ] howr

(24

Die isothermen Leitfahigkeitskurven
(Bild 8b) verlaufen nicht linear mit der
Konzentration: Bei geringer Konzentra-
tion ist die Leitfédhigkeit vor allem durch
das Ionenprodukt des Wassers bestimmt,
bei grof3eren Konzentrationen flachen die
Kurven infolge des abnehmenden Disso-
ziationsgrades ab.

Weil die Verunreinigungen der Probe a
priori nicht bekannt sind, kénnen irgend-
welche Sauren auftreten. Es stellt sich des-
halb die Frage, welches Stoffmodell fiir die
Umrechnung der Leitfdhigkeit auf 25 °C
gewéhlt werden soll?

Umrechnung der Leitfahigkeit
auf 25 °C

Fiir Proben bekannter Zusammensetzung,
auch aus mehreren Komponenten, kon-
nen aus den stoffspezifischen Parametern
(Kgiss» \p) die Leitfahigkeiten bei 25 °C und
bei der Probentemperatur exakt berechnet
werden; daraus folgt der Umrechnungsfak-
tor:

(3¢ Zi* Ny a5°c

(Zie Zi-N) 7 (25)

Ko5°c = Kt
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o
S}

Kin pS/cm —»

a)

0,5

Kin pS/em —»

b) <—— CO,in ppb

Bild 8. a) Leitfihigkeit von O bis 50 ppb CO,, 0 bis 60 °C (1 ppb ~2,27.108 Mol/l).
b) Projektion der isothermen Leitféhigkeitskurven auf die k-[CO,]-Fléche.

Fiir eine Probe unbekannter oder variabler
Zusammensetzung sind die Voraussetzun-
gen fiir eine exakte Berechnung aber nicht
mehr gegeben. Die Umrechnung kann
nur noch nédherungsweise durchgefiihrt
werden. Die Leitfdhigkeit hdngt von zwei
temperaturabhéingigen Variablen ab, von
den Ionenéquivalentleitfahigkeiten \; und
bei schwachen Elektrolyten auch von den
Konzentrationen c;.

Gemél der Gleichung von Stokes sind die
Ionenéquivalentleitfahigkeiten \; in etwa
proportional der reziproken Viskositét
1/mr. Die Quotienten \; 25 «o/\;r sollten
deshalb fiir alle Ionen von dhnlicher Gréfe
sein. Als Beispiel sind fiir eine Probentem-
peratur von 50 °C die Quotienten \; 5 -c/
\; 50 <c fiir einige Ionen in der Tabelle 3
dargestellt. Die Quotienten weichen auch
fir die relativ hohe Probentemperatur
von 50 °C maximal * 5 % vom Mittelwert
Quverage, 50 ¢ = 0,65 ab. Je néher die Pro-
bentemperatur bei 25 °C liegt, desto ge-
ringer ist die Streuung. Nur der Quotient
Qu+, 50 °c ist etwas grofer, das heildt, der
Temperatureffekt ist bei H etwas schwi-
cher ausgeprégt. Die Temperaturumrech-
nungsformel (25) kann also ndherungs-
weise mit einem gemittelten Quotienten
Quverage, T g€Schrieben werden.

(3¢ Zi* Ny 25°c
(Ei‘ci-Zr ’\i,Z(S:C) .

(Zi-¢i"Zi* Ny 257c
N\ 25
(zi'ci'zi' 1,25°C )T

Kos°c = KT (26a)

=~ KT

Qaverage,T

Tabelle 3. Quotienten \; 5 «c /' \; 50 °c.

Kaseoc =~ K- Qaverage,T (26b)

C(Zir 6t Zi Nigsec) a5c
(Zi ¢ Zi Nigseo) T

Die Temperaturabhéngigkeit der Leitfahig-
keit von den Konzentrationen wird durch
den letzten Faktor in (26b), das Verhaltnis
der beiden Summen, beschrieben.

Fiir starke Elektrolyte (e = 1) sind die
Konzentrationen temperaturunabhéngig,
und der letzte Faktor ist gleich Eins. Fiir
schwache Elektrolyte (o < 1) sind die Dis-
soziationskonstanten Ky ;,, und demzufolge
auch die Konzentrationen im Allgemeinen
temperaturabhéngig. Die Konzentrati-
onen dndern im Bereich 25 °C bis 50 °C
aber meistens nur um wenige Prozente,
wie zum Beispiel beim Ammoniak (vgl.
Bild 5) oder auch beim CO,. Der letzte Fak-
tor in der Gleichung (26b) ist dann nahe
bei Eins.

Die Dissoziation des reinen Wassers zeigt
eine grofde Temperaturabhingigkeit (vgl.
Bild 3a). Der Dissoziationsgrad o = 108 ist
aber so gering, dass der Effekt nur in sehr
verdiinnten Losungen wichtig ist. Dies wird
in jedem Leitfahigkeitsmodell beriicksich-
tigt, weil das reine Wasser immer die Ba-
sis fiir die Leitfahigkeitsberechnungen ist.
Alle Leitfahigkeitsdiagramme (vgl. die Bil-
der 5a, 6a, 7a, 8a) beginnen mit der ky,o-
Kurve (Bild 3b) auf der k — T-Quaderflidche
und gehen mit zunehmender Konzentra-
tion sukzessive in eine Kurvenform iiber,
die den \; — T-Kurven (Bild 1) gleichen.

Die Temperaturabhéngigkeit der Leitfahig-
keit unterschiedlicher Elektrolyte lésst sich
mit einer typischen Gleichung (26b) néhe-
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rungsweise beschreiben. Dieses Resultat
wiirde bei Betrachtung der Leitfahigkeits-
diagramme (Bilder 5 bis 8) kaum erwartet.

Leitfahigkeitsgerdte rechnen nicht mit
dieser Naherungsgleichung fiir gemittelte
Elektrolyte, sondern mit Umrechnungsmo-
dellen fiir reale Substanzen. Da die chemi-
sche Zusammensetzung der Proben meis-
tens einigermal’en bekannt ist, kann das
passende Umrechnungsmodell gewéhlt
werden.

Fiir die verbreiteten Alkalisierungsmittel
Ammoniak, Morpholin oder Ethanolamin
werden spezifische Modelle verwendet,
die nicht nur die Temperaturumrechnung
exakt durchfiihren, sondern auch noch die
Konzentration berechnen.

Im folgenden Abschnitt wird die Umrech-
nung an einigen Beispielen iiberpriift.

Beispiele

Saureleitfahigkeit
nach dem Kationentauscher

Als Ausgangspunkt der Betrachtung wird
eine Probe gewihlt mit einer Saureleitfa-
higkeit 0,2 nS/cm bei 40 °C, die auf 25 °C
umgerechnet werden soll. Da nicht be-
kannt ist, welche Saure die Probe enthilt,
werden zwei Grenzfélle verglichen: einer-
seits die starke Sdure HCI und andererseits
die schwache Saure CO,.

Die Leitfahigkeitsdiagramme beider Sau-
ren sind im Abschnitt ,NaCl und CO, nach
stark saurem Kationentauscher“ darge-
stellt und erldutert worden. Ausschnitte
der beiden isothermen Leitfadhigkeitsdia-
gramme (Bilder 7b und 8b) sind in glei-
chem Maf3stabim Bild 9 dargestellt. Die
Umrechnungen von 0,2 pS/cm bei 40 °C
auf 25 °C sind eingezeichnet.

Sowohl fiir HCI als auch fiir CO, wird eine
Leitfahigkeit von 0,14 nS/cm bei 25 °C aus
der Kurve abgelesen. Das bedeutet, dass
fiir beide Sduren der Umrechnungsfaktor
von 40 °C auf 25 °C gleich grof ist (= 0,7).
Die Umrechnung liefert also unabhingig
vom gewédhlten Modell (starke Sdure oder
CO,) das richtige Resultat. Allerdings darf
aus dem Leitfahigkeitswert keinesfalls auf
die Séurekonzentration geschlossen wer-
den: Fiir HCl wére eine Konzentration von
10,7 ppb zu erwarten und fiir CO, 26 ppb.
Dass beide Modelle zum (fast) gleichen Re-
sultat fithren, ist nicht Zufall, sondern eine
Bestétigung fiir die Richtigkeit der Nahe-
rungsgleichung (26b).

Bei Sauren sind besonders kleine Fehler zu

erwarten, weil alle einstufigen starken und
schwachen Sduren HB durch eine Glei-

NogE 50,9 74,5 74,5
Nso-c 82 15 115
@ e 0,621 0,648 0,648

63,5 754 70,6 192
101 98 116 104 125 284 465
0,629 0,612 0,651 0,679 0,632 0,676 0,753
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chung folgender Art beschrieben werden
krms) = [HT]- Mg + [B7]- N @7
+ LOH-J ° )\OH'

Die Leitfahigkeitswerte einzelner Sduren
HB unterscheiden sich allein im Beitrag
[B7] Ag~. Wegen der drei- bzw. fiinfmal
grofSeren Ionendquivalentleitfahigkeit der
OH™- bzw. H*-Ionen liefert [B~] A\~ nur ei-
nen kleinen Beitrag zur Summe. Zudem ist
die [B~] immer kleiner oder gleich [H'],
weil die Losung insgesamt elektroneutral
sein muss: [B7] = [H] - [OH].

Neutralsalz NaCl

im alkalisierten Speisewasser

Der pH-Wert des Speisewassers wird oft
nicht mit einer pH-Glaselektrode gemes-
sen, sondern aus der Differenz der direkten
Leitfahigkeit und der Saureleitfdhigkeit bei
25 °C berechnet (vgl. VGB-Richtlinien zur
pH-Berechnung). Die direkte Leitfahigkeit
wird mit dem Modell des reinen Alkalisie-
rungsmittels auf 25 °C umgerechnet. Der
Leitfahigkeitsbeitrag einer Verunreinigung
wird zwangsweise mit demselben Faktor
umgerechnet, obwohl er nicht zutreffend ist.

Nachfolgend wird untersucht, wie sich
eine Verunreinigung mit NaCl auf eine mit
1,5 ppm NHj; auf pH 9,5 eingestellte Probe
auswirkt. ImBild 10 istdas Leitfahigkeit-
diagramm bei sukzessiver Zugabe von 0 bis
1 ppm NaCl dargestellt.

Da NaCl ein Neutralsalz ist, das den pH-
Wert der Probe nicht verdndert, nimmt die
Leitfahigkeit linear mit der NaCl-Konzen-
tration zu. Der Beitrag zur Leitfahigkeit ist
additiv (vgl. Gleichungen 16 und 19). Die
Umrechnung auf 25 °C erfolgt nach der
Gleichung

Bl )

Kin pS/cm —»

<—— HClin ppb
a)

Leitfahigkeit wassriger Losungen

Kin pS/cm —»

~<—— CO, in ppb

b)

Bild 9. a) Isotherme Leitféhigkeitskurve O bis 15 ppb HCI, O bis 60 °C.
b) Isotherme Leitfdhigkeitskurve O bis 50 ppb CO,, 0 bis 60 °C.

273

Wobei kgp,cific die spezifische Leitfahigkeit
und kq die Saureleitfahigkeit bedeuten.
Aus 1,711 Mol/I NaCl (= 1 ppm) entstehen
1,711 Mol/1 HCl mit einer Leitfahigkeit von
7,28 nS/cm (bei 25 °C).

Einsetzen der Zahlenwerte in die Glei-
chung (29) liefert folgende Resultate:
der wahre Leitwert kg = 10,8 pS/cm
gibt einen pH-Wert von 9,49, und der
umgerechnete Leitwert Kgpcific = 11,15 1S/
cm gibt einen pH-Wert von 9,50. Die gute
Ubereinstimmung ist selbstverstind-
lich wieder darauf zuriickzufiihren, dass
die Temperaturumrechnungsfaktoren
Ags oc/Asg ¢ fiir beide Komponenten,
NH,4OH und Nacl, fast gleich grol} sind.

PHNH3 — 10g {ﬁeciﬁc B Kacid/g} +11 (29)

+[Nacl ](/‘LNa+ + Ay dasec

Kosoq = K7

Ein extremes Beispiel ist eine Probe mit
1,5 ppm NH; (= 8,808 - 10> Mol/1) und
1 ppm NaCl (= 1,711 - 10-° Mol/1) bei einer
Temperatur von 50 °C. Hier wird die wahre
Leitfahigkeit bei 25 °C verglichen mit der
falsch umgerechneten Leitfahigkeit. Dazu
sind in der Tabelle 4 die Aquivalentleit-
fahigkeiten A bei 25 °C und 50 °C fiir die
Komponenten NH,OH, NaCl und HCI aus-
gerechnet sowie die entsprechenden Um-
rechnungsfaktoren.

Die Messung liefert eine wahre Leit-
fahigkeit k55 = 10,8 pS/cm bei 25 °C und
Ks0°c = 16,3 11S/cm bei 50 °C. Wird mit dem
Umrechnungsfaktor fiir reinen Ammoniak
(0,684 statt 0,641) multipliziert, ergibt
sich mit kspec et = 11,15 pS/cm ein um 3 %
zu grofder Leitfdhigkeitswert.

Die vom VGB empfohlene Formel fiir die
Berechnung des pH-Werts bei 25 °C lautet
folgendermaf3en:

VGB/POWERTECH

[OH - ] (AOH, ot jT +[Nacl )2, .+ 2

- (28)

at

CO, im alkalischen Kondensat

Bei Stillstand oder infolge eines Lecks im
Unterdruckbereich des Kondensators kann
mit der Luft auch CO, eindringen, das sich
im Wasser lost. Die Losung besteht aus
einer Mischung einer schwachen Base mit
einer schwachen Séaure. Weil der pH-Wert
im alkalischen Bereich liegt, reagiert CO,
mit Wasser zu Hydrogencarbonationen
HCO5;~ und Carbonationen CO4%~ (vgl.
Gleichungen 22 und 23).

Als Beispiel wird wiederum eine mit

1,5 ppm NH; auf pH 9,5 eingestellte Probe
betrachtet, der sukzessive 5 ppm CO, zuge-
setzt werden. Das Leitfahigkeitsdiagramm
istim Bild 11 dargestellt. Die isothermen
Leitfahigkeitskurven verlaufen nicht li-
near mit der Zunahme an CO,. Oberhalb
10 °C durchlaufen sie sogar ein Minimum,
das heif3t, der Zusammenhang der Leit-
fahigkeit mit den Konzentrationen ist nicht
eindeutig!

Diese komplexe Situation ist darauf zu-
riickzufiihren, dass drei Komponenten
(NHj;, CO,, H,0) mit vier gekoppelten Dis-
soziationsgleichgewichten (Kyp, Kaico,
Ka2,00,Kn,0) auftreten.

Die Konzentrationen (bei 25 °C) aller be-
teiligter Tonen (NH,*, HCO5~, CO5%-, H,
OH™) und ungeladener Molekiile (NHj,
CO, ) sind im Bild 12a dargestellt. Der
Verlauf der pH-Kurve im Bild 12b zeigt,
dass die Base neutralisiert wird und die L6-
sung vom basischen in den sauren Bereich
tibergeht.

NH; wird im Verlauf der Neutralisation
praktisch vollstdndig zu NH,*. Das CO,
liegt am Anfang fast nur als HCO3™ mit
wenig CO52~ vor, das dann aber mit zuneh-
mender Konzentration und sinkendem pH-
Wert in CO, umgesetzt wird.

Bei geringer CO,-Konzentration sinkt
die Leitfahigkeit, weil der Term [OH"]
(Nor- = 198) nur unvollstdndig durch die
beiden Terme [NH;*] (A\ypq+ = 75) und
[HCO37] (Agyco3- = 45) kompensiert wer-
den kann. Mit zunehmender CO,-Gesamt-
konzentration steigt dann aber die Leitfa-
higkeit wieder an.

DasBild 13 ist die Projektion des Leitfa-
higkeitsdiagramms 11a auf die x-T-Flache.
Sie zeigt den Temperaturverlauf der Leit-

Tabelle 4. Asec/Aspec fir NH;OH, NaCl und HCI.

25 °C 198 + 75 =273
50 °C 284 + 115 = 399
Agsec/Asoec 0,684

51 +76=127 350 + 76 = 426
82+ 116=198 465 + 116 = 581
0,641 O¥788
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Bild 10. af Leitféhigkeit von 1,5 ppm NH3 mit O bis 1 ppm NaCl, 0 bis 60 °C.
b) Projektion der isothermen Leitféhigkeitskurven auf die k-[NaCl]-Fléche.
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Bild 11. a) LeitfGhigkeit von 1,5 ppm NH3 mit O bis 5 ppm CO,, 0 bis 60 °C.
b) Projektion der isothermen Leitféhigkeitskurven auf die k-[ CO,]-Fléiche.
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Bild 12. a) Konzentrationen NH3, NH,*, CO,, HCOyz, CO3%, H*, OH bei 25 °C.
b) pH von 1,5 ppm NHz mit O bis 5 ppm CO,, bei 25 °C.
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Bild 13. Projektion der Temperaturabhéngigkeit
der Leitféhigkeit auf die k-T-Fldche.

fahigkeit; die Kurven bei unterschied-
lichen, festgehaltenen CO,-Konzentra-
tionen sind wieder mehr oder weniger
proportional zueinander. Auch in diesem
komplexen Beispiel vermag die Naherung
(26b) den Temperaturgang zutreffend zu
beschreiben.

Schlussfolgerungen

Die Temperaturumrechnung der Leitfa-
higkeit im Bereich 25 bis 50 °C hangt nur
in geringem Masse von der chemischen
Zusammensetzung der Probe ab, weil
alle Ionen dhnliche Temperaturkoeffizi-
enten Q;r = \; 257 : N\ 1oc aufweisen, die
proportional 1/n5 : 1/M7ec sind.

Die Berechnung von Konzentrationen
aus Leitfdhigkeitswerten ist aber nur
moglich, wenn die chemische Zusam-
mensetzung der Probe bekannt ist und
auch das zutreffende ,chemische Mo-
dell“ fiir die Umrechnung gew#hlt wird.
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